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OCORRENCIA DE COMPOSTOS FARMACOLOGICOS NO CORREGO DA
ONCA, MUNICIPIO DE TRES LAGOAS — MS

RESUMO

A contaminacdo dos ecossistemas aquaticos por compostos
farmacoldgicos intensificou-se nos udltimos anos devido ao aumento da
producdo e ao consumo desenfreado destas substancias pela populacao.
Estes compostos sdo encontrados em aguas naturais e em efluentes de
Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE), comprovando que sua presenca em
aguas naturais € um indicativo de contaminacao por aguas residuarias de ETE.
A presente pesquisa avaliou a ocorréncia de compostos farmacoldgicos no
Cérrego da Onca, municipio de Trés Lagoas (MS), bem como as relacdes
especificas entre os pontos de monitoramento do corpo d’agua. Assim, foram
coletadas mensalmente, em um periodo de 12 meses amostras de agua (1L)
em seis pontos distintos representando diferentes secdes do coOrrego. As
amostras foram submetidas ao processo de extracdo em fase sodlida e
analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Farmacos como
atenolol, diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, paracetamol e piroxicam foram
detectados nos pontos de coleta do corpo d’agua. Com auxilio de uma
ferramenta estatistica, os pontos amostrais foram reunidos em duas classes,
observando-se maior similaridade entre P1l(Lagoa do Meio) e P2 (Lagoa
Maior), e entre P4 (Jusante da ETE) e P5 (Novas Nascentes). Os resultados
evidenciam a contaminacdo no coOrrego por compostos farmacologicos,
possivelmente devido aos indicios de ligacdes clandestinas de esgoto sanitario

e/ou néo eficiéncia do sistema utilizado pela ETE do municipio de Trés Lagoas.

Palavras-chave: Farmacos. Contaminacgéo. Aguas superficiais. ETE



OCCURRENCE OF PHARMACOLOGICAL COMPOUNDS IN STREAM OF
ONCA, THE CITY OF TRES LAGOAS - MS

ABSTRACT

The contamination of aquatic ecosystems by pharmacological
compounds has intensified in recent years due to increased production and
consumption of these substances by population. These compounds are found in
natural waters and effluents from sewage treatment plants (WTP), confirming
that their presence in natural waters is indicative of contamination by
wastewater from WTP. This study investigated the occurrence of
pharmacological compounds in the Stream of Ong¢a at TrésLagoas (MS), and
the specific relationships between the monitoring points of the waterbody. Water
samples were collected monthly, over a period of 12 months (water samples 1L)
at six different points representing different sections of the stream. The samples
were subjected to the process of solid phase extraction and analyzed by high
performance liquid chromatography. Drugs such as atenolol, diclofenac,
ibuprofen, naproxen, paracetamol and piroxicam were detected in the sampling
points of the waterbody. A statistical tool aided to divide the sites into two
classes, with a greater similarity between P1 (Middle Pond) and P2 (Major
Pond), and between P4 (Downstream of WTP) and P5 (New springs). The
results show that the stream contamination by pharmacological compoundsis
an indication of illegal connections of sanitary sewer and/or inefficiency of the
system used by WTP of Trés Lagoas (MS).

Key-words: Pharmaceuticals. Contamination.Surface water.WTP
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1 INTRODUCAO

Embora dependam da a&agua para sobrevivéncia e para o
desenvolvimento econdmico, as sociedades humanas poluem e degradam este
recurso, tanto as aguas superficiais quanto as subterraneas. A diversificacdo
dos usos multiplos, o despejo de residuos liquidos e solidos em rios, lagos e
represas relacionados ao crescimento populacional e ao grau de urbanizacao
tém produzido continua e sistemética deterioracdo e perdas extremamente
elevadas em quantidade e qualidade da agua (TUNDISI, 2003).

Apoés a Segunda Guerra Mundial, a contaminac¢ao hidrica intensificou-se
devido a fabricacédo e introducdo de novos compostos xenobidticos no meio
aquatico resultantes do desenvolvimento desenfreado e nao sustentavel,
causando efeitos negativos a salde humana, animal e aos ecossistemas
aquaticos.

Dentre 0s compostos xenobidticos cada vez mais presentes nos
ambientes aquéticos, os farmacos vém recebendo maior atencéo, em razao de
sua capacidade de persisténcia no meio ambiente e por estarem relacionados
a etiologia de varios tipos de céanceres, além dos prejuizos ao sistema
enddcrino no homem (GHISELLI; JARDIM, 2007).

A ocorréncia de farmacos residuais no esgoto doméstico e aguas
naturais € um importante topico internacional. Pesquisas demonstram que
estes farmacos e seus metabdlitos estdo presentes em ambientes aquaticos
em varias partes do mundo (BILA; DEZOTTI, 2003), e como as Esta¢fes de
Tratamento de Esgoto (ETE) ndo sado eficientes na remocdo destes residuos
este tipo de contaminacdo torna-se mais preocupante ja que estes efluentes
sdo lancados diretamente em rios provocando a contaminagdo das aguas
superficiais (BAUTITZ, 2006).

Os compostos farmacoldgicos podem representar um expressivo
comprometimento a qualidade destas aguas sobre aspectos sanitarios quando
utilizadas para o abastecimento publico sem um tratamento adequado a sua

remocdo (JONES et al.,, 2005), e ecolégicos em decorréncia dos efeitos
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comprovados para 0s organismos integrantes da cadeia trofica aquatica (FENT
et al., 2006).

Essas substancias quimicas, desenvolvidas para controlar as doencas,
aumentaram a producdo animal e a expectativa de vida das pessoas, mas
também se tornaram uma ameaca a saude publica e a biodiversidade,

colocando em risco os sistemas de suporte a vida (TUNDISI, 2003).

2 JUSTIFICATIVA

A crescente expansdo dos grandes centros urbanos e industriais tem
promovido uma degradacdo progressiva da qualidade das aguas superficiais
devido ao aumento da contaminacdo de rios, lagos e reservatorios por
compostos xenobibdticos. No Brasil, principalmente nas regides mais populosas,
esta situagcdo é altamente previsivel, considerando seu crescimento
populacional, econdmico e industrial.

A presenca de farmacos residuais no meio ambiente pode causar efeitos
adversos em organismos aquaticos e terrestres, além de prejuizos a saude
humana. No entanto, ainda pouco se sabe sobre o destino e o comportamento
destas substancias no ambiente aquatico, assim como nado esta claro quais
organismos sao afetados e em que grau.

O Coérrego da Onca é um exemplo de corpo hidrico que esta sujeito a
degradacédo. Este atravessa toda a cidade de Trés Lagoas — MS e ao longo do
seu percurso sofre interferéncias da urbanizacdo e pastagem além de receber
o efluente da estacdo de tratamento de esgoto (ETE) que contribui no aporte
de contaminantes ambientais. Como varios estudos demonstraram que a
presenca de compostos farmacoldgicos estd relacionada principalmente a
contaminacdo de aguas superficiais por esgotos, justifica-se a escolha deste
corrego como objeto da pesquisa.

Considerando esses aspectos, ressalta-se a importancia do
monitoramento dessas substancias no meio ambiente, principalmente porque
ainda existem poucos estudos no Brasil sobre o0 assunto e estes se concentram

nos Estados de Sao Paulo e Rio de Janeiro.
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3 OBJETIVOS

Objetivo Geral: Identificar a presengca e concentracdo de compostos
farmacoldgicos de uso humano na Bacia Hidrogréfica Cérrego da Onga,

municipio de Trés Lagoas — MS

Objetivos Especificos:

a) Diagnosticar a presenca de farmacos de uso humano que

contaminam o Corrego da Onga, municipio de Trés Lagoas — MS;

b) Avaliar a concentracao, diversidade e distribuicdo destes compostos

farmacéuticos ao longo do Corrego da Onga;

c) Verificar se os farmacos detectados nas amostras de agua superficial
também estardo presentes no efluente bruto e tratado da ETE que

desagua no corrego de estudo; e,

d) Revelar similaridades entre os pontos de amostragem do cOrrego em

relacdo aos farmacos e parametros fisicos e quimicos analisados.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Compostos farmacoldgicos: Contaminantes ambientais emergentes

Atualmente, além dos compostos carcinogénicos que manifestam
persisténcia no meio ambiente (como o0s pesticidas, metais tdxicos e
hidrocarbonetos poliaromaticos), vém crescendo a preocupacdo em estudar
inimeros contaminantes considerados emergentes em amostras ambientais
(VERENITCH et al., 2008).

Entre esses contaminantes estdo os compostos farmacoldgicos, que séo
produzidos em toneladas por ano e aplicados na medicina humana e
veterinaria, mas geralmente a producdo exata ndo € publicada na literatura
(BILA; DEZOTTI, 2003). Em uma revisao realizada por Giger (2002), foram
registradas 100.000 substancias quimicas diferentes na Unido Européia, das
quais 30.000 sédo produtos comercializados em quantidades maiores que 1
tonelada. Entre eles estdo os compostos farmacéuticos usados para consumo
humano como analgésicos, antiinflamatorios, preservativos, antibidticos, -
bloqueadores e reguladores de lipidios (FENT et al., 2006).

Os farmacos sédo considerados contaminantes ambientais devido suas
moléculas serem biologicamente ativas. Além disso, a grande maioria dos
farmacos possui caracteristicas lipofilicas e frequentemente apresentam baixa
biodegradabilidade no ambiente. Estas propriedades intrinsecas apresentam
um grande potencial para bioacumulacdo e persisténcia no ambiente
(CHRISTENSEN, 1998). De acordo com Halling-Sorensen et al. (1998), 30%
de todos os farmacos desenvolvidos sao lipofilicos (hidrosolubilidade < 10%),
sedimentando-se em ambientes aquaticos ou transferindo-se para fase bidtica.

A persisténcia de xenobidticos no ambiente depende de diversos
parametros, tais como as condi¢cdes de oxireducdo, temperatura, umidade e
atividade microbiana (LOKE et al., 2000). Diversos antibiéticos, tais como as
tetraciclinas, sulfonamidas, quinolonas e olaquindox, sdo susceptiveis a
processos abioticos de degradacdo, como a hidrolise e a fotodegradacao
(SARMAH et al., 2006 ; HALLING-SORENSEN et al., 2003 ).
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Dessa forma, a introducdo de substancias farmacologicamente ativas,
denominadas emergentes, no ambiente advém do seu uso intensivo e
extensivo no tratamento de doencas em humanos e animais, que sao liberadas
através da excrecdo na forma ndo metabolizada ou como um metabdlito ativo
alcancando, principalmente a partir do langamento via efluentes municipais e
industriais os corpos hidricos receptores das aguas servidas (CHAPMAN,
2006; PETROVIC et al., 2005; CALAMARI et al., 2003). Estudos realizados por
Mulroy (2001) determinaram que 50% a 90% de uma dosagem do farmaco é
excretada inalterada e persistente no meio ambiente.

As producdes de gado, avicola, suinas e em aquicultura também
contribuem com o aporte desses compostos no solo, nas aguas superficiais e
subterraneas, jA que sao utilizados frequentemente como promotores de
crescimento ou aditivos alimentares (INGERSLEV et al., 2001 apud BILA;
DEZOTTI, 2003). Calculos tém estimado que 70% a 80% das drogas de uso
veterinario administradas em fazendas sé@o langadas ao meio ambiente. Este
fato levou paises como a Suécia a proibir o uso de antibiéticos como
promotores de crescimento em animais, restringindo as vendas as prescricdes
veterinarias (HALLING-SORENSEN et al., 1998).

Outras fontes de contaminacdo ambiental por farmacos tém sido
observadas, tais como: a consequiente da disposicdo de residuos provenientes
de industrias farmacéuticas em aterros sanitarios que contaminam as aguas do
subsolo proximas aos aterros; o uso de esterco como fertilizantes que desta
forma contaminam as aguas superficiais e o subsolo; e a contaminacéo devido
ao uso do lodo digestivo, como adubo organico na agricultura, proveniente das
estacdes de tratamento de esgoto (BILA; DEZOTTI, 2003).

Sob condi¢cbes de recarga (nova carga), os residuos de compostos
farmacolégicos podem também ser lixiviados, o que consiste em um processo
de extracdo ou solubilizacdo seletiva de constituintes quimicos de um depdsito
sedimentar, solo, etc. pela acdo de um fluido percolante e, assim, podem atingir
aquiferos (HEBERER, 2002).

A Figura 1 apresenta uma esquematizagdo com as possiveis rotas dos
farmacos quando descartados no meio ambiente. Observa-se que o destino

final desses compostos, ou mesmo seus residuos, € a agua potavel, e este fato



19

torna-se preocupante, pois podem assim afetar a salde humana e a biota

aquatica.
[ Aplicacgao ] [ Froducao ]
Medicina Medicina Aqulicultura Industria
Yeterinaria Humana Farmacéutica
Excrecio ]
Esterco ] [ Esgoto } [Sedimento ]
. L J
Solo ] [ ETE }= Estac&o
\ de
tratamento
de
cfluentes
industriais
¢ e vy

[ﬂguas Subterraneas ] [ Aguas Superficiais }

I I

Estagéio de Tratamento de Agua ]—b[ Agua Potavel ]

Figura 1. Fluxograma com as possiveis rotas dos compostos farmacoldgicos e seus
residuos no meio ambiente (BILA; DEZOTTI, 2003).

O interesse crescente na determinagdo desses contaminantes ocorre
pelo fato de que eles ndo estéo inseridos em legislacées que regulamentam a
gualidade da agua e, portanto, podem ser candidatos para futuras legislacoes,
dependendo das pesquisas sobre a sua toxicidade e efeitos potenciais ao meio
ambiente e a satde humana (HERNANDEZ et al., 2007).
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4.2 Ocorréncias de compostos farmacoldgicos em agua

Estudos relatam concentracbes de diferentes classes de farmacos
(antiinflamatotios, beta-bloqueadores, regulador de lipidios, antibiéticos etc.) e
alguns de seus metabdlitos em diferentes paises presentes em aguas
residudrias, rios e cérregos, oceanos, aguas subterraneas e até mesmo em
agua de consumo humano (FENT et al., 2006).

A primeira ocorréncia de farmacos foi reportada nos Estados Unidos por
Garrison et al. (1976) em aguas residuarias, onde detectou-se o acido clofibrico
nas faixa de 0,8 a 2 pg.L™. Apds este relato, o conhecimento sobre a
ocorréncia de farmacos no meio ambiente cresceu devido ao surgimento de
novas técnicas analiticas capazes de determinar a presenca destes compostos
polares (FENT et al., 2006).

Antiinflamatérios, antilipémicos e betabloqueadores foram detectados
em amostras de agua superficial e em efluentes de ETE na Alemanha em
concentracdes que variaram de pg.L™" a ng.L™* (TERNES, 1998), alguns desses
compostos (diclofenaco, ibuprofeno e residuos de fenazona) também estavam
presentes em amostras de agua para consumo humano (HEBERER, 2002).
Amostras de efluentes de ETE de quatro paises da Europa (Franca, Grécia,
ItAlia e Suécia) encontraram-se contaminadas por carbamazepina, &cido
clofibrico e diclofenaco (FERRARI et al., 2003).

Hirsch et al. (1999) reportaram a ocorréncia de antibiticos como
roxitromicina, trimetoprim e sulfametoxazol em concentracdes na faixa de
ug.Lt em efluentes de ETE e &guas superficiais na Alemanha. Residuos de
tetraciclina foram encontrados em aguas superficiais nos Estados Unidos
(KOLPIN et al., 2002) e na Alemanha (MULROY, 2001). A ocorréncia de
antibiéticos também foi relatada no México em efluentes de ETE, de hospitais e
de leiterias, onde os principais compostos encontrados foram o trimetoprim e o
sulfametoxazol (BROWN et al., 2006).

Em 105 amostras de 4guas subterrdneas de Baden-Wurttemberg, na
Alemanha, Sacher et al. (2001) detectaram fenazona (5 amostras), diclofenaco
(4 amostras), carbamazepina (13 amostras) e sulfametoxazol (11 amostras).

Reddersen et al. (2002) relataram a presenca de fenazona, propifenazona e
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dimetilaminofenazona no mesmo pais em aguas subterraneas localizadas no
noroeste de Berlim que recebiam influéncia do Rio Havel.

No estudo realizado por Calamari et al. (2003), nos Rios P6 e Lambro no
norte da Italia, estes localizados em &reas de despejo de efluentes e proximos
a grandes centros, foram detectadas diferentes classes de farmacos de uso
humano e veterinario na ordem de ng.L™. Uma contaminacdo semelhante
ocorreu no Rio Elba e em seus tributarios na Alemanha com identificacdo de
antiinflamatoérios, antibigticos, antirreumaticos e antiepilépticos (WIEGEL et al.,
2004). Analises de amostras de agua do Rio Tiber na Italia e da ETE que lanca
seu efluente neste corpo d’agua revelaram a presenca de acido acetilsalicilico,
diclofenaco, Ibuprofeno e naproxeno, com maiores concentracdes registradas
no rio em relagcao ao efluente da ETE (MARCHESE et al, 2003).

Boyd et al. (2003) detectaram naproxeno na ETE de Louisiana (EUA),
em aguas superficiais de Ontario (Canadd) e no afluente da estacdo de
tratamento de agua (ETA) proveniente do Rio Detroit, na Louisiana. O mesmo
composto também foi encontrado em afluentes e efluentes de cinco ETES em
Toquio, no Japdo (NAKADA et al., 2006) e em aguas superficiais e potaveis da
Eslovénia (KOSJEK et al., 2005).

Rios, lagos e efluentes de ETE na Suica foram analisados por diversos
pesquisadores e apresentaram-se contaminados por acido clofibrico,
carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno e naproxeno (BUSER et al., 1998;
BUSER et al., 1999; SOULET et al.,, 2002; TIXIER et al., 2003). No Reino
Unido, Ashton et al. (2004) analisaram aguas superficiais e efluentes de ETE e
perceberam que dos compostos detectados o ibuprofeno obteve a maior
concentracdo em ambas amostras seguido pelo diclofenaco. Em uma anélise
de farmacos realizada no Rio Makyung, Coréia do Sul, o ibuprofeno foi o
composto que teve maior prevaléncia nos diferentes pontos de amostragem,
com sua maior concentracao registrada no ponto localizado abaixo da ETE
(KIM et al., 2009).

Na pesquisa de Vulliet et al. (2009) foram registradas concentracfes em
ng.L™! de analgésicos e antiinflamatérios (diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno e
paracetamol), betabloqueadores (atenolol e proponalol), antibiéticos
(roxitromicina, trimetoprima e sulfametoxazol) e hormoénios (progesterona e

testosterona) em aguas superficiais da Fran¢a que abastecem as estacoes de
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tratamento de &gua (ETA) bem como nos seus respectivos efluentes
destinados ao consumo humano. Camacho-Mufioz et al. (2010) também
reportaram a existéncia das mesmas classes de farmacos em &guas
superficiais e efluentes de ETE na Bacia Hidrografica Dofiana Park (Espanha).

No Brasil ainda existem poucas informacdes sobre a ocorréncia de
compostos farmacolégicos no meio ambiente e nas estacfes de tratamento de
agua e esgoto. Residuos de farmacos como &acido clofibrico, diclofenaco e
naproxeno foram encontrados em rios e corregos do Estado do Rio de Janeiro,
com maiores concentracdes nas aguas superficiais proximas aos centros
urbanos com contaminacdes provenientes de aguas residuarias municipais
(STUMPF et al.,, 1999). No Reservatorio Billings, Estado de Sao Paulo,
farmacos utilizados como antipiréticos, betabloqueadores, analgésicos e
antiinflamatorios foram identificados, sendo que a presenca destes compostos
foi explicada pelas condi¢cdes sanitarias do corpo hidrico que recebe um
volume consideravel de efluentes domésticos sem tratamento provindos das
moradias no seu entorno, além de efluentes originados de diversas atividades
de natureza desconhecida em sua bacia hidrografica (ALMEIDA; WEBER
2005).

Além dos antiinflamatdrios, antibiéticos e analgésicos monitorados em
varios paises, 0os horménios que pertencem a classe dos chamados
desreguladores enddcrinos, s&@o compostos farmacolégicos que vém
recebendo destaque em estudos recentes. Segundo Birkett e Lester (2003)
apud Duarte (2008), eles podem perturbar o funcionamento do sistema
enddcrino, mimetizando horménios naturais, estimulando a formacdo de mais
receptores hormonais, bloqueando sitios receptores em uma célula, acelerando
a sintese e a secrecdo de hormobnios naturais, desativando enzimas
responsaveis pela secrecdo de horménios e/ou destruindo a habilidade dos
horménios em interagir com os receptores celulares.

Em uma avaliacdo da qualidade das aguas destinadas ao abastecimento
publico na regido de Campinas — SP, alguns desses interferentes, como
estradio, etinilestradiol e progesterona foram monitorados e frequentemente
detectados nas aguas superficial e potavel (GHISELLI, 2006). Souza (2008)
detectou a presenca de estrona, 17 [-estradiol e 17 a-etinilestradiol nos

periodos secos do ano no Rio Guariroba, municipio de Campo Grande-MS.
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Diferentes fontes podem ser indicadas para explicar o aparecimento das
diversas classes de farmacos encontradas em ambientes aquaticos.
Atualmente é aceito que a principal fonte destes compostos sao os efluentes de
ETE (ANDREOZZI et al.,, 2003; FENT et al., 2006), pois varios compostos
farmacoldgicos foram detectados em esgoto tratado na Alemanha (HEBERER,
2002; QUINTANA; REEMTSMA, 2004; TERNES, 1998), no Brasil ( STUMPF et
al., 1999;), na Espanha (CAMACHO-MUNOZ et al., 2010; CARBALLA et al.,
2005; FARRE et al., 2001), nos Estados Unidos (BOYD et al., 2003), na
Finlandia (VIENO et al., 2005), na Suica (SOULET et al., 2002 ; TIXIER et al.,
2003), na Italia, na Franca, na Grécia e Suécia (ANDREOZZI et al., 2003).

Assim, a presenca de compostos farmacoldgicos em aguas superficiais
esta diretamente relacionada com a eficiéncia dos processos de tratamento de
efluentes e esgotos, pelo menos em paises onde existe esta pratica de
saneamento. Porém, invariavelmente, muitos interferentes enddcrinos ainda
sdo detectados em aguas superficiais devido a inadequagéo dos sistemas de
tratamento ou a falta de tratamento de esgotos ou efluentes (SODRE et al.,
2007).

4.3 Remocdo de compostos farmacolégicos em estacdes de tratamento

de esgoto

Pesquisas indicam que varios compostos farmacologicos ndo séo
completamente eliminados durante o tratamento convencional aplicado nas
estacdes de tratamento e, como resultado, essas substancias sdo encontradas
em efluentes de ETE, nas aguas de rios e lagos, e com menos frequéncia em
aguas subterrdneas (HIRSCH et al., 1999; FERRARI et al., 2003; SACHER et
al., 2001; TERNES, 1998; KOLPIN et al., 2002).

No tratamento de esgoto, dois processos de remocado sdo geralmente
importantes: adsorcdo em solidos suspensos (lodo de esgoto) e
biodegradacdo. A adsorcdo depende das caracteristicas do farmaco
(hidrofobicidade e interacdes eletrostaticas), e dessa forma, conforme as
caracteristicas, o farmaco se agregara com particulas ou microorganismos.
(BUSER et al.,1998; KUMMERER et al., 1997). A determinacio exata da taxa
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de biodegradacédo é extremamente dificil devido ao grande nimero de produtos
de degradacdo formados. A sorcdo sobre as particulas do lodo pode
representar uma rota importante para o0s poluentes em ETE e,
consequentemente, no meio ambiente (TERNES et al., 2004), principalmente
guando o lodo dos tratamentos priméario e secundario (onde estdo adsorvidos)
€ despejado sobre o solo (CARBALLA et al., 2004)

Vérios estudos reportam taxas de eliminacdo como valores de
biodegradacdo que variam de quase nada a uma alta degradagédo para
diversas substancias e diferentes tipos de estacdes de tratamento de esgotos
(KUMMERER et al., 2000; STUMPF et al., 1999; TERNES, 1998). Henschel et
al. (1997) investigaram a biodegradabilidade do paracetamol, acido salicilico e
acido cofibrico, seus resultados demonstaram que o &cido salicilico e o
paracetamol sdo biodegradaveis 94 e 57% respectivamente, enquanto o acido
clofibrico ndo se mostrou biodegradavel.

A biodegradacdo de trés compostos farmacolégicos (4cido clofibrico,
ibuprofeno e diclofenaco) em uma ETE piloto, com reatores aerébios e
anaerobio durante 50 horas foi estudada por Zwiener e Frimmel (2003). De
acordo com o0s autores, 0 processo anaerobio resultou na reducdo da
concentragdo das trés substancias com valores entre 60% e 80% da
concentracéao inicial. A degradacao do ibuprofeno foi observada imediatamente
apos o inicio do teste, revelando a capacidade inerente do lodo para degradar
o ibuprofeno sem necessidade de adaptacdo dos microrganismos. Ja no
processo aerébio os valores de reducdo foram da ordem de 95% apdos 30
horas.

A eficiéncia de remocéo de farmacos em ETE é variavel, pois o0 mesmo
composto pode apresentar taxas de remocéo distintas em diferentes ETEs.
Ternes (1998) avaliou as taxas de eliminag&o de diferentes compostos em uma
ETE proxima a Frankfurt na Alemanha, e constatou que as menores taxas
ocorreram para carbamazepina (7%) e fenazona (33%), propranolol e
ibuprofeno obtiveram as maiores taxas de remogdo com 96% e 90%
respectivamente. Em um estudo com cinco ETEs, no Japéo, relataram-se taxas
de remocédo de ibuprofeno entre 90 e 100% e de naproxeno entre 0 e 80%
(NAKADA et al., 2006).
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Heberer (2002) observou taxas de remocao em ETE da Alemanha para
o diclofenaco de 17% enquanto Ternes (1998) registrou para 0 mesmo
composto no mesmo pais uma taxa de eliminacdo de 69%. Em uma ETE no
Estado do Rio de Janeiro, Stumpf et al. (1999) obteve taxas de remocao de
78% para naproxeno, 75% para diclofenaco e Ibuprofeno, 69% para
cetoprofeno, 50% para benzafibrato, 45% para acido fenofibrico e 34% para
acido clofibrico.

A maior preocupagdo esta em estimar a eliminagdo eficiente dos
residuos farmacéuticos durante sua passagem pelas estacdes de tratamentos
de esgotos municipais. A comparacdo das taxas de eliminacdo das diferentes
estacdes de tratamento municipal ndo gera nenhum resultado confiavel devido
a variedade dos efluentes, concentracdo de farmacos e parametros
operacionais (ZWIENER; FRIMMEL, 2003).

4.4 Possiveis efeitos dos compostos farmacolégicos no meio ambiente

Os farmacos sao elaborados para atingir rotas metabdlicas e
moleculares especificas nos seres humanos e animais, mas frequentemente
possuem efeitos colaterais. Quando estes compostos s&o introduzidos no
ambiente podem afetar os animais pelas mesmas rotas e atingir 6rgaos,
tecidos, células ou biomoléculas com fun¢gBes semelhantes as dos humanos
(FENT et al., 2006).

A ocorréncia de farmacos no meio ambiente pode apresentar efeitos
adversos em organismos aquaticos e terrestres. O efeito pode ser em qualquer
nivel da hierarquia biolégica: célula - 6rgdos - organismo - populacdo -
ecossistema (JORGENSEN; HALLING-SORENSEN, 2000). A presenca destes
compostos pode interferir na fisiologia, no metabolismo e no comportamento
das espécies, além de causar efeitos secundarios, 0os quais podem alterar a
defesa imunoldgica de organismos tornando-0s mais susceptiveis a parasitas e
doencas (PETROVIC et al., 2005).
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4.4.1 Resisténcia bacteriana

Os antibioticos tém diferentes efeitos sobre os organismos quando
presentes no meio ambiente. O fenbmeno de resisténcia microbiana é um
destes efeitos que foi acelerado principalmente pelo seu uso indiscriminado. De
acordo com Berger et al. (1986) trés fatores podem contribuir para o
desenvolvimento e disseminacdo de microrganismos resistentes: a mutacao
em genes comuns que estendem seu espectro de resisténcia, a transferéncia
de genes de resisténcia entre diversos microrganismos e 0S processos de
selecéo natural.

A presenca de antibidticos no ambiente aquatico, oriundos da utilizacao
pela medicina humana, ocorre através da disposicdo direta da droga excedente
no esgoto, como também na excrec¢ao das drogas nas fezes e na urina que, na
maioria das vezes, sdo encaminhados para um sistema de tratamento de
esgoto. Nestes sistemas havera a producdo de lodo que € disperso no campo,
o qual contribuira, desta forma, como fonte de contaminacdo de farmacos no
ambiente aquético através de infiltracdo e lixiviagdo dos antibioticos nele
presentes além dos esgotos tratados que sédo langados em corpos receptores
(DEPIZZOL, 2006).

Na medicina veterinaria, os antibidticos podem ser utilizados como
promotores de crescimento, no tratamento terapéutico na bovinocultura,
utilizados também na producéo avicola e intensivamente usados como aditivos
de alimento de peixe na aquicultura e criacdo de suinos (LOKE et al., 2000).

Muitos dos antibidticos administrados ndo sdo plenamente
metabolizados no organismo animal, sendo excretados na urina e nas fezes,
tanto na forma do composto original, como ja parcialmente metabolizados
(HALLING-SORENSEN et al., 1998; SARMAH et al., 2006; KEMPER, 2008).
No entanto, até 95% dos ingredientes ativos administrados aos animais podem
ser integralmente eliminados sem sofrer qualquer metabolizacdo no trato
digestivo animal (SARMAH et al., 2006). Assim, a utilizacdo de excrementos
animais e do lodo de esgoto para fins de adubacdo consiste numa das
principais vias de disseminacéo destes compostos no ambiente (CHRISTIAN et
al., 2003).
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Considerando esses aspectos, os compostos farmacolégicos podem
alcancar o solo, as aguas superficiais, as aguas subterraneas e até mesmo a
agua utilizada para consumo humano através de diferentes vias promovendo o
desenvolvimento de resisténcia por parte das bactérias presentes nos
ambientes sujeitos a este tipo de contaminacéo.

Diferentes  espécies de microrganismos foram  encontradas
apresentando resisténcia a antibioticos. Uma espécie de Aeromonas que foi
isolada de ambientes aquaticos desenvolveu resisténcia a varios antibioticos
testados, dentre esses, cloranfenicol, trimetropim, sulfametoxazol e tetraciclina
(MIRANDA; CASTILLO, 1998). InvestigacOes realizadas por Depizzol (2006)
relataram a resisténcia microbiana em cepas de Escherichia coli isoladas de
esgoto bruto hospitalar e sanitario. Estes microrganismos apresentaram
resisténcia aos 14 antibitticos testados, entre eles tetraciclina, amoxilina,
ciprofloxacina, acido nalidixo e sulfametoxazol.

Mckeon et al. (1995) observaram resisténcia da espécie Escherichia
coli, isolada de aguas do subsolo de uma regido rural, em relacdo a 16
antibidticos. Reinthaler et al. (2003) identificou em esgotos domeésticos e
hospitalares a presenca de Escherichia coli resistentes a antibioticos do grupo
das penicilinas, quilonas e tetraciclinas.

Surtos envolvendo doencas de veiculacdo hidrica por bactérias
resistentes a antibioticos tém provocado sério problema de mortalidade entre
pacientes que nao respondem aos antimicrobianos, sendo que uma importante
fonte destes microrganismos resistentes no ambiente é o efluente de sistemas
de tratamento de esgotos (HASSANI et al., 1992).

4.4.2 Efeitos em organismos aquaticos e terrestres

O efeito especifico ou modo de acdo de muitos farmacos ndo é muito
bem conhecido, sendo que nos organismos em seus ambientes eles podem
agir de forma diferente. A maioria dos ensaios toxicoldgicos realizados
atualmente sado desenvolvidos com microrganismos tradicionais com o objetivo

de se determinar a mortalidade dos mesmos. Entretanto, estes testes deveriam
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ser realizados para se observar o efeito dos farmacos em pequenos
vertebrados e invertebrados baseados na hipétese de semelhanca no modo de
acao (FENT et al., 2006).

Ensaios laboratoriais realizados com truta arco-iris (Oncorhynchus
mykiss) exposta a diferentes concentragbes de diclofenaco relataram o
acumulo deste composto nos musculos, branquias, rins e figado dos animais
(SCHWAIGER et al., 2004). Efeitos adversos deste antiinflamatério como
insuficiéncia renal e declinio de popula¢des também foram relatados em estudo
no Paquistdo com espécies de urubus que se alimentavam da carcaca de
gados tratados com este composto (OAKS et al., 2004).

Hoeger et al. (2005) em um estudo com truta marrom (Salmo trutta f.
fario), peixe nativo dos rios aleméaes, expostas a concentracdes de diclofenaco
semelhantes as registradas em ambientes aquaticos observaram altera¢cdes no
figado e na integridade das branquias dos animais expostos. Analises com
medaka japonés (Oryzias latipes) revelaram que o diclofenaco possui potencial
para causar toxicidade celular e agir como estr6genos nestes organismos
(HONG et al., 2007).

Efeitos toxicos a bactérias, algas, invertebrados e peixes foram relatados
em ensaios biolégicos com diferentes concentracdes de carbamazepina, acido
clofibrico e diclofenaco (FERRARI et al., 2003). Resultados de ensaios
ecotoxicologicos com &acido clofibrico obtidos por Henschel et al. (1997)
mostram que este composto pode provocar a mortalidade de embrides de
peixes e inibir crescimento de algas.

Bioensaios com naproxeno e alguns de seus subprodutos da
fotodegradacao indicaram que o composto afeta a mobilidade e reproducéo de
crustaceos, o crescimento de algas e a reproducdo de rotiferos podendo levar
a morte destes organismos (ISIDORI et al., 2005). Efeitos da atividade
estrogénica como anomalias no crescimento da concha de mexilhées machos
e fémeas da espécie Elliptio complanata foram observados por Gagné et al
(2004).

Vérios estudos relacionam a poluicdo ambiental das 4guas naturais com
anomalias no sistema reprodutivo e no desenvolvimento de espécies de
animais. A exposicao aos desreguladores enddcrinos pode ser responsavel por

alteragOes fisiologicas e histologicas em animais silvestres e de laboratorio,
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incluindo alteracdes nos niveis de vitelogenina no plasma sanguineo,
feminizacdo de peixes machos, inducdo ao hermafroditismo, inibicdo no
desenvolvimento das gbnadas e declinio na reproducéo (BILA; DEZOTTI,
2007).

4.4.3 Prejuizos a saude humana

Existe uma preocupacédo crescente em relacdo aos possiveis efeitos a
saude humana devido a presenca de farmacos e seus residuos no ambiente,
pois estes compostos podem acumular-se nos organismos de animais
aquaticos, por exemplo, peixes atingindo, consequentemente por meio da
alimentacao, o ser humano. De acordo com os estudos de Ghiselli (2006) e
Sodré et al. (2007) estas substancias também podem ser ingeridas através do
consumo de agua tratada destinadas ao abastecimento publico.

Alguns tipos de cancer podem estar ligados a exposicao inadequada
e/ou prolongada a horménios enddgenos ou substancias estrogénicas. A
proliferacdo celular aumenta devido a indugdo de estrogénios, o que leva ao
aumento da probabilidade de ocorrerem mutagfes durante a sintese de DNA
(BILA; DEZOTTI, 2007).

Apesar de ndo haver dados sobre o efeito desses compostos em seres
humanos, os estudos realizados com alguns vertebrados e invertebrados em
laboratorio ou analise de organismos retirados de ambientes contaminados
podem servir de base para estabelecer possiveis efeitos adversos dos
farmacos sobre a saude humana quando estes estiverem presentes no meio

ambiente.
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4.5 Analise Multivariada

A andlise multivariada é a area da estatistica que se preocupa com as
relacbes entre varidveis dependentes. Tal analise apresenta duas
caracteristicas principais: os valores das diferentes variaveis devem ser obtidos
sobre os mesmos individuos e as mesmas devem ser interdependentes e
consideradas simultaneamente (KENDALL, 1966).

Os métodos multivariados s@o poderosos, permitindo ao pesquisador
manipular diversas variaveis simultaneamente. Porém, sdo bastante
complexos, tanto na sua estrutura teérica como na metodologia operacional.
Em alguns casos o0s testes estatisticos utilizados exigem requisitos muito
rigidos e em outros, muitas vezes, quando se pretende relaciona-los com
problemas reais, ndo apresentam base estatistica tedrica, e desse modo,
impossibilitam testes de significancia. No entanto, sdo métodos extremamente
promissores para analise de dados ambientais tendo em vista que,
normalmente, a maioria das situagcdes ambientais envolve um conjunto
complexo de fatores atuando no sistema, sendo impossivel estuda-los
isoladamente (DAVIS, 1986).

Nas ultimas décadas ocorreu um grande avanco dos métodos
multidimensionais de andlise devido ao alto desempenho computacional e a
criacdo de softwares especificos (KOWALKOWSKI et al., 2006). Neste
trabalho utilizou-se a técnica de Andlise Hierarquica de Agrupamento
(AHA), que é frequentemente usada para revelar relacdes especificas entre
pontos de amostragem.

O objetivo da AHA, como o préprio nome indica, € agrupar os dados de
forma a permitir a identificacdo de similaridades entre as amostras. Isto pode
ser feito de vérias formas, sendo que uma delas é a resolugdo de um
problema de otimizacdo em que se pretende maximizar a semelhanca e
dessemelhanca entre grupos de amostras. Na AHA as amostras sao
agrupadas por meio de uma classificagdo taxondmica baseada em suas
distdncias em um espago multidimensional, medido pelas variaveis e
representados em um grafico com uma estrutura em arvore denominado de
dendograma (MASSART et al., 1988).
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 Area de Estudo

O municipio de Trés Lagoas, representado na Figura 2, esta localizado
na porcdo leste do Estado do Mato Grosso do Sul, com vegetacdo
caracteristica de cerrado e mata atlantica. Possui uma populacdo de 89.493
habitantes e uma area de unidade territorial de 10.206,37 km? (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA- IBGE, 2009).

O Codrrego da Onca, localizado nesse municipio, esta sujeito ha anos a
intensa degradacdo da qualidade de sua agua em funcdo do despejo
inadequado de esgoto sanitério, além do aporte de substancias provindas do
sistema de drenagem urbano somado a degradacado fisica, tanto do solo
guanto de sua vegetacao original, devido ao aproveitamento da area da bacia
para atividades urbanas e pastoris de forma desordenada.

Considerando a problematica desse ambiente, realizou-se um plano de
monitoramento nesse corpo hidrico que obteve dados de doze meses
consecutivos, no periodo de outubro de 2008 a setembro de 2009, a fim de se
avaliar a degradacdo causada pela contaminacdo deste meio por compostos
farmacologicos. Seis pontos devidamente georreferenciados foram
amostrados, estes denominados: (P1) Lagoa do Meio; (P2) Lagoa Maior; (P3)
Final da Canalizacdo; (P4) Jusante da Estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE); (P5) Novas Nascentes e (P6) Foz.

A figura 3 apresenta a localizacdo dos pontos de coleta da Bacia
Hidrografica do Cérrego da Onca, Trés Lagoas — MS com uma area de
125 km? (MOREIRA, 2006).



PARAGUAI

MATO GROSSO

Localizaco do Estado de
Mato Grosso da Sul

Estado do Mato Grosso do Sul
Municipio de Trés Lagoas

Limite dos Municipios
Capital

ESCALA
0 50 100 150

QUILOMETRO

w

=
___ %
24°03

Organizacao e Digitalizagdo do mapa: Gonzaga (2010).

Figura 2. Mapa de Localizagdo do municipio de Trés Lagoas — MS.
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Trés Lagoas — MS.

Localizag&do dos pontos de coleta na Bacia Hidrogréfica do Corrego da Onca,



5.2 Caracterizacao dos pontos de coleta

As fotos dos pontos de coleta do corrego tiveram como propdésito expor
as caracteristicas da area de estudo e tipos de interferéncia no ambiente que
possam influenciar na presenca e concentracdo dos farmacos a serem
determinados.

A Lagoa do Meio (P1) (Figura 4) recebe influéncia principalmente da
area urbana que a cerca parcialmente, além de possuir um sistema de ducto
para afluéncia de aguas pluviais e efluéncia através de bombeamento para a
Lagoa Maior (P2). Segundo Lorenz-Silva (2004) o P1 possui uma area de
162.000 m? e atinge uma profundidade maxima de 7 m, com 70 cm de
profundidade a 4 m de sua margem.

O P2 (Figura 5), segundo Lorenz-Silva (2004), possui uma area de
418.000 m? e atinge uma profundidade maxima de 3 m com 65 cm de
profundidade a 4 m da margem. Este ponto € completamente envolto por area
urbanizada e, de acordo com Aranha-Silva (1999), foi até a década de 1930 um
balneario rodeado por jardins. Suas aguas eram limpas e usadas para o banho,
a pesca e a navegacao recreativa. No inicio da década de 1990, mais de 50%
da lamina d’agua estava tomada por macrofitas.

Em 1998, a instalacdo de um empreendimento hoteleiro nas imediacdes
do P2, motivou a Prefeitura Municipal a desenvolver agbes para recompor a
paisagem local. Assim, foram reformulados os sistemas de afluéncia e
efluéncia de agua e, com apoio financeiro e técnico da Companhia Energética
do Estado de Séo Paulo (CESP), a lagoa foi integralmente drenada e ap0s a
remocao da vegetacao e parte de seu substrato, restabeleceu-se o aporte de
agua e foi realizado o tratamento paisagistico (LOURENZ-SILVA, 2004).

O terceiro ponto de amostragem denominado Final da Canalizacéo,
(Figura 6), caracteriza-se pela presenca constante de lixo de origem doméstica
e entulho em suas margens, bem como no préprio corpo d’agua. O ponto de
coleta localizado a jusante da ETE de Trés Lagoas - MS (Figura 7) encontra-se
proximo a uma area de pastagem, cujo canal sofre interferéncia do
assoreamento, e este, nos periodos secos do ano é praticamente abastecido

pelo efluente doméstico da ETE do municipio.
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O ponto denominado Novas Nascentes (Figura 8) encontra-se em
afloramentos de aguas que possuem em seu entorno uma escassa
recomposicao vegetal, sendo dominado pela pastagem, no qual em meses
chuvosos observa-se a formacgédo de areas alagadas com a presenca de vida
aquatica como alevinos e girinos. No P6 (Figura 9), verifica-se o desague do
Corrego da Onca—MS as margens do Rio Parana, sendo um local

frequentemente utilizado para atividades como a pesca e recreacao.



| BT
T Deupezdn urbeis

36

Bacia Hidrogréfica do Cérrego da Onca — MS (MOREIRA, 2006).

Figura 4. Lagoa do Meio e seu entorno.

Ponto 1

Lagoa do Meio

Latitude: 20°46'24"S

Longitude:
51°42'37"W
Descricgao: A
Lagoa recebe

influéncia da area
urbana, cujo
entorno é
caracterizado pela
auséncia de mata
ciliar e presenca de
residuos sélidos de

origem doméstica.




Bacia Hidrografica do Corrego da Onga — MS (MOREIRA, 2006).
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Figura 5. Lagoa Maior e seu entorno.

Ponto 2

Lagoa Maior

Latitude: 20°47'12"S
Longitude:
51°42'56"W

Descricgao: As
aguas da Lagoa
recebem influéncia
da area de entorno
gque é totalmente
urbanizada, sendo
utilizada
principalmente

para pesca.
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Bacia Hidrografica do Corrego da Onga — MS (MOREIRA, 2006).

Figura 6. Final da Canalizacdo e seu entorno.

Ponto 3

Final da
Canalizacéo

Latitude: 20°48'16"S
Longitude:
51°42'15"W

Descricdo: Area
erodida e
assoreada com
presenca de
ocupacdo urbana,
com destagque a
disposicao de

residuos soélidos.




Bacia Hidrografica do Corrego da Onga — MS (MOREIRA, 2006).

Figura 7. Jusante da ETE de Trés Lagoas — MS.
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Ponto 4

Jusante da ETE

Latitude: 20°48'59"S
Longitude:51°41'59"
w

Descricdo: A éarea
de entorno do
canal é coberta
principalmente pela
pastagem  sendo
caracterizada por
varios pontos
erodidos.  Possui
pequenos arbustos
além de algumas
arvores tipicas de

cerrado.




Bacia Hidroaréafica do Cérreao da Onca — MS (MOREIRA, 2006).

Figura 8. Novas Nascentes e seu entorno.
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Ponto 5

Novas Nascentes

Latitude: 20°49'33"S
Longitude:
52°41'52"S

Descricdo: Regido

de varzeas
ocupada pela
pastagem.
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Bacia Hidrografica do Corrego da Onga — MS (MOREIRA, 2006).

Figura 9. Foz do Cérrego da Onca - MS e seu entorno.
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Ponto 6

Foz

Latitude: 20°54'20"S
Longitude:
52°38'55"W

Descrigdo: Local
de desague do
Corrego da Onga —
MS no Rio Parana
com presenca de

mata cilar.
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5.3 Estacédo de tratamento de esgoto sanitario de Trés Lagoas — MS

Apés o monitoramento no Cdrrego da Oncga—-MS, optou-se pela
realizacdo de uma coleta pontual, no més de novembro de 2009, na ETE
Planalto, que lanca seu efluente no corrego estudado, como uma forma de
complementar esta pesquisa e verificar se 0s compostos farmacoldgicos
detectados nas amostras de agua superficial também estavam presentes no
efluente da ETE, quais eram suas respectivas concentracbes e como 0S
parametros monitorados pela ETE (pH, temperatura e DBO) estariam
influenciando os mesmos parametros analisados no Corrego da Onca - MS. A
metodologia de coleta, preparacdo das amostras de esgoto, analise
cromatografica e os compostos farmacoldgicos analisados foram 0os mesmos
utilizados neste trabalho para as amostras de agua superficial.

A ETE Planalto de Trés Lagoas — MS, que entrou em operacdo em
1998, é responsavel pelo tratamento de 50% do esgoto sanitario do municipio e
possui capacidade total de tratamento de 100l L/s de esgoto, mas atualmente
trabalha com uma média de 40 L/s de esgoto. O residuo bruto chega a estacéo
através de bombeamento, que é submetido a um gradeamento inicial para
separacdo de material grosseiro. Apds a separacdo dos residuos e objetos
maiores, 0 esgoto atravessa uma calha Parshal, que registra a quantidade de
material a ser tratado, seguindo para os desarenadores. Na sequéncia, 0S
efluentes domésticos sdo encaminhados para um reator anaerobio de leito
fluidizado (RALF) no qual ocorre a digestdo anaerdbia, que de acordo com Von
Sperling (1996), € um processo em gue algumas espécies de bactérias, que
atuam na auséncia de oxigénio, atacam a estrutura de materiais organicos
complexos, como carboidratos, proteinas, celulose e lipidios, transformando-os
em compostos mais simples como metano, didxido de carbono e &gua,
extraindo, simultaneamente, energia e compostos necessarios para o0 seu
préprio crescimento. O efluente que sai do RALF é submetido a um tratamento
fisico-quimico e lancado no Cdérrego da Onga — MS.

Com base no funcionamento da ETE foram selecionados trés pontos
distintos de amostragem, sendo estes representados pelas secc¢des do esgoto
bruto (A), do efluente do RALF (B) e do efluente tratado (C) ilustrados na figura
10.



Figura 10. Pontos de amostragem da ETE de Trés

Lagoas - MS, representados pelas sec¢Oes do esgoto
bruto (A), do efluente do RALF (B) e do efluente tratado

(©).
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Pontos de
amostragem da
ETE de Trés
Lagoas — MS

Caracteristicas

das amostras:

A — Esgoto bruto
qgque chega a ETE
sem nenhum

tratamento;

B - Efluente do
RALF que sofreu

acdo da digestédo

anaerobia;

C - Efluente
Tratado que
passou pelo

processo fisico-
guimico e sera
lancado no corpo

d’agua.




5.3.1 Parametros analisados na ETE Planalto de Trés Lagoas — MS

Os parametros de pH, temperatura e DBO (demanda bioquimica de
oxigénio) do esgoto tratado foram fornecidos pela ETE Planalto de Trés Lagoas

— MS, que realiza o0 monitoramento da qualidade de seu efluente.

5.4 Compostos farmacolégicos analisados

Os compostos farmacolégicos de uso humano selecionados para serem
testados nesta pesquisa foram: atenolol, diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno,
paracetamol e piroxicam (Tabela 1). A escolha dos farmacos deu-se em funcéo
da deteccdo destes compostos em outros estudos com analises de amostras
ambientais, da disponibilidade de seus padrbes e seu elevado consumo pela

populacao.

Tabela 1. Caracteristicas dos compostos farmacoldgicos testados na pesquisa

Composto Funcéo Perfil espectrofotométrico
Atenolol . .
Anti-hipertensivo
(Ca2H14N; O5) P
e
Betabloqueador
Diclofenaco .. L
Antiinflamatoério
(Cl4 Hll CIZ N OZ)
e
Analgésico
20 ‘am rm
r[ﬁ.l]
Ibuprofeno y . b
Antiinflamatério AT
(C13H150) el
e o i
Analgésico *,,
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= am rn
mAl
Piroxicam . L o]
Antiinflamatoério ]
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5.5 Coleta e preparo das amostras

Para a coleta das amostras foram utilizados baldes graduados e frascos
devidamente lavados com &gua e detergente neutro, posteriormente
higienizados com solucédo clorada e enxaguados com agua desmineralizada. A
secagem foi efetuada a temperatura ambiente.

Amostras de agua superficial e esgoto (1,0 L) foram coletadas em cada
ponto de amostragem com auxilio de baldes graduados e acondicionadas em
fracos, sendo transportadas em caixas isotérmicas contendo gelo para
posterior analise no Laboratério de Saneamento da Faculdade de Engenharia
de llha Solteira. As quantificacbes do teor de oxigénio dissolvido e
determinacao da temperatura (Oximetro HI 9146-04 - Hanna Instruments) dos
pontos de amostragem foram realizadas in situ enquanto que do pH foi
determinado em laboratorio (pHmetro de bancada Digiped).

Uma vez no laboratorio, as amostras foram armazenadas sob
refrigeracdo até o momento das analises, estas processadas em um intervalo
menor que 12 horas da coleta. Em laboratério as amostras foram filtradas em
filtros de fibra de vidro de 0,45 um (Whatman) para a remoc¢éo de particulas

suspensas, eliminando a acéo de possiveis agentes interferentes (Figura 11).
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Figura 11. Amostra sendo filtrada em laboratorio.

5.5.1 Protonacdo das amostras

A protonacdo € uma reacdo quimica que ocorre quando um préton (H")
liga-se a um atomo, uma molécula ou um ion. Portanto, para se manter os
farmacos devidamente protonados, as amostras foram acidificadas (pH: 3,0)
com &cido sulftrico, e posteriormente armazenadas sob refrigeracdo a 18 °C
antes de serem submetidas a etapa de extracdo em fase solida (SPE). A
escolha do pH 3 baseou-se no estudo de Suchara (2007) que definiu esse pH
como o0 mais adequado para realizar-se a extracdo de farmacos em amostras

ambientais.

5.5.2 Procedimento de extracdo em fase solida (SPE)

A técnica de SPE consiste na separacdo liquido—solido baseado nos
mecanismos de separacdo da cromatografia liquida de baixa pressdo. A SPE
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emprega sorventes recheados em cartuchos nas formas de discos ou seringa.
A eluicdo da amostra ocorre por gravidade ou pressdo com o auxilio de uma
seringa ou bomba a vacuo (LANCAS, 2004).

Um cartucho tipico utilizado em SPE é formado por um tubo de
polipropileno contendo cerca de 50-500 mg de sorvente, com 40-60 um de
tamanho de particula. Na forma de disco, estes sdo constituidos de matrizes de
PTFE (teflon) ou fibras de vidro, flexiveis, embebidas ou impregnadas com a
fase estacionaria (QUEIROZ et al., 2001 ; LANCAS, 2004). O esquema bésico

de um cartucho de SPE esta apresentado na Figura 12.

Tubo de polipropileno \ Reservatorio

4+—— Disco de polietileno

Sorbente
+—— Disco de polietileno

Figura 12. Dispositivo basico de um cartucho de SPE (LANCAS, 2004).

As etapas envolvidas na SPE (Figura 13) podem ter pequenas variacdes
dependendo do modo de operagdo, mas segundo Ulrich e Martens (1997) e
Lancas (2004) sao basicamente divididas em:

(A) Condicionamento do cartucho: ativacdo do sorvente com solvente
adequado para ajustar as forcas do solvente de eluicdo com o solvente da
amostra, para deixar os sitios ativos disponiveis, sendo que o material contido
no cartucho ndo pode secar. A secagem pode criar varios problemas, como

caminhos preferenciais, comprometendo a separacao.

(B) Introducdo da amostra: dependendo do volume de amostra (UL até L) pode
ser feita com pipeta, micropipeta ou seringa. A transferéncia da amostra para o

cartucho deve ser quantitativa e lenta para ter resultados reprodutiveis.
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(C) Limpeza da coluna: lavagem com solvente para retirar os interferentes, mas

o0 solvente ndo deve possuir forca para retirar o analito.

(D) Eluicéo e coleta do analito: ideal eluir com pequeno volume de eluente, de
forma que a solucéo coletada ja se encontre em concentracdo apropriada para

a analise.

< Contaminante ® Composto de interesse

Figura 13. Etapas basicas da SPE: (A) condicionamento; (B) adicdo da amostra; (C)

lavagem do cartucho e (D) eluicdo dos analitos (LANCAS, 2004).

A concentracdo e extracdo dos farmacos foram realizadas segundo o
método proposto por Nebot et al. (2007) com adaptacdes. Vale salientar que o
cartucho foi utilizado uma Unica vez para cada ponto de amostragem em cada
coleta, pois este apresenta baixa reprodutividade em amostras ambientais
principalmente sujas.

Para tanto, realizou-se uma pré-ativacdo das colunas de fase reversa
C-18 a base de silica (AccuBond Il ODS-C18 de 500 mg) com 5,0 mL de
metanol 100% (J.T.Baker grau HPLC), seguida posteriormente de 5,0 mL de
agua Milli- Q (pH préximo de 3,0) (Figura 14a). As amostras (1,0 L) foram
eluidas nos cartuchos C18 com velocidade de fluxo de 3,0 mL/min™* com auxilio

de bomba a vacuo (Figura 14b).
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Figura 14. Sistema de cartuchos de silica (a) utilizado para concentracdo das amostras
coletadas no ambiente do estudo (b).

Posteriormente, as colunas de fase reversa C-18 foram lavadas com
5,0 mL de agua Milli-Q (pH préximo de 3,0) e na sequéncia permaneceram em
repouso para secagem a temperatura ambiente por 1 h. Apés secagem, o
eluato foi recolhido com 2,5 mL de acetona seguido por 5,0 mL de metanol
100% (Figura 15). O eluato recolhido (Figura 16) foi evaporado a 55°C e
ressuspendido em 500 pyL de metanol 100% para realizagdo das analises

cromatograficas.
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Figura 15. Eluato sendo recolhido.

Figura 16. Eluato recolhido para evaporagéo.

5.6 Andlises dos farmacos em cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE)

Os padrdes de farmacos utilizados na identificacéo e construcao da curva
analitica de diclofenaco, ibuprofeno e naproxeno foram obtidos pela Sigma—

Aldrich e apresentaram 92% de grau de pureza; a excecéo foi para o atenolol



51

(Eurofarma), paracetamol (Eurofarma) e o piroxicam (Pfizer), os quais
demonstraram ter 90% de grau de pureza.

As anadlises para identificacdo dos farmacos presentes nas amostras
foram efetuadas em um cromatografo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu)
munido de duas bombas LC-20AT e LC-20AD; Communication Bus Module-
CBM-20A (Prominence Communications Bus Module) (Figura 17); Injetor
Rheodyne (Rohnert Park, CA, USA) equipado com valvula do tipo loop de
20 pL. Detector SPD-M20A (Prominence Diode Array Detector) e empregando
o software LCsolution. As separacfes dos picos cromatograficos foram
realizadas em uma coluna cromatogréafica LC Column Shim-pack C18 (250 mm

X 4.6 mm ID, particulas de 5,0 um).

Figura 17. Cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia utilizado para as analises das

amostras coletadas no ambiente do estudo.

As fases moveis constituiram-se de metanol (100%) (fase A) e agua Mili-
Q (fase B), ambas acrescidas de 0,1 % de acido trifluoracético (TFA). O uso de
um gradiente linear de 95-50 % de A por 15 minutos (a temperatura ambiente),
com fluxo de 1,0 ml.min.™* foi utilizado na separacgéo dos picos cromatograficos.
O volume de injecdo das amostras foi de 25,0 puL, sendo as amostras

analisadas em triplicata. Os comprimentos de onda utilizados para a deteccao
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dos picos cromatograficos foram de 240; 260 e 280 nm. A identificacdo de cada
farmaco foi efetuada de acordo com o0s seus respectivos tempos de retencéo e
também através de cada perfil espectrofotométrico.

As curvas analiticas foram efetuadas através do método do padréo
interno, concomitantemente os limites de deteccdo (LD) e os limites de
quantificacdo (LQ) (ug.mL™) também foram obtidos por meio de planilha de
validacdo proposta por Ribeiro e Ferreira (2008). O LD é definido como a
menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser detectada
sob as condigbes experimentais estabelecidas. Enquanto o LQ € a menor
guantidade do analito que pode ser determinada com precisdao e exatiddo
aceitaveis sob condi¢cBes experimentais estabelecidas (AGENCIA NACIONAL
DE VIGILANCIA SANITARIA- ANVISA, 2003).

Os limites de quantificacdo e de deteccdo para os farmacos: atenolol,
diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, paracetamol e piroxicam sao apresentados

na Tabela 2.

Tabela 2. Limites de quantificacéo (LQ) e deteccao (LD) dos farmacos estudados
(RIBEIRO; FERREIRA, 2008)

Farmaco LQ (ng . mL™ LD (ug . mL™)

Atenolol 0,12 0,08
Diclofenaco 0,24 0,12
Ibuprofeno 0,40 0,25
Naproxeno 0,12 0,07
Paracetamol 0,21 Ox.8

Piroxicam 0,44 0,28
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5.7 Pluviometria

Os dados pluviométricos do periodo desta pesquisa (Outubro de 2008 a
Setembro de 2009) na Bacia Hidrografica do Cérrego da Ong¢a - MS foram

obtidos através da estacédo pluviométrica de Jupia da CESP.

5.8 Tratamento numeérico dos dados

5.8.1 Estatistica Multivariada

Andlise Hierarquica de Agrupamento (AHA)

O conjunto de dados obtidos nos pontos de monitoramento como: pH,
oxigénio dissolvido, temperatura, pluviosidade e os farmacos (atenolol,
diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, paracetamol e piroxicam) no cérrego da
Onga, municipio de Trés Lagoas - MS, foram analisados e processados no
software Bioestat 5.0.

Na AHA utilizou-se os valores médios das variaveis obtidas para cada
ponto de monitoramento ambiental do Corrego da Onca, municipio de Trés
Lagoas — MS, que inicialmente foram padronizadas (autoescalonamento),
evitando-se assim os efeitos de escala de unidades entre as medidas de

distancia, através da equacdo 1, onde, x;; indica os valores originais dos
parametros de medida, Z;; o valor padronizado, X; o valor médio da variavel j e

sj 0 desvio padrao de j.

xﬂ-—fj

(1)

Zii =
] S

A similaridade e dessimilaridade foram calculadas através das medidas

de distancia Euclidiana, isto &, a distancia entre dois objetos (local do ponto de

monitoramento), i e j, representadas na equacao 2, onde dij denota a distancia
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Euclidiana, Z; ; os valores das variaveis k para o objeto i e j, respectivamente, e

m é o nUmero de variaveis.

dij2 = ka=1(zi.k —Zj,k)2 (2)

Como todas as variaveis possuem 0 mesmo peso, consequentemente a
funcao distancia sera limitada a valores entre 0 (maior similaridade) e 1 (menor
similaridade).

Antecedendo a analise quimiométrica do conjunto de dados, todas as
variaveis (categorizadas por monitoramento ou ndo categorizadas) foram
devidamente normalizadas. Apos a transformacgdo da funcédo no conjunto de
dados aplicou-se a equacédo 3 para todos os parametros de poluentes
(variaveis) (KOWALKOWSKI et al. 2006) e através de uma média os log das
variaveis foram obtidos. Os dados da matriz inicial apresentaram uma
dimensionalidade com 6 pontos de monitoramento combinados com 10
parametros (variaveis). As distancias Euclidianas normalizadas e o método de

Ward foram usados para se obter o dendograma.

X =log (x) (3)

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Pluviometria da regido de estudo

A regido onde se encontra o Corrego da Onca — MS é caracterizada por
um periodo de chuvas que se estende de setembro a mar¢o, de acordo com 0s
dados pluviométricos obtidos neste estudo através da Estacdo Pluviométrica de
Jupid da CESP. As maiores precipitacdes ocorrem nos meses de janeiro e

marco com um periodo seco entre abril e julho. Na Figura 18 encontram-se as
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precipitacfes totais mensais, em mm, registradas no periodo de outubro de

2008 a setembro de 2009 na area de estudo.
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Figura 18. Precipitacéo total mensal na regido onde se encontra o Corrego da Onca -
MS, em mm, registrada no periodo de Outubro de 2008 a Setembro de 2009 (Dados

fornecidos pela Estagdo Pluviométrica de Jupia da CESP).

6.2 Parametros analisados na ETE de Trés Lagoas - MS

O Estado do Mato Grosso do Sul ndo dispde de uma legislacéo sobre
os padrdes de lancamento de efluentes em corpos hidricos. Dessa forma
optou-se por discutir os parametros de pH, temperatura e DBO fornecidos pela
ETE Planalto de Trés Lagoas — MS baseando-se na Resolucdo CONAMA
357/05 e na legislacdo vigente no Estado de Sao Paulo.

O pH do efluente tratado da ETE durante o més de novembro de 2009
manteve-se diariamente entre 6,9 e 7,1 enquanto que a temperatura do mesmo

oscilou entre 30 e 31°C e, dessa forma, estes parametros se enquadram no
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padréo estabelecido pela Resolucdo CONAMA 357/05 que determina em seu
capitulo IV que os efluentes podem apresentar pH que varie de 5 a 9 enquanto
gue a temperatura deve ser inferior a 40°C. No que se refere a DBO, o efluente
tratado da ETE, no periodo de 12 meses anteriores a coleta, esteve entre 24 e
54 mg.L™ que esta de acordo com o padrdo de emiss&o permitido pelo Decreto
Estadual n° 8.468/76, ou seja, a DBO de 5 dias a 20°C deve ser no maximo de
60 mg.L?. Na Figura 19 encontram-se os valores de DBO, em mg.L?,

registrados na ETE em estudo no periodo de dezembro de 2008 a novembro

de 20009.

dez/08 jan/09 fev/09 mar/09 abr/09 ma|/09 Jun/09 jul/o9 ago/09 set/09 out/09 nov/09

394

273

251

Concentragédo (mg L-1)

Meses

|- Esgoto Bruto @ Esgoto Tratado|

Figura 19. Concentracéo de DBO, em mg.L™", do esgoto bruto e tratado da ETE
Planalto de Trés Lagoas — MS nos doze meses gque antecederam a coleta para
andlise de farmacos (Dados fornecido pela ETE Planalto - MS).

6.3 Compostos farmacoldgicos detectados na ETE de Trés Lagoas — MS

Os resultados exibiram a presenca de cinco compostos farmacoldgicos
distintos nas amostras coletadas da ETE. Na amostra de esgoto bruto o
naproxeno, o diclofenaco e o ibuprofeno apresentaram maiores concentracoes
do que os outros compostos analisados, 0 que pode estar associado ao
elevado consumo destes medicamentos pela populacdo. Vieno et al. (2005)

observaram a ocorréncia destes antiinflamatorios em esgoto bruto na Finlandia,
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onde as concentracdes médias foram 23,4 pg.L™ para ibuprofeno, 8,6 pg.L™
para naproxeno e 0,46 pg.L ™ para diclofenaco.

O paracetamol apresentou menor concentracdo no esgoto bruto em
relagdo aos demais farmacos, ndo sendo detectado no efluente tratado, o que
pode sugerir que os processos de adsorcédo, biodegradacéo ou fotodegradacao
podem ter favorecido a eliminacdo do composto no esgoto tratado, pois
segundo Henschel et al. (1997), o paracetamol possui uma biodegradabilidade
de 57%. Kasprzyk-Hordern et al. (2008) relataram a presenca do analgésico
em esgoto bruto (492,34 pg.L™) e tratado (1,826 pg.L™) no Reino Unido.

Mesmo ndo alcancando maior concentracdo no esgoto bruto, o
piroxicam registrou maior concentracdo no efluente tratado do que os outros
antiinflamatorios, o que pode significar que o farmaco nao sofreu tanta
influéncia da degradacdo se considerarmos os resultados obtidos para os
compostos detectados. Quintana e Reemtsma (2004) encontraram esta
substancia abaixo do limite de quantificacdo em amostras de afluente e
efluente de uma ETE na Alemanha que desagua no Rio Tegel. Na figura 20
sdo apresentadas as concentracbfes de cada composto farmacolégico, em
mg.L™, detectados nas etapas do tratamento do esgoto da ETE de Trés Lagoas

— MS no més de novembro de 2009.

5 - 4,603

Concentracdo (mg L-1)

{'\,RQ’)

013 ,367 0,331
T _ T

Diclofenaco Ibuprofeno Naproxeno Paracetamol Piroxicam

| m Esgoto Bruto m Efluente RALF g Efluente Tratado |

Figura 20. Concentracéo dos compostos farmacolégicos, em mg.L™", analisados nas
etapas do tratamento do esgoto da ETE Planalto de Trés Lagoas — MS no més de

novembro de 2009.
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As concentracfes dos compostos farmacolégicos encontradas na ETE
apresentaram-se com niveis relativamente elevados em relacdo a estudos
realizados em outros paises. Carballa et al. (2004) verificaram em afluente de
ETE na Galicia, Espanha, concentracdes menores de ibuprofeno (2,6 a
5,7 pug.L™") e naproxeno (1,8 a 4,6 pg.L™). Anélises de efluente de ETE na Italia
revelaram a presenca de diclofenaco (5, 21, 55 ng.L™), de ibuprofeno (1,2 a
9,5 ng.L™") e de naproxeno (0,1 a 2,2 ng.L") (MARCHESE et al., 2003). A
concentracdo destes trés antiinflamatérios também foi registrada em estudo
com efluente de ETE na Franca (0,41 pg.L™, 1,82 pg.L™, 1,73 pg.L*
respectivamente) por Andreozzi et al. (2003).

Em ETEs localizadas em diferentes areas urbanas da Grécia as
concentracdes de diclofenaco no afluente oscilaram entre 0,012 e 0,56 pg.L™ e
no efluente entre 0,010 e 0,365 pg.L? (KOUTSOUBA et al., 2003). O
contaminante esteve presente em efluente tratado no Reino Unido
(0,123 pg.L™") e na Alemanha (1,561 pg.L™?) ( KASPRZYK-HORDERN et al.
2008; QUINTANA; REEMTSMA 2004). O ibuprofeno ocorreu em esgoto tratado
na Grécia (0,05 pg.L™") e na Suécia (7,11 pg.L™") (ANDREOZZI et al., 2003),
enquanto que o naproxeno foi detectado em efluentes de 11 ETEs
(concentracdo média: 1,29 pg.L?) na Espanha (CAMACHO-MUNOZ et al.,
2010).

Considerando-se as concentracdes dos compostos farmacolégicos no
esgoto bruto e no final do processo de tratamento anaerébio no qual o esgoto é
submetido na ETE em estudo observou-se que durante esta analise pontual
houve uma reducdo de 98% da concentracdo de naproxeno, 90% de
ibuprofeno, 89% de diclofenaco, 100% para o paracetamol e 45% de piroxicam.
Para todos os compostos encontrados, exceto o ibuprofeno, registrou-se maior
eliminacdo apds a passagem do esgoto pelo RALF. Esta remocao pode estar
associada tanto degradacdo dos compostos pelas bactérias anaerébias quanto
a possivel adsor¢cdo dos mesmos nos sélidos suspensos (lodo do esgoto). No
entanto, ainda existem poucos dados disponiveis sobre estes fatores. A foto-
transformacao, segundo Isidori et al. (2005) parece ser o principal fator de
eliminacdo do naproxeno no meio ambiente e através dela o composto
presente na agua pode ser parcialmente transformado em diferentes

subprodutos por irradiacdo, que podem ser mais toxicos do que o composto
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original. De acordo com Buser et al. (1998), a degradacédo biologica e a
adsorcdo em particulas de sedimento sdo insignificantes na remocéao do
diclofenaco da agua sendo a radiacdo solar a principal responsavel pela
eliminag&o do composto.

Segundo Kummerer et al. (1997) e Buser et al. (1998) farmacos com
carater acido, como alguns antiinflamatérios ocorrem como ions em pH neutro,
e tém pouca tendéncia de adsorcéo no lodo. A reducéo de pH pode representar
um aumento razoavelmente no processo de eliminacdo desta classe de
compostos farmacéuticos. Em pH neutro, esses compostos possuem carga
negativa, por isso, ocorrem principalmente na fase dissolvida no efluente. Para
esses compostos, a sorgao nao parece ser relevante.

Devido aos diversos fatores que interferem na reducao da concentracéo
dos farmacos tanto no esgoto quanto nos ambientes aquaticos, diferentes
taxas de remocao destas substancias tém sido reportadas na literatura. Autores
registraram taxas de remog¢do em ETE para naproxeno de 40 a 55%
(CARBALLA et al., 2004), 66% (TERNES, 1998), 78% (STUMPF et al., 1999) e
de 0 a 80% (NAKADA et al., 2006), enquanto que para ibuprofeno verificou-se
taxas de remocao de 90% (TERNES, 1998), 60 a 70% (CARBALLA et al.,
2004), 75% (STUMPF et al,, 1999) e de 90 a 100% (NAKADA et al., 2006). No
caso do diclofenaco, estudos relataram menores eficiéncias de remo¢cdo como
17% (HEBERER, 2002), 69% (TERNES, 1998), 71% (ROBERTS; THOMAS,
2006) e 75% (STUMPF et al., 1999).

Nos ultimos anos, uma série de novas tecnologias vém sendo
desenvolvidas a fim de se minimizar a contaminacdo dos ambientes aquaticos
por compostos xenobidticos. Embora este estudo detenha-se em uma
avaliacdo pontual quanto a presenca e concentracdo de compostos
farmacéuticos em diferentes etapas do tratamento do esgoto, ele serve como
norteador para futuros estudos que devem considerar uma analise temporal
mais detalhada da ETE através de uma andlise dos compostos e dos
parametros fisicos, quimicos e biol6gicos do esgoto que poderiam sugerir qual
o principal fator responsavel pela eliminagdo dos farmacos no efluente. Deve
ser considerado que nédo € apenas o tipo de tratamento dos efluentes sanitarios
utilizados que determina uma maior ou menor eliminacdo destes compostos,

mas também a interacdo de diferentes fatores como os processos degradativos
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e fotooxidativos, adsorcéo destas substancias em particulas solidas (lodo) e as
préprias caracteristicas do efluente como que podem condicionar uma maior ou
menor contaminacao dos ecossistemas aquaticos por tais substancias.

Uma vez que os sistemas atuais ndo conseguem remover alguns dos
farmacos efetivamente, algumas melhorias e modificacbes serdo necessarias
para contornar este problema. Por exemplo, o aumento do tempo de retencao
de solidos (TRS) durante processos de tratamento bioldgico, facilitara o
desenvolvimento da populacdo de bactérias com taxas de crescimento
menores, podendo, deste modo, permitir a sua aclimatacdo para compostos
recalcitrantes. A aplicacdo de tecnologias avancadas de tratamento é outra
opcao (IKEHATA et al., 2006).

6.4 Parametros analisados no Corrego da Onga - MS

O Corrego da Onga — MS nédo dispbe de uma classificacdo de suas
aguas. Assim, de acordo com a resolucdo CONAMA 357/05, em seu capitulo
VI Artg. 42 “enquanto ndo aprovados 0s respectivos enquadramentos, as
aguas doces serdo consideradas classe 2”. Utilizou-se esta classificacdo com a
finalidade de analisar as condicbes em que se encontra o corrego estudado.

As maiores temperaturas da &agua foram registradas no més de
dezembro e oscilaram entre 32 e 37°C. A menor temperatura deste més foi
encontrada no P6 enquanto que a maior ocorreu no P1 e P2 que se localizam
em area urbanizada. Os menores valores de temperatura ocorreram no més de
junho e variaram de 22,3 a 25°C. A temperatura média da 4gua em cada ponto
de coleta durante os meses de monitoramento estdo apresentadas na Tabela
3.
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Tabela 3. Temperaturas médias do periodo de Outubro de 2008 a Setembro de 2009,

em °C, nos locais de coleta do Cérrego da Onca — MS

Pontos Amostrais

P1 P2 P3 P4 P5 P6

Temperatura
Média 29,7 29,4 28,2 27,4 27,5 24,7

De acordo com a Resolucdo CONAMA 357/05 as aguas doces de
classe 2 devem possuir pH ente 6 e 9. O P5 teve 75% de suas amostras com
pH menor que 6, neste local o parametro variou de 5 a 6,27 enquanto que no
P3 e P6 todas as amostras se enquadraram no padréo estabelecido. No que
diz respeito ao P4 (Jusante da ETE), nem todas as amostras se enquadraram
na legislacdo apesar dos dados do efluente da ETE em relacdo a este
parametro estarem conforme o padrdo permitido pelo CONAMA 357/05.

Considerando-se a variagdo do pH nos pontos amostrais durante o0s
meses de monitoramento, e os dados de precipitacdo obtidos, observa-se que
os valores de pH encontrados no corrego apresentaram seus niveis abaixo da
neutralidade, sendo que estes coincidem com 0s meses de maior precipitacao.
Assim, é provavel que a entrada de matéria organica, associada ao
carreamento via precipitacdo tenha contribuido com estes menores valores de
pH; com excecao para o P3, no qual registrou-se dois casos com valores acima
da neutralidade. Os valores médios de pH nos pontos de coleta sao

demonstradas na tabela 4.
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Tabela 4. Valores médios de pH do periodo de Outubro de 2008 a Setembro de 2009,

nos locais de coleta do Corrego da Onga — MS

Pontos Amostrais

P1 P2 P3 P4 P5 P6

pH 6.4 6.4 6,8 6,2 55 6,2

A concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) variou expressivamente
entre os pontos ao longo do Cérrego da Onca — MS desde 0 mg.L™ no ponto
localizado na jusante da ETE (P4) até 12,2 mg.L™” na Lagoa do Meio (P1).
Segundo CONAMA 357/05, a concentracdo de OD, em qualquer amostra, ndo
pode ser inferior a 5 mg.L™ em corpos d’agua classificados como 2.

Das doze amostras coletadas no P5, onze delas apresentaram uma
concentracdo abaixo do padrdo estabelecido. Este ponto localizado em
afloramentos de agua registrou valores menores possivelmente porque ha
grande quantidade de matéria organica de origem vegetal presente na agua
gue durante sua decomposicado pode estar consumindo o oxigénio dissolvido
no meio.

No P4 apenas trés das doze amostras apresentaram concentracdo de
OD igual ou superior a 5 mg.L™. Este fato poderia estar relacionado & nao
eficiéncia da ETE na remocao de DBO, no entanto os dados fornecidos pela
ETE de Trés Lagoas — MS se enquadram no padrao de lancamento de efluente
estabelecido pela legislacdo. Assim, uma possivel explicacdo tanto para a
concentracdo de OD inferior & 5 mg.L™ quanto para o pH ndo adequado é a
vazao quase nula (principalmente nos meses de estiagem) do canal do cérrego
onde o efluente € lancado que ndo permite uma diluicdo adequada do efluente.
Segundo informacdes fornecidas pelo Eng. Paulo Junior da Silva, responsavel
pela ETE, estéo previstas modificagdes na sua estrutura a fim de se canalizar o
efluente para que este seja langado no Rio Parana cuja vazdo é muito superior
a do Corrego da Onca — MS.

As baixas concentracbes de OD (menores que 5 mg.L?) também

encontradas em P1, P2 e P3 podem ser resultado das possiveis ligacdes
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clandestinas de esgoto sanitario sem tratamento presente neste pontos. A
concentracdo média de OD em cada ponto de amostragem € apresentada na
Tabela 5.

Ressalta-se que durante o estudo houve um periodo (Janeiro/09) em
que as concentracdes de OD apresentaram-se menores (< 3,2 mg.L™") em
relacdo ao padrdo observado. Esta situacdo pode estar associada ao elevado
indice pluviométrico mensal registrado, que possivelmente favoreceu o aporte

de material organico que promoveu o consumo de oxigénio no corpo hidrico.

Tabela 5. Concentracdo média de OD, em mg.L™", do periodo de Outubro de 2008 a

Setembro de 2009, nos locais de coleta do Cérrego da Onca — MS.

Pontos Amostrais

P1 P2 P3 P4 P5 P6

oD 5,3 5,6 5,3 3,4 1,7 4,0

6.5. Compostos farmacolégicos detectados no Corrego da Onga - MS

Seis compostos farmacologicos de uso humano foram detectados em
seis pontos de amostragem do Cérrego da On¢a — MS durante os 12 meses de
monitoramento: atenolol, diclofenaco, iburpofeno, naproxeno, paracetamol e

piroxicam

Atenolol

O atenolol é atualmente o betabloqueador mais prescrito no controle da
hipertenséo. Esse composto ocorreu em todos os pontos analisados exceto no
P1. No P4, que recebe o0 esgoto sanitario da ETE de Trés Lagoas — MS, o
farmaco foi detectado em maior numero de amostras (41%) em relacdo aos

demais pontos amostrais. Apesar deste medicamento nao ter sido encontrado
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no efluente da ETE, ndo se deve eliminar a possibilidade da contaminacéo do
P4 ser provinda da mesma, pois nela realizou-se apenas uma analise pontual
gue néo pode ser generalizada, ou seja, 0 atenolol pode ser encontrado na
ETE se esta for submetida a um monitoramento.

Este farmaco foi detectado, no entanto, em menores concentracdes em
outros estudos com Aaguas superficiais que recebiam aporte de esgoto
doméstico. Segundo Calamari et al. (2003) as concentracdes de atenolol nos
Rios P6 e Lambro, norte da Itélia, variaram de 3,44 a 241 ng.L™. Kasprzyk-
Hordern et al. (2008) também relataram a presenca do betabloqueador em
diferentes pontos de amostragem do Rio Taff, no Reino Unido
(17,273 e 487 ng L™).

Almeida e Weber (2005), encontraram concentracdes médias do
composto de 0,9 a 16,4 ng.L™, na Represa Billings, no Brasil, que durante mais
de 50 anos recebeu cargas de esgotos domeésticos e industriais da regiao de
Sao Paulo, enquanto que Kim et al. (2009) registrou concentracdes médias
variando de ND (ndo detectado) até 690 ng.L™ no Rio Mankyung, na Coréia do
Sul.

Considerando-se a pluviometria da regido em que o Corrego da Onca —
MS esta inserido e a presenca do farmaco durante o monitoramento, observa-
se que o atenolol foi detectado nos seis pontos de coleta apenas nos meses de
menor precipitacao, sugerindo que o fator diluicdo pode ter contribuido com a
nao deteccdo da substancia nos meses de maior pluviosidade (verdo). As
concentracbes de atenolol nos seis pontos de amostragem durante o

monitoramento do corrego sao apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6. Concentracéo de atenolol, em mg.L™", no Cérrego da Onga — MS no periodo
de Outubro de 2008 a Setembro de 2009

Meses Pontos Amostrais
Pl P2 P3 P4 P5 P6
Out ND ND ND 0,543 ND *
Nov ND ND ND ND ND *
Dez ND ND ND ND ND ND
Jan ND ND ND ND ND ND
Fev ND ND ND ND ND ND
Mar ND ND ND ND ND ND
Abr ND ND ND 0,355 ND ND
Mai ND ND ND 0,086 ND ND
Jun ND D ND ND ND D
Jul ND 0,080 ND ND ND ND
Ago ND ND ND 0,192 ND ND
Set ND 0,140 0,09 D D D

D: Detectado (Quantidade traco do composto) ND: composto ndo detectado

*: Amostras nao coletadas

Diclofenaco

O diclofenaco detectado em 100% das amostras coletadas no P3, P4 e
P6 teve sua maxima concentracdo (8,250 mg.L™) assim como no caso do
atenolol e ibuprofeno em P4. Estas maiores concentracdes de farmacos em P4
podem ser evidéncias de que a ETE esta concentrando estas substancias ao
invés de reduzi-las, ou seja, 0s compostos presentes no efluente sdo langcados
diariamente no cérrego que possui vazdo quase nula e, assim, estes podem
aumentar suas concentracfes no corpo d'agua além da possibilidade de
acumularem-se no sedimento, uma vez que segundo Halling-Sorensen et al.
(1998), 30% de todos os farmacos desenvolvidos sdo lipofilicos
(hidrosolubilidade < 10%), sedimentando-se em ambientes aquaticos ou

transferindo-se para fase biotica.
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No P5 ndo h& evidéncias da presenca de esgoto, entretanto, a
contaminacao por compostos farmacolégicos deste local pode ser provinda da
agua que é contaminada em outros pontos do cérrego e alcanca estes
afloramentos de dgua. A Tabela 7 mostra as concentracdes de diclofenaco em

cada ponto amostral durante o periodo de estudo.

Tabela 7. Concentracéo de diclofenaco, em mg.L™, no Cérrego da On¢a — MS no
periodo de Outubro de 2008 a Setembro de 2009

Meses Pontos Amostrais

P1 P2 P3 P4 P5 P6
Out 0,735 0,810 0,208 0,571 ND *
Nov 1,791 ND 0,647 8,250 ND *
Dez 0,442 ND 0,120 2,008 ND D
Jan 0,125 0,480 0,626 0,120 D 0,345
Fev 1,075 0,652 0,143 0,206 D 5,500
Mar ND D D D D D
Abr ND ND D 0,247 D D
Mai D D D D D D
Jun D 0,120 D D D D
Jul 0,197 0,465 D D D D
Ago D D D D D D
Set D 0,163 D 0,120 D D

D: Detectado (Quantidade traco do composto)  ND: composto ndo detectado

*: Amostras ndo coletadas

Buser et al. (1998) estimaram que mais de 90% do diclofenaco que entra
num corpo d’agua é eliminado no proprio local devido a fotodegradacédo. De
acordo com seu estudo no lago Greifensee na Suica, o medicamento nao foi
encontrado nos sedimentos do lago, e nos experimentos de laboratério a
concentracdo de diclofenaco adsorvida nas particulas do sedimento foi
considerada insignificante. Os autores realizaram experimentos nos quais a
agua dos rios foi enriquecida com diclofenaco e incubada em camaras escuras,
observou-se que nao ocorreu degradacao do farmaco, sugerindo assim, que a

degradacdo bioldgica é também insignificante. Entretanto, quando a 4gua que
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foi enriquecida foi exposta a luz solar, rapida fotodegradacdo foi observada
com um tempo de meia-vida para o diclofenaco de 1 h.

No entanto, de acordo com Boyd et al. (2003), o enorme consumo do
antiinflamataério, adicionado a sua excelente solubilidade em agua e incompleta
remocdo do esgoto durante o sistema de tratamento convencional, tem
causado a sua presenca no ambiente aquatico. Segundo Buser et al. (1998), a
presenca de diclofenaco em rios e lagos da Suica € atribuida a contaminacéo
da agua por esgoto doméstico.

Nos trabalhos de monitoramento de efluentes e aguas superficiais de
Berlim, na Alemanha, o diclofenaco foi identificado como sendo o composto
farmacologicamente ativo mais abundante presente na &agua (HEBERER,
2002). Contudo, o elevado grau de contaminacdo do Cérrego da Onca — MS
pelo farmaco pode ser percebido quando comparado a outros corpos d’aguas
estudados. Andlises de amostras de agua da Represa Billings — SP por
Almeida e Weber (2005) apresentaram concentragbes médias do
antiinflamatério entre 8,1 e 394,5 ng.L!. Raimundo (2007) detectou este
farmaco nos ribeirbes Pinheiros e Anhumas (Campinas — SP) em
concentracdes de 96 e 115 ng.L™, respectivamente.

A presenca do composto também foi observada em quatro amostras de
rios na Espanha, variando de ND a 610 ng.L* (FARRE et a.l, 2001), no Lago
Tegel, Alemanha (concentracdo méaxima: 272 ng.L') (QUINTANA;
REEMTSMA, 2004) e em A&guas superficiasis do Reino Unido
(concentracdo maxima: 28 ng.L™") ( KASPRZYK-HORDERN et al., 2008).

Ibuprofeno

O ibuprofeno foi detectado em mais de 50% das amostras de todos os
pontos de coleta do Cérrego da Onca - MS, exceto no P2, onde foi detectado
em apenas uma (Tabela 8). Este apresentou a maior concentracédo (33,86
mg.L") em relacdo aos outros compostos encontrados, sendo esta no ponto
localizado a jusante da ETE cujo efluente também estava contaminado pela

substancia.
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Tabela 8. Concentracéo de ibuprofeno, em mg.L™, no Cérrego da Onca — MS no
periodo de Outubro de 2008 a Setembro de 2009

Meses Pontos Amostrais
Pl P2 P3 P4 P5 P6
Out 0,467 ND ND 33,86 ND *
Nov ND ND 1,383 ND ND *
Dez D ND D D ND D
Jan ND ND ND D D 0,251
Fev 0,264 ND ND ND D 0,886
Mar D ND ND ND ND D
Abr 0,406 ND 0,328 ND D D
Mai ND D 0,250 D ND ND
Jun 0,738 ND ND 1,280 0,250 ND
Jul D ND 0,435 ND D ND
Ago 0,260 ND 0,333 D D D
Set ND ND ND D D ND

D: Detectado (Quantidade traco do composto) ND: composto ndo detectado

*: Amostras nao coletadas

No Rio Tiber (ltdlia) este composto também registrou maior
concentracdo (200 ng.L) em relagdo aos medicamentos detectados
(MARCHESE et al.,, 2003), a mesma situacdo também ocorreu no Rio
Mankyung (Coréia do Sul), onde a maior concentracdo do farmaco foi
observada nos pontos localizados abaixo da ETE, com concentracfes médias
ao longo do rio, variando de ND a 414 ng.L™ (KIM et al., 2009).

Esse antiinflamatorio € um dos medicamentos de maior prescricdo no
tratamento de dores reumaticas e febres, sendo a terceira droga mais popular
no mundo. Sua dose terapéutica € relativamente alta - entre
600 e 1.200 mg/dia (MORANT; RUPPANNER, 1994 apud ALMEIDA; WEBER,
2005). Este fato pode estar relacionado a maior concentracdo detectada do
farmaco em relacéo aos demais.

No estudo de Calamari et al. (2003) nos rios P6 e Lambro, na Italia, que
estavam sujeitos a condi¢cdes semelhantes a dessa pesquisa, ou seja, aguas
superficiais que recebem efluente de ETE, o ibuprofeno também foi encontrado
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atingindo concentracdo maxima de 78,5 ng.L* e minima de 4,46 ng.L?,
enquanto que Roberts e Thomas (2006) registraram concentracdes do
composto proximas a 600 ng.L™, no estuario Tyne no Reino Unido.

Na Espanha concentracdes elevadas do composto (2700 ng.L™) foram
relatadas por Farré et al. (2001). Ternes (1998) reportou a ocorréncia do
ibuprofeno com uma concentracdo méaxima de 0,53 pg.L' em A&guas
superficiais da Alemanha enquanto que no Brasil Almeida e Weber (2005)
encontraram concentracdes médias variando de 10 a 78,3 ng.L™.

Naproxeno

O Naproxeno, diferentemente dos outros farmacos encontrados,
apresentou sua maior concentracédo na foz do Corrego da Onca — MS (Tabela
9), indicando que pode estar ocorrendo uma acumulacéo do antiinflamatoério ao
longo do seu percurso proveniente dos pontos localizados a sua montante. Nas
lagoas urbanas o medicamento foi detectado apenas nos meses de estiagem
(inverno), nos quais ha auséncia de diluicAo e menor incidéncia de radiagéo
solar que, segundo Isidori et al. (2005), parece ser o principal fator a influenciar
no processo de eliminacdo do farmaco no meio ambiente, promovendo parcial
transformacdo do composto em subprodutos. As concentracées de naproxeno
encontradas nesta pesquisa estao presentes na Tabela 7.

Em um estudo com 16 rios da Eslovénia, 11 deles continham naproxeno
apresentando concentracbes entre 17 e 80 ng.L" (KOSJEK et al., 2005).
Stumpf et al. (1999) reportou sua presenca ( 0,01 a 0,05 pg.L™) no Rio Paraiba
do Sul — RJ, o mais importante rio para producao de agua potavel do estado. O
farmaco também foi detectado por Marchese et al. (2003) em &guas
superficiais da Italia (12 e 22 ng.L™), que recebiam efluente de ETE, por Farré
et al., (2001) em amostras de rios na Espanha (ND a 2000 ng.L™), por Ternes
(1998) em &guas superficiais da Alemanha (concentracdo méxima: 0,39 ug.L™)
e por Kasprzyk-Hordern et al. (2008) no Rio Taff, no Reino Unido

(concentracdo maxima: 50 ng.L™).
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Tabela 9. Concentracéo de naproxeno, em mg.L™, no Cérrego da Onga — MS no
periodo de Outubro de 2008 a Setembro de 2009

Meses Pontos Amostrais
Pl P2 P3 P4 P5 P6
Out ND ND D 0,926 ND *
Nov ND ND ND ND ND *
Dez ND ND ND 1,792 ND D
Jan ND ND 0,208 0,428 ND ND
Fev ND ND 0,264 0,451 0,080 21,285
Mar ND ND ND 0,080 ND 0,080
Abr ND ND ND 0,167 0,121 D
Mai 0,120 ND 0,141 D ND D
Jun 0,556 0,237 0,252 0,181 D D
Jul ND 0,289 D D D D
Ago D D D 0,150 D 0,205
Set 0,636 0,157 0,070 D D D

D: Detectado (Quantidade traco do composto) ND: composto ndo detectado

*: Amostras nao coletadas

Paracetamol

O paracetamol apresentou-se com menor frequéncia (25% das
amostras) nos pontos localizados na area urbana (P1, P2 e P3), e mesmo nao
sendo detectado na amostra de efluente tratado da ETE, o composto esteve
presente em 50% das amostras coletadas no P4. Contudo a contaminacdo do
corrego pelo farmaco provindo da ETE ndo deve ser descartada, pois se
ressalta que este analgésico é largamente utilizado nas regibes endémicas de
dengue, que é o caso da area deste estudo além de que se realizou apenas
uma analise pontual dos medicamentos na ETE.

A nédo deteccdo do analgésico tanto no efluente tratado da ETE quanto
nos pontos de amostragem do cArrego em alguns meses pode estar associada

a biodegradacdo do mesmo, visto que segundo Henschel et al. (1997) o
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paracetamol possui uma biodegradabilidade de 57%. As concentracdes de

paracetamol registradas no Corrego da Onca séo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10. Concentracdo de paracetamol, em mg.L™, no Cérrego da Onga — MS no
periodo de Outubro de 2008 a Setembro de 2009

Meses Pontos Amostrais

P1 P2 P3 P4 P5 P6
Out ND ND 2,403 0,322 ND *
Nov ND ND ND ND ND *
Dez ND ND 0,600 0,455 ND 0,701
Jan ND ND ND 1,514 0,282 1,877
Fev 0,190 ND ND 0,317 0,282 ND
Mar ND ND ND ND ND D
Abr ND ND ND ND 0,461 0,175
Mai 0,507 ND ND D ND 0,422
Jun 0,144 D ND ND ND ND
Jul ND 0,192 D 0,208 ND D
Ago ND 0,130 ND ND D 0,398
Set ND ND ND ND ND ND

D: Detectado (Quantidade traco do composto)

*: Amostras ndo coletadas

ND: composto nédo detectado

No Brasil, reportou-se a presenca de paracetamol em amostras de agua

do Ribeirdo Anhumas, regido metropolitana de Campinas-SP, apenas nos

meses de estiagem em concentracdes de 0,28 e 13,44 pg.L™* (RAIMUNDO,

2007). O farmaco também foi encontrado em aguas superficiais (1,2 e 1,9 ng.L

Y que abastecem estacBes de tratamento de Agua (ETAs) na Franca bem

como nos seus respectivos efluentes (0,8 e 0,7 ng.L™) destinados ao consumo
humano (VULLIET et al.,, 2009). Segundo Kasprzyk-Hordern et al. (2008)

amostras de diferentes pontos do Rio Taff, no Reino Unido, que recebe

efluente de ETE, estavam contaminadas pelo composto (62, 185 e 388 ng.L™).
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Piroxicam

O piroxicam € um antiinflamatério de baixo custo, consumido
principalmente na América Latina. A sua ocorréncia nos pontos amostrais P1,
P2, P3 e P5 deu-se apenas nos meses de estiagem, 0 que pode sugerir que
existam fatores ambientais caracteristicos dos meses de verdo capazes de
influenciar na deteccao e concentracdo do farmaco como, por exemplo, a maior
precipitacdo que pode diluir 0 composto no meio em que se encontra e a maior
incidéncia de luz que favorece a fotodegradacao.

No P4, o farmaco obteve sua maior concentracdo e apareceu em 75%
das amostras, evidenciando a n&o eficiéncia da ETE na remog¢ao do composto
que também foi detectado na andlise do efluente tratado que é langcado no
corrego. As concentracdes de piroxicam no Corrego da Onca — MS estédo

definidas na Tabela 11.

Tabela 11. Concentracdo de piroxicam, em mg.L™, no Cérrego da Onca — MS no
periodo de Outubro de 2008 a Setembro de 2009

Meses Pontos Amostrais
P1 P2 P3 P4 P5 P6
Out ND ND ND 1,119 ND *
Nov ND ND ND 7,649 ND *
Dez ND ND ND 2,346 ND D
Jan ND ND ND 0,593 ND ND
Fev ND ND ND ND ND ND
Mar ND ND ND 1,738 ND ND
Abr ND ND ND ND ND ND
Mai ND 0,282 0,978 0,975 ND D
Jun 0,283 ND D 1,128 0,492 0,361
Jul ND 0,509 0,281 0,327 0,280 0,281
Ago 0,281 D ND ND 0,281 ND
Set D 0,283 D D D D

D: Detectado (Quantidade traco do composto) ND: composto ndo detectado

*: Amostras nao coletadas



73

Em um levantamento de trabalhos referentes a deteccdo deste
composto verificou-se que ha escassez de informacfes quanto a sua presenca,
a exemplo do estudo realizado no Lago Tegel (Alemanha), que recebe efluente
de ETEs, no qual o farmaco ndo foi detectado em nenhuma amostra
(QUINTANA; REEMTSMA, 2004).

6.6 Analise estatistica

6.6.1 Variaveis ambientais estudadas e compostos farmacoldgicos no

Corrego da Onca — MS

Através da andlise estatistica para cada uma das varidveis ambientais
(pH, OD, temperatura, pluviosidade) e os farmacos percebeu-se que houve
uma diferenca significativa na qualidade da agua durante o periodo de coleta
(2008 a 2009) entre os pontos de monitoramento (P1, P2, P3, P4, P5 e P6). Os
desvios padrbes para as variaveis: pH (6: 0,034 - 0,059) e temperatura (o:
0,055 - 0,080) demonstraram uma diferenca significativa menor em relacdo ao
OD (5: 0,140 - 0,207) e pluviosidade (8: 0,129 - 0,706). No caso dos farmacos,
o atenolol (3: 0,000 - 0,604) apresentou a menor diferenca significativa
enquanto que para o naproxeno (&: 0,823 - 1,529) o desvio padrdo foi maior
(Figura 21).
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Figura 21. Desvios padréo efetuados para as variaveis dos pontos de monitoramento
do corrego da Oncga (Municipio de Trés Lagoas — MS).

6.6.2 Andlise Hierarquica de Agrupamento (AHA)

Através do dendograma resultante da AHA (Figura 22), observa-se que
0s pontos de monitoramento foram reunidos em duas classes principais. A
classe | formada por P1 (Lagoa do Meio), P2 (Lagoa Maior) e P3 (Final da
Canalizacdo) e a classe Il constituida por P4 (Jusante da ETE), P5 (Novas

Nascentes) e P6 (Foz do Carrego).
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Figura 22. Dendograma da AHA resultante do monitoramento dos farmacos e dos
parametros analisados no CdArrego da Onga, municipio de Trés Lagoas — MS (periodo
de 2008 a 2009).

Com base no calculo da distancia Euclidiana, observa-se que dentro da
classe I, P1 e P2 apresentam maior similaridade entre si (Tabela 12), o que é
de se esperar, pois 0 P1 possui um sistema de ductos através do qual nos
periodos de cheia suas 4guas sdo bombeadas para o P2, além de ambos
estarem localizados na area urbana e provavelmente receberem ligacdes

clandestinas de esgoto.
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Tabela 12. Distancia Euclidiana e similaridade entre os pontos de monitoramento do

corrego da Onca, municipio de Trés Lagoas — MS

% de
Diferenca Separacgao
Pontos Amostrais Distancia Similaridade entre as entre as
Euclidiana distancias classes | e
[l
Classe | P1,P2eP3 4.28 0,417
1,00 0,097
Classe Il P4, P5 e P6 3,28 0,319
Classe | Ple P2 3,57 0,347
0,35 0,034
Classe Il P4 e P5 3,22 0,314

O P3 se diferenciou dos demais pontos da classe | (P1 e P2) devido
provavelmente a influéncia de um corrego tributario (Cérrego do Japéao)
(GONZAGA; LOLLO, 2009), cuja montante abriga um distrito industrial, no
qual estdo instaladas industrias de alimentacdo, embalagens plasticas,
metallrgica, refrigeracdo e téxtil. A maior distancia Euclidiana de P3 em
relacdo a P1 e a P2 (Figura 23) também pode ser decorrente da presenca de
hospital e algumas clinicas médicas proximas a este ponto, outra possibilidade
de contaminacao por farmacos seria através da drenagem pluvial.

Na classe I, P4 e P5 demonstraram maior similaridade entre si, que
possivelmente deve-se ao fato de ambos os pontos estarem localizado na
zona rural do municipio de Trés Lagoas — MS e apresentam atividade pecuaria
no seu entorno. No entanto, a contaminacdo de P4 e P5 pode estar
relacionada a ineficaz remocéao total dos farmacos estudados do efluente da
ETE, pois estes pontos se encontram a jusante da mesma. A presenca de
farmacos no P5 € preocupante, porgue este ponto localiza-se em afloramentos
de aguas que abastecem o0 cOrrego e sua contaminacao € provinda de P4,

principalmente no periodo de cheia quando ocorre um alagamento de P5.
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Figura 23. Distancia Euclidiana entre os pontos de monitoramento do Cérrego da Onga, Municipio de Trés Lagoas — MS.
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7 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos € possivel concluir que foram
detectados todos os seis farmacos selecionados de interesse no estudo, sendo
gue o diclofenaco foi o composto mais frequente em todos os pontos de
amostragem do Cérrego da Ongca — MS. Os niveis de maiores registros deste
como os demais compostos farmacolégicos estiveram associados a jusante da
ETE de Trés Lagoas (P4), em especial ao periodo de estiagem, o que
potencializou sua menor diluicdo no corpo hidrico.

A deteccdo de farmacos em todos os pontos de monitoramento do
Cérrego da Onca — MS é algo preocupante, em razdo dos riscos associados a
saude humana e ambiental, seja esta decorrente da agua se destinada ao
abastecimento da populacédo ou o comprometimento da biota aquatica.

Contaminacdes hidricas devido a uso de medicamentos veterinarios nas
propriedades proximas ao corrego também podem ocorrer nos periodos de
maior pluviosidade, o que favorece o carreamento destes compostos até os
corpos aquaticos, porque ha evidéncias da presenca de gado no entorno do P5
e do P4. Além da possibilidade destes farmacos presentes na agua serem
consumidos pelo gado que servem posteriormente de alimento para o ser
humamo.

No que se refere as correlacdes entre os pontos de amostragem do
Coérrego da Onca — MS observa-se que estes foram separados em duas
classes distintas, a classe | (P1, P2 e P3) e a classe Il (P4, P5 e P6). A
determinacdo destas classes esta relacionada aos parametros analisados e
aos farmacos encontrados no coérrego que sédo influenciados pelo tipo de
ocupacédo e uso destinado a agua em cada ponto monitorado bem como em
suas respectivas montantes.

Assim, a todas as informagOes geradas neste estudo poderdo ser
integradas em um banco de dados nacional, o qual servirh como base para
discusséo e revisao da legislacéo vigente, e assim regulamentarem a qualidade
das aguas e padrdes de lancamento de efluentes em corpos hidricos nas quais

a presenca destes compostos xenobidticos seja considerada, tendo em vista 0s
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riscos associados a exposicdo humana e aos organismos aguaticos e

terrestres.
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8 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Medidas de carater imediato devem ser aplicadas para minimizar a
contaminacdo do ambiente avaliado por estes compostos farmacoldgicos. A
adocao de programas de esclarecimento e conscientizacdo da populacdo e
autoridades pertinentes ao assunto para o ndo descarte de medicamentos na
rede de esgoto, a reducdo do uso indiscriminado dos mesmos através da
automedicacao devem ser tomadas para a elucidacdo dos males provocados
por este tipo de poluicdo. Em complemento a estes aspectos, urge a
necessidade de melhoria e adequacédo nas plantas de tratamento de esgoto
para uma remocéao eficiente destes poluentes.

Para novos trabalhos sugere-se:

e Andlises de toxicidade a biota aquatica exposta a ambientes
contaminados (como peixes, microcrustaceos e vegetacao) que podem

acumular estes compostos;

e Monitoramento de aguas subterraneas, visto que muitos municipios do

Brasil utilizam esta fonte para abastecimento publico;

o Verificacbes em relacdo a eficiéncia de remocdo de farmacos em

estacdes de tratamento de agua e esgoto;

e Diagnosticos da presenca destas substancias no lodo das estacfes de

tratamento de esgoto que geralmente é usado como adubo;

e Desenvolvimento de metodologias ou tratamentos complementares

capazes de degradar completamente estes contaminantes;

e Avaliacdo da capacidade de biodegradacdo dos medicamentos em
ambientes aquaticos brasileiros, bem como a formacgéo de subprodutos

gue podem ser mais ou menos téxicos que as substancias originais; e,
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e Estudos sobre a influéncia de fatores ambientais (como precipitacéo,
temperatura, radiagcdo solar) e caracteristicas fisicas, quimicas e

biolégicas da agua e do esgoto, na presenca e concentracdo dos

farmacos.
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APENDICE A
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Temperaturas da 4gua registradas periodo de Outubro de 2008 a Setembro de 2009,

em °C, nos locais de coleta do Cérrego da Ongca — MS.

Meses Pontos Amostrais

P1 P2 P3 P4 P5 P6
Out 26,6 27,3 28,3 33 29,6 *
Nov 33,5 34,6 32,5 30,7 32,3 *
Dez 37 37 35 32,7 35 32
Jan 28,9 27,7 28,7 26,5 27,3 *
Fev 32 32,1 32 29,9 32 32
Mar 32 31,6 30,5 28,4 29 31,2
Abr 29,5 29,6 27,1 27,2 27,7 30,4
Mai 29,2 28,8 27 26,2 26 27
Jun 25 24,3 23,8 23 22,3 22,5
Jul 25,5 24,8 23,5 22,7 22 22,4
Ago 27 27,1 24,8 24,3 23,5 22,6
Set 30,3 27,5 25,4 24,7 23,6 23,3

*> Amostras ndo coletadas



APENDICE B

97

Valores de pH registrados no periodo de Outubro de 2008 a Setembro de 2009, nos

locais de coleta do Corrego da Onga — MS.

Meses Pontos Amostrais

P1 P2 P3 P4 P5 P6
Out 7,17 7,05 7,01 7,13 6,17 *
Nov 8,42 7,76 7,35 7,3 5,03 *
Dez 6,83 6,93 9 7,35 5,29 6,47
Jan 7,1 7,15 8,3 7,23 6,1 *
Fev 6,06 6,1 6,98 5,33 5,6 6,07
Mar 5,22 531 6,1 5,32 5 6,01
Abr 6,1 6 6,4 55 51 6,2
Mai 5,98 6 6,2 5,43 5,4 6,13
Jun 6 6,2 6,02 5,66 5,4 6,16
Jul 6,05 6 6,05 5,9 5,6 6,11
Ago 6,09 6,17 6,05 5,96 5,73 6,13
Set 6,22 6,12 6,1 6,09 6,27 6,25

*> Amostras ndo coletadas
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Concentracéo de OD, em mg L™, no periodo de Outubro de 2008 a Setembro de 2009,

nos locais de coleta do Cérrego da Onca — MS.

Meses Pontos Amostrais

P1 P2 P3 P4 P5 P6
Out 5,7 5 5,6 5,3 15 *
Nov 9 7,2 4,5 3,3 5,43 *
Dez 10,2 8,2 9 0 11 7
Jan 0,41 3,2 2,45 2,49 0,26 *
Fev 2,16 7,23 5,47 5,42 0,29 0,46
Mar 4,4 6,55 7,09 6,15 1,28 1,45
Abr 12,2 8,84 7,65 4,42 2,18 6,47
Mai 3,82 4,19 4,56 2,55 1,31 3,78
Jun 4,2 4,6 4,61 2,9 1,8 4,3
Jul 4 4,5 4,58 3,1 1,9 4,1
Ago 3,82 4,17 4,57 2,52 1,29 3,76
Set 3,91 4,1 4,57 3,2 1,89 4

*: Amostras nao coletadas
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APENDICE D

Precipitagdo maxima, média mensal e do da anterior a coleta na regido onde se
encontra o Cérrego da Onca - MS, em mm, registrada no periodo de Outubro de 2008
a Setembro de 2009.

Meses Precipitacao

Méaxima Média D.A.C
Out 29 2,87 0
Nov 11 1,95 7
Dez 26,6 3,74 0
Jan 74,7 12,25 0
Fev 20,5 3,31 0,5
Mar 73,5 5,90 0
Abr 4,1 0,14 0
Mai 20,7 2,58 10.9
Jun 28 2,12 0
Jul 21,1 1,57 0
Ago 52 3,37 0
Set 49,5 4,92 0

(Dados fornecidos pela Estacao Pluviométrica de Jupia da CESP)

D.A.C: Dia anterior a coleta
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