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RESUMO

Os contaminantes emergentes sdo substancias que em sua maioria ndo sao
regulamentadas pela legislagcdo. No entanto, podem ser candidatos a uma futura
regulamentacao, dependendo de investigacfes sobre seus efeitos potenciais a satude
ambiental. Um dos principais agravantes é que estas substancias tém como via
principal a agua, ou seja, apds serem usadas ou ingeridas pelas pessoas podem
atingir o sistema de esgoto, passando pelo sistema de tratamento, no qual podem
nao ser removidas ou eliminadas completamente pelos processos tradicionais de
tratamento de 4gua e de esgoto, e acabam em diferentes ecossistemas. Os produtos
de origem farmacéutica tém recebido maior atencdo por conta do seu consumo em
larga escala, associado as praticas de automedicacao e a relacdo do seu uso com o
aumento da expectativa de vida. Dentre estes medicamentos, destaca-se 0
diclofenaco (DCF), sendo frequentemente encontrado em aguas superficiais e
residuais. Os principais objetivos deste estudo foram otimizar um método para
determinacao de DCF em &gua superficial do canal DNOS no municipio de Pontal do
Parana e determinar seus parametros de qualidade. O método de pré-concentracao
de DCF das amostras de agua se mostrou seletivo, exato e preciso, podendo ser
utilizado para fins de monitoramento deste contaminante emergente em &aguas
superficiais, com limite de quantificacdo do método de 7,2 ug L*. O DCF foi detectado
apenas em duas das 18 amostras, mas levanta-se um alerta, uma vez que a deteccao
do DCF em dois pontos de coleta do canal mostra que além dele pode haver outros
contaminantes emergentes e que precisam ser investigados. Quanto a qualidade da
agua analisada, apesar de tratar-se de um canal destinado a drenagem de aguas
pluviais, o diagnéstico da qualidade da dgua do canal DNOS nos traz um panorama
sobre a salude ambiental do local. Os parametros pH, turbidez, ions nitrito e nitrato e
nitrogénio amoniacal estavam dentro dos valores maximos permitidos pela legislacao
nacional, entre os enquadramentos de classe 1, 2 e 3. Ja a concentracao de oxigénio
dissolvido excedeu a concentragcdo maxima permitida na legislacdo em 4 dos 6
pontos. O fésforo solavel ndo atendeu o limite exigido em legislacdo em nenhuma
das amostras. Ambos os parametros (OD e fésforo sollavel) estédo relacionados com
a eutrofizacao aparente do canal nos pontos de coleta, e indicam a necessidade de
uma acdo a ser realizada a fim de conter este processo, contribuindo para a
manutencdo do ecossistema aquatico do local, e com a melhoria da harmonia
paisagistica.

Palavras-chaves: contaminantes emergentes; diclofenaco; cromatografia; aguas

residuaria.



ABSTRACT

Emerging contaminants are substances that are mostly not regulated by legislation.
However, they may be candidates for future regulation, depending on research into
their potential effects on environmental health. One of the main aggravating factors is
that these substances have water as their main route, meaning that after being used
or ingested by people, they can reach the sewage system, passing through the
treatment system, where they may not be removed or eliminated by traditional water
and sewage treatment processes, and end up in different ecosystems. Pharmaceutical
products have received greater attention due to their large-scale consumption,
associated with self-medication practices and the relationship between their use and
increased life expectancy. Among these drugs, diclofenac (DCF) stands out, as it is
frequently found in surface and wastewater. The main objectives of this study were to
optimize a method for determining DCF in surface water from the DNOS canal in the
city of Pontal do Parana, and to determine its quality parameters. The DCF
preconcentration method for water samples proved to be selective, accurate and
precise, and could be used for monitoring this emerging contaminant in surface water,
with a method quantification limit of 7.2 pg L't. DCF was only detected in two of the 18
samples, but this raises a warning, since the detection of DCF at two collection points
in the canal shows that there may be other emerging contaminants besides it that need
to be investigated. Regarding quality of the water analyzed, despite the fact that this
is a canal intended for rainwater drainage, the diagnosis of the water quality of the
DNOS canal gives us an overview of it's environmental health. The parameters pH,
turbidity, nitrite and nitrate ions and ammoniacal nitrogen were within the maximum
values allowed by national legislation, between class 1, 2 and 3. The concentration of
dissolved oxygen exceeded the maximum concentration allowed by legislation at 4 of
the 6 points. Soluble phosphorus did not meet the limit required by law in any of the
samples. Both parameters (DO and soluble phosphorus) are related to the apparent
eutrophication of the channel at the collection points and indicate the need for action
to be taken in order to contain this process, contributing to the maintenance of the local
aguatic ecosystem, and improving landscape harmony.

Keywords: emerging contaminants; diclofenac; chromatography; wastewater
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1 INTRODUCAO

A expansao demografica pela qual o mundo esté passando, aliada a geracéo
de novas tecnologias criadas para a manutencdo do nosso estilo de vida
contemporaneo, vem tornando a Terra um depdsito de inUmeras substancias de
composicdo desconhecida, as quais ndo se sabe exatamente 0s riscos que 0 seu
descarte poderéa acarretar futuramente (KRAAS, 2007; OPAS, 2018).

Pontal do Parana € um municipio localizado na planicie costeira do estado do
Parand. A topografia suave da regido favorece o afloramento do lengol freatico em
eventos de elevada pluviosidade que no local ocorrem em curto espago de tempo,
implicando em inundacédo de extensas areas, principalmente durante os periodos
chuvosos (ROCHA, 2009). Sua populacdo, conforme estimativas do IBGE de 2021, é
de 28.529 habitantes.

No municipio de Pontal do Parana localiza-se o canal do Departamento
Nacional de Obras de Saneamento (DNOS), construido com a finalidade de aumentar
a capacidade de drenagem do litoral, aberto em 1954 (PARANA, 2015). O canal
funciona também como corpo receptor do efluente tratado pela Companhia de
Saneamento do Parand — SANEPAR. A estacdo de tratamento de efluentes do
municipio conta com o tratamento convencional de efluentes, combinando a etapa
inicial de gradeamento (retirada de sdélidos grossos) e passagem por desarenador,,
tratamento bioldgico realizado em reator anaerdbio - método baseado na
decomposicdo anaerobia da matéria organica, flotador, e etapa final com desinfec¢éo
por cloro. Segundo informacg@es de funcionarios da SANEPAR, a estacdo opera 24
horas por dia.

O canal DNOS tem sua desembocadura na Baia de Paranagud, no balneario
Pontal do Sul. Um dos problemas recorrentes relativos a esse canal vem a ser a
eutrofizacdo. Existem langamentos clandestinos de esgotos urbanos diretamente
nesses corpos d’agua, que em virtude das baixas declividades e dos efeitos de maré
nao conseguem ser adequadamente diluidos e nem conduzidos para o0 mar ou para
as baias existentes (IAT, 2017).

Os efluentes, sejam tratados ou néo, representam uma fonte significativa de
contaminantes que podem ser lancados em canais de descarte, contribuindo para a

poluicdo ambiental. Entre os contaminantes comuns nos efluentes estdo nutrientes


https://pt.wikipedia.org/wiki/Estados_do_Brasil
https://pt.wikipedia.org/wiki/Paran%C3%A1
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como nitrogénio e fosforo, metais pesados, substancias organicas persistentes e
patdogenos microbiologicos. Estes poluentes podem comprometer a qualidade da
agua, afetando ecossistemas aquaticos e representando riscos para a saude humana.
Além desses contaminantes convencionais, a atencdo tem se voltado para 0s
chamados "contaminantes emergentes”, que incluem produtos farmacéuticos,
horménios, produtos de cuidado pessoal e produtos quimicos industriais que podem
nao ser adequadamente removidos pelos processos convencionais de tratamento de
efluentes. A presencga desses contaminantes emergentes destaca a necessidade de
aprimorar as tecnologias de tratamento para garantir a eficacia na remocao dessas
substéancias, visando a preservacédo da qualidade da agua e a mitigacdo dos impactos
ambientais.

Neste contexto, os produtos de origem farmacéutica tém recebido maior
atencdo por conta do seu consumo em larga escala, associado as praticas de
automedicacao e a relacdo do seu uso com 0 aumento da expectativa de vida. Os
anti-inflamatoérios ndo esteroidais (AINEs), amplamente utilizados como analgésicos
e no tratamento de inflamacgdes, destacam-se entre esses produtos, pois Sao
facilmente adquiridos sem prescricdo médica. Dentre estes medicamentos, destaca-
se o diclofenaco (DCF), sendo frequentemente encontrado em aguas superficiais e
residuais.

O DCF é um AINE muito utilizado para eliminar dores e inflamacdes causadas
por doencas reumaticas, podendo ser administrado por via oral, retal e intramuscular.
E eliminado principalmente pelo metabolismo hepético e apresenta excrecéo urinaria
e biliar. Aproximadamente 35% da dose de DCF administrada pelo usuario é
conjugada na bile, e 65% da dose € excretada na urina (TODD; SORKIN, 1988;
ALTMAN et al., 2015). Por ter suas moléculas bioguimicamente ativas, o DCF e os
farmacos, em geral, se tornaram contaminantes ambientais por apresentarem
caracteristicas lipofilicas e baixa biodegradabilidade, o que representa alto potencial
para bioacumulacgéo e persisténcia no ambiente. A persisténcia desses compostos no
ambiente pode induzir efeitos negativos nos organismos aquaticos, por exemplo, a
intoxicagdo dos animais e plantas aquaticas, modificando a cadeia tréfica natural
(SIRTORI, 2010; AMERICO et al., 2012).

Deste modo, este estudo buscou otimizar um método cromatografico para
quantificar o farmaco diclofenaco em aguas superficiais do canal DNOS no municipio

de Ponta do Parana — PR e determinar parametros fisico-quimicos de qualidade
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destas amostras, a fim de estabelecer um diagnostico de contaminacéao deste canal

por contaminantes de origem antropica e provenientes da ocupacao urbana.

1.1  Justificativa

Este estudo se propde a investigar a qualidade da dgua no canal DNOS no
municipio de Pontal do Parana - PR, focando nas analises fisioquimicas e na presenca
do diclofenaco como contaminante emergente. A escassez de estudos especificos
sobre o canal em questdo evidencia a necessidade de uma abordagem detalhada
para entender os desafios enfrentados pelo ecossistema aquatico.

Os dados de gualidade da agua, obtidos por meio de analises fisioquimicas,
servirdo como base para compreender a eficacia do sistema de tratamento existente
e identificar possiveis brechas que possam contribuir para a presenca do diclofenaco.
A deteccdo desse contaminante emergente em matrizes ambientais reforca a
importancia de medidas especificas, uma vez que o diclofenaco, devido a sua
persisténcia ambiental, representa uma ameaca potencial para a fauna, flora e a
saude humana.

A caréncia de estudos aprofundados nessa localidade ressalta a importancia
deste trabalho, uma vez que preenchera essa lacuna de conhecimento critico. Além
disso, a pesquisa busca desenvolver metodologias precisas para a analise de
contaminantes emergentes, visando uma compreensao mais refinada dos riscos
associados. A implementacdo dessas metodologias ndo apenas aprimorara o
monitoramento continuo da qualidade da agua, mas também contribuira para a
formulacdo de estratégias de gestdo mais eficazes e especificas para a realidade
local.

Assim, este estudo ndo apenas fornece insights sobre a qualidade da agua no
canal de Pontal do Parana, mas também contribui para a melhoria do sistema de
tratamento, preenchendo a caréncia dos estudos especificos e avancando no
desenvolvimento de métodos analiticos mais precisos para contaminantes
emergentes. Estes resultados tém o potencial de influenciar positivamente as praticas

de gestdo ambiental e a qualidade de vida da comunidade local.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo desse estudo € a avaliacdo da qualidade da agua do canal

DNOS do municipio de Pontal do Parana — PR.

1.2.2 Objetivos Especificos

- Avaliar parametros fisico-quimicos de qualidade da agua das amostras do
canal do DNOS para caracterizar o grau de contaminacao, através de parametros
genéricos (temperatura, salinidade, pH, condutividade, turbidez), de grau de
oxigenacgao (oxigénio dissolvido), de poluicdo organica (carbono organico total) e de
nutrientes (fésforo solavel, nitrito, nitrato e amonio) presente nas amostras.

- Otimizar e validar métodos analiticos (cromatografico e/ou
espectrofotométrico) que sejam ambientalmente amigaveis, sensiveis, seguindo 0s
principios da quimica verde, rapidos, buscando-se a simplicidade e baixo custo, para
determinacdo do DCF em aguas superficial e potavel;

- Avaliar a ocorréncia e concentracdo do DCF em aguas superficiais do canal

DNOS no municipio de Pontal do Parana;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 QUALIDADE DA AGUA

A avaliacdo da qualidade da agua no canal DNOS de Pontal do Parana requer
a aplicacdo de analises fisico-quimicas, conforme estabelecido pela Resolucéo
CONAMA 357/2005, complementada pela CONAMA 430/2011, e utilizada como
abordagem fundamental para este estudo (CONAMA, 2005). Esses parametros
fornecem informacdes para a caracterizacao de diversas fontes de agua, incluindo de
abastecimento, aguas residuais e corpos receptores, bem como mananciais. Dentre
0s parametros empregados para descrever as caracteristicas fisicas das aguas
naturais, incluem-se a cor, a turbidez, os diferentes niveis de sélidos, a temperatura,
o sabor e o odor. Apesar de serem considerados parametros fisicos, eles oferecem
indicagdes preliminares para a avaliacdo da qualidade quimica da agua. Por exemplo,
0s niveis de sélidos em suspensao (relacionados a turbidez) e as concentracdes de
sélidos dissolvidos (associados a cor), bem como os solidos orgéanicos (volateis) e os
sélidos minerais (fixos), além dos compostos que causam odor. Suas aplicacbes em
estudos sobre ecossistemas aquaticos e na caracterizacao e controle de qualidade de
aguas para abastecimento publico e tratamento de residuos tornam as caracteristicas
fisicas essenciais para a maioria das pesquisas relacionadas a qualidade da agua
(PIVELI, 2001).

Conhecer a qualidade da 4gua de corpos hidricos é fundamental para a gestao
destes recursos. A expressdo "qualidade da agua" refere-se a identificacdo das
caracteristicas desejaveis para seus diversos usos. Diversos indices e indicadores
ambientais foram criados para avaliar a qualidade da &agua, considerando suas
propriedades (BARRETO et al., 2013; ROCHA, 2021). O indice de Qualidade da Agua
(IQA) é um deles, e busca avaliar a qualidade da agua com base em diversos
paréametros fisicos, quimicos e biologicos. Ele é utilizado como uma ferramenta para
resumir informacdes sobre a condigdo da dgua em um Unico valor, facilitando a
comunicacéo e interpretacdo dos resultados. O IQA considera uma variedade de
caracteristicas da agua, tais como a concentracdo de oxigénio dissolvido, pH,

turbidez, presenca de nutrientes, metais pesados, coliformes fecais, entre outros.
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2.2 EUTROFIZACAO

7

A eutrofizacdo é um processo que pode ser natural, caracterizado pelo
desenvolvimento excessivo de comunidades (como o fitoplancton) em ambientes
especificos. O fitoplancton € o primeiro no ciclo de vida aquatico impactado neste
processo, e é geralmente associado a producdo aquatica primaria do corpo hidrico.
Os corpos d’agua pode ser classificados como oligotréficos — quando apresentam
baixa produtividade primaria; mesotréficos — no caso de produtividade primaria média;
eutroficos — se apresentam produtividade elevada, superior ao estado natural, e super
eutrofico - quando a produtividade é muito alta e muito superior ao estado natural
(BRIGANTE; ESPINDOLA, 2003).

Alguns efeitos da eutrofizacdo nos ecossistemas aquaticos sdo: auséncia de
oxigénio dissolvido, o que resulta na morte de peixes e de invertebrados e na liberacdo
de gases toxicos ou com odores desagradaveis, formacao de floragdes de algas e de
cianobactérias e crescimento incontrolavel de outras plantas aquaticas. Quanto ao
desenvolvimento excessivo de cianobactérias, se tdxicas, podem tornar-se um
problema de saude publica, caso o fenbmeno ocorra em aguas para abastecimento
publico (ROCHA, 2021).

A poluicdo dos recursos hidricos pelo langamento de esgoto doméstico pode
causar a eutrofizacdo de um corpo hidrico, sendo neste caso um fendmeno artificial
conhecido como eutrofizacdo antrépica. A eutrofizacdo antropica € o aumento da
concentracao de nutrientes no corpo d’agua pelo lancamento de efluentes sem o
devido tratamento, principalmente em termos de nitrogénio e fésforo. Esse fato gera
0 aumento da produtividade primaria de forma acelerada, 0 que ocasiona um
desequilibrio dos ciclos biogeoquimicos e da cadeia trofica. Entre os efeitos negativos
da eutrofizacdo antropica, destaca-se a deplecdo rapida do oxigénio dissolvido, a
perda da biodiversidade e a proliferacédo de algas (ESTEVES, 2011).

Para controlar a eutrofizacdo, técnicas preventivas ou corretivas podem ser
utilizadas. As medidas preventivas se baseiam na reducdo do fornecimento de
nutrientes nocivos aos lagos e rios de fontes externas, no controle do esgoto
domeéstico, no tratamento de efluentes industriais e na reducdo do uso de pesticidas
e fertilizantes. Por sua vez, o corretivo atua no corpo d'agua ja eutrofico, utilizando o

agente para reduzir a disponibilidade de fésforo e colhendo algas (AZEVEDO, 2017).
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Embora as legislacdes nacionais frequentemente monitorem e regulamentem
a presenca desses nutrientes, € crucial também considerar os contaminantes nao
monitorados, conhecidos como contaminantes emergentes. Estes incluem uma
variedade de substancias quimicas, como produtos farmacéuticos, hormdnios,
pesticidas e produtos de cuidado pessoal, que podem ser introduzidos nos
ecossistemas aquaticos de maneiras muitas vezes ndo controladas. A presenca
desses contaminantes emergentes pode agravar os efeitos da eutrofizacéo, alterando
ainda mais a qualidade da agua e impactando negativamente a vida aquatica.
Portanto, é essencial que as estratégias de gestdo ambiental considerem ndo apenas
0s nutrientes tradicionais, mas também os contaminantes emergentes, para garantir

a sustentabilidade e a satde dos ecossistemas aquaticos.

2.3 OCORRENCIA GERAL DOS CONTAMINANTES EMERGENTES (CESs)

Contaminantes emergentes sdo substancias quimicas que ndo sédo
tradicionalmente monitoradas nem regulamentadas pelas legislagdes ambientais, mas
cuja presenca tem sido identificada em ambientes naturais. Essas substancias
incluem uma ampla variedade de compostos, como produtos farmacéuticos,
hormonios, produtos de cuidado pessoal, pesticidas, e outros produtos quimicos de
uso cotidiano. O termo "emergente" destaca a crescente conscientizagdo sobre esses
poluentes e o reconhecimento de seus potenciais impactos ambientais e para a saude
humana. A falta de regulamentacdes especificas para muitos desses contaminantes
levanta preocupacdes sobre os métodos adequados de monitoramento e controle
para garantir a preservacdo da qualidade dos recursos hidricos e a protecdo dos
ecossistemas aquaticos.

O estudo dos CEs € ainda recente na maioria dos paises, contudo, paises
como os Estados Unidos e do continente europeu tém avancado em suas propostas
para um monitoramento mais especifico destes compostos nas diversas matrizes em
gue podem ser encontrados. Em seus estudos, Petrie et al. (2015) analisaram a
presenca de 90 substancias enquadradas como CEs em esgoto bruto e efluente final,
e 30 CEs foram encontrados em concentra¢gfdes acima de 100 ng L™t em lodo digerido,
na localidade de South-West, Inglaterra.

O crescimento populacional e a ocupacdo desordenada de areas de

mananciais de abastecimento também s&o motivos de preocupacdo quanto a
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contaminagdo das aguas. Em sua pesquisa, Kramer et al. (2019) verificou a presenca
de farmacos anti-inflamatérios na bacia do Alto Iguacgu na regido de Curitiba (PR) e
sua relacdo com a qualidade da agua. O diclofenaco apareceu com uma frequéncia
de 100% em 7 pontos de 4 bacias estudadas. Ja o ibuprofeno, outro farmaco do grupo
dos AINE, foi encontrado com uma frequéncia bastante baixa, devido ao baixo
consumo deste medicamento no Brasil. A Tabela 1 apresenta trabalhos sobre a

ocorréncia de DCF e outros contaminantes emergentes em diferentes matrizes.
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Tabela 1 - Ocorréncia dos DCF e outros CEs em amostras de aguas superficiais reportados na literatura, com detalhamento para as técnicas de amostragem e

andlise.

Referéncia Matrizes/Analitos Tratamento da amostra| Técnicas de Anélise Concentracéao
(éltpglar(llz-oA;/g? Aguas superficiais/Farmacos SPE (Oasis HLB) HPLC-QTOF-MS DCF:515ng L™
Richards et al. | Aguas superf|C|a|s/Co[1t§1m|nantes emergentes SPE (Oasis HLB) HPLC-QTOF-MS DCF: 18 ng L™

(2023) organicos
Chafi et al. Aguas superf|C|a|s/F,arr_nacos e disruptores SPE (Oasis HLB) CG-EID DCF: 126 ng L
(2021) enddcrinos
Ma;ltr?;gi()) et Aguas superficiais/Farmacos SPE (Oasis HLB) HPLC-MS-IT DCF: 284 ng L™
Pemberthy et | Aguas superf|C|_a|_s/Farmacos e produtos de SPE (Oasis HLB) UHPLC-MS/MS DCF: 1,54 pg L
al. (2020) higiene pessoal
Esgoto bruto, efluente final/90 contaminantes SPE (Oasis HLB) - )
Petrie et al emergentes - (filtros UV, antibioticos, anti- amostras liquidas DCF:
. ) ’ - . -1
(2015) inflamatérios, entre MAE + SPE (Oasis UHPLC -MS Esgoto bryto._549 +49,1ng L_
- Efluente final: 436 £6,2ng L™
outros) MCX) — amostra sélida
Kra(rgceﬁ;)t 8l Aguas superficiais/anti-inflamatérios SPE (C18) CG-FID DCF:285ng L™
Colago , SPE (Bond Elut e Strata Esgoto afluente:
Esgoto afluente e efluente em ETE/diclofenaco CLAE-DAD 1505 ng L™t Esgoto efluente:
(2013) X) N
1174 ng L™
. . . Cafeina: 194 ng L™
. Aguas superficiais/25 contaminantes - ) -
Rodrigues emergentes (farmacos, plastificiantes, SPE (Strata X) HPLC-MS-IT-TOF Blsfe_nol A'_695 ng L -
(2012) subprodutos de detergentes, hormdnios) 4-nonilfenol: 452 ng L™
P 9 ’ 17beta-estradiol: 44 ng L™
Amostras de 4gua superficial, subterranea, e SPE (Dionex : .
Gaffney et al. : : AutoTrace 280 Solid- Sulfametazina: 0,46 ng L™
consumo humano/34 . UPLC-MS/MS . _
(2016) 5 Phase Extraction Cafeina: 46 ng L™
armacos
Instrument)
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Paiga et al.
(2014)

Agua do mar/anti-inflmatérios néo esterdides e
analgésicos

SPE (Strata X, Strata
X-AW, Strara X-A e
Strata X-C)

UHPLC-MS/MS

DCF. 32ng L™
Naproxeno: 59 ng L™

Peron (2007)

Amostra de esgoto/diclofenaco

SPE (AccuBONDII ODS
—C18)

HPLC-UV

Pré-tratamento DCF:
Al:2,12ug L™
A2:18 ug L™
Pé6s-tratamento DCF:
Al: 3,52 ug L™
A2:22 ug L~

Fonte: a Autora (2023).
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24 DCF

O DCF sobdico € uma substancia ativa de medicamentos comumente
comercializados como Voltaren, Biofenac, Sodix, Artren, entre outros. Este anti-
inflamatorio atua através da diminuicdo da producdo pelo corpo de substancias
chamadas prostaglandinas, que tém um papel importante na causa das inflamacdes,
dores e febres. Sua forma de apresentacdo € em comprimidos de 50 mg, 75 mg, e
100 mg, além de comprimidos de liberacdo lenta de mesma dosagem, capsula
gelatinosa, solucao injetavel, supositorio retal e gel. Possui uso aprovado para formas
degenerativas e inflamatérias de reumatismo, dores pos-traumaticas e pos-
operatérias, apOs cirurgias, e outras condi¢bes inflamatérias. Por conta do
desenvolvimento de diversas formulagbes deste medicamento para seus diversos
usos, suas taxas de absorcédo e/ou duracéo da acdo podem ser alteradas, além disso
o diclofenaco possui uma curta meia-vida, de aproximadamente 2 h e taxa de
eliminacédo entre 1,2 e 1,8 h, o que torna sua administracao frequente necessaria para
manter sua concentragdo terapéutica (TODD E SORKIN, 1988; WARNER et al.,
1999).

O consumo anual do DCF pode ser verificado em alguns paises. Na Australia
foi estimado que quatro toneladas de DCF foram usados anualmente (KHAN &
ONGERTH, 2004). Na Europa, o maior consumo do DCF foi verificado na Alemanha
com 86 toneladas consumidas no ano de 2001 (HUSCHEK et al., 2004).

Outros paises europeus como a Inglaterra estimam o consumo do
medicamento em 26 toneladas por ano (JONES et al., 2002), Austria em seis
toneladas por ano (STREEN et al., 2004) e Franca em 16 toneladas por ano
(FERRARI et al., 2003). O consumo anual do DCF em todo o continente europeu é
estimado em 180 toneladas por ano (FERRARI et al., 2003). Zhang, Geiben e Gal
(2008) afirmam que o consumo global anual de DCF é estimado em 940 toneladas.
No Brasil, segundo Stumpf et al. (1999), destaca-se a dificuldade para estimar os
valores de consumo por conta da inexisténcia de prescricdo médica para a compra do
medicamento.

A via de entrada do DCF no ambiente ocorre por meio do efluente das
estacdes de tratamento de esgoto (ETE), que possuem capacidades limitadas para a
degradacédo e remocédo de um amplo espectro de farmacos. Dessa forma, o DCF

atinge o ecossistema aquatico, assim como seus metabdlitos inalterados, ou até mais



28

téxicos que a propria substancia principal ativa do contaminante (HUBER et al., 2016).
A Resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n°® 357 de 2005,
dispde sobre o enquadramento dos corpos d’agua de acordo com seus usoS
preponderantes, contudo ndo aborda sobre os contaminantes emergentes, nem a
respeito da sua toxicidade no ambiente aquético (CONAMA, 2005). A Resolucdo
CONAMA n° 430 de 2011 complementa a Resolugdo n°. 357 de 2005 e define
parametros de tratamento e lancamentos de efluentes no ambiente de acordo com
ensaio de toxicidade, porém ndo ha padrbes limites estabelecidos para os farmacos
(CONAMA, 2011).

2.5 EFEITOS DO DCF NO MEIO AMBIENTE

A presenca de farmacos de farmacos e seus metabdlitos no meio ambiente
pode causar impactos negativos em organismos aquaticos e terrestres. Esses efeitos
podem ocorrer em diferentes niveis da hierarquia biolégica, incluindo células, 6rgaos,
organismos, populacdes e ecossistemas. O primeiro caso amplamente registrado de
um produto farmacéutico que causou grandes danos ecolégicos foi o colapso subito
de abutres devido ao consumo de carcacas contendo residuos de DCF, o que
ameacou de extingdo varias espécies de abutres (OAKS et al., 2004; TAGGART et
al., 2007b). O DCF foi a principal causa do colapso da populacdo das espécies de
abutres Gyps bengalensis, Gyps indicus, Gyps tenuirostris, que foram gravemente
afetadas, reduzidas em 98% no subcontinente indiano, e incluidas na lista de espécies
"criticamente ameacadas" da IUCN (DAS et al., 2010). O DCF afetou gravemente o
funcionamento do sistema renal dos animais.

Um bioensaio, objetivando avaliar os potenciais efeitos téxicos do DCF em
peixes da espécie Rhandia quelen, mostrou que a exposi¢cdo aguda ao medicamento
provoca alteracées hematoldgicas e renais no organismo destes animais (GHELFI,
2014). A exposicdo aguda ao DCF também apresentou efeitos em um estudo
conduzido com peixes da espécie Astyanax altiparanae, reduzindo a concentragédo
plasmatica de testosterona em peixes machos da espécie (GODOI, 2019). Um estudo
realizado por Swiacka et al. (2022) investigou a exposicdo de mexilhdes da familia
Mytilidae a um dos principais metabdlitos do DCF, o 4-hidroxidiclofenaco. Os

resultados demonstraram que esse metabdlito teve efeitos toxicos nos mexilhdes,
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causando lesdes nas branquias, necrose e inflamacgé&o na glandula digestiva, além de
provocar atresia nas gbnadas e atrofia.

Mirzaee et al. (2021), investigou as consequéncias ecotoxicoldgicas adversas
da exposicao ao DCF em organismos aquaticos. Os resultados indicaram uma relacao
positiva entre a exposicdo ao DCF e danos ao DNA, estresse oxidativo,
citogenotoxicidade e efeitos estrogénicos. Estes pesquisadores alertaram para a
necessidade de monitoramento ambiental e cautela no uso desse medicamento, além
do desenvolvimento de tecnologias avancadas de tratamento para prevenir a
contaminacdo de ambientes aquéticos. No entanto, € importante ressaltar que a
maioria dos estudos encontrados na literatura ainda ndo compreende 0s possiveis
efeitos dos metabolitos do DCF no meio ambiente e na saude humana, mesmo em
concentracfes baixas. A toxicidade do DCF em ambientes do solo ainda possui
poucas informacdes (LONAPPAN, 2016).

Atualmente, poucos paises possuem medidas regulatorias abrangentes para o
uso do DCF de sodio, e a regulacdo em grande escala para limitar a producao desse
medicamento em vista dos problemas ambientais que ele causa ainda é escassa. No
entanto, alguns paises europeus ja estdo mostrando preocupac¢ao com essa questao.
Um exemplo é o Reino Unido, que incluiu o DCF em uma lista de substancias
prioritarias, exigindo que as Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs) busquem
tecnologias para remover a concentracdo de DCF das aguas residuais (LONAPPAN,
2016).

2.6 METODO DE EXTRACAO EMPREGADO NA DETERMINACAO DO DCF

A Extracdo em fase sélida (EFS), em inglés Solid Phase Extraction (SPE), é
uma técnica predominante na extracdo de grande parte dos CEs, entre eles, o DCF.
Atualmente é uma das ferramentas mais poderosas e mais empregadas para a
extracdo e/ou pré-concentracdo de analitos presentes em matrizes complexas. Esta
técnica emprega sorventes recheados em cartuchos, nas formas de barril ou seringa,
e 0s mecanismos de reten¢éo sao idénticos aqueles envolvidos em cromatografia em
fase liquida em coluna (BARRIONUEVO E LANCAS, 2001; QUEIROZ, COLLINS E
JARDIM, 2001).

As vantagens apresentadas da SPE em comparagdo com outros tipos de

extracdo, como a extracdo liquido-liquido classica sdo: menor consumo de solvente
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organico, nao formacgéo de emulsdes, facilidade de automacao, altas porcentagens
de recuperacdo do analito, volumes reduzidos de residuos toxicos, capacidade de
aumentar seletivamente a concentracdo do analito e disponibilidade comercial de
muitos equipamentos e sorventes para SPE. A SPE apresenta como desvantagens o
tempo elevado de andlise, os altos custos dos cartuchos e dos dispositivos comerciais
multivias (manifolds) e, eventualmente, a dificuldade em selecionar o sorvente
adequado para a aplicacdo desejada. Além disso, os cartuchos séo utilizados uma

Unica vez.
2.7 TECNICAS ANALITICAS EMPREGADAS NA DETERMINA(;AO DO DCF

A espectrofotometria € um método que estuda a interacéo da luz com a matéria
e a partir desse principio permite a realizacdo de diversas analises, seguindo o
principio de que cada composto quimico absorve, transmite ou reflete luz ao longo de
um determinado intervalo de comprimento de onda. Assim, pode ser utilizado para
identificar e quantificar substancias quimicas a partir da medicdo da absorcéo e
transmissao de luz que passa através da amostra. Dentre as técnicas analiticas que
utilizam da interacdo da matéria com a luz, a espectrofotometria na regidao UV-VIS do
espectro eletromagnético é uma das mais empregadas, em fungéo de robustez, custo
relativamente baixo e grande numero de aplicagcbes desenvolvidas, sendo
amplamente aplicada na quantificacdo de principios ativos em diversos de diversos
farmacos (LOBINSKI et al., 1992; BORBA, 2013).

Estudos empregando a analise do DCF de sédio em comprimidos via
espectrofotometria UV-VIS foram realizados por Prevital (2014). A solubilidade foi
avaliada em solucao de hidroxido de sédio e etanol e o espectro de absor¢cdo do DCF
apresentou um comprimento de onda maximo de 275 nm. Analises sobre a presenca
do DCF em agua, também empregando o uso da espectrofotometria UV-VIS foram
realizadas na regiao metropolitana de Sao Paulo por Prazeres (2017). Foi detectada
a presenca do DCF em éagua de efluente (5,0 mg L) e na 4gua de abastecimento
(entre 2,5e 3,1 mg L.

A cromatografia € uma técnica utilizada para a andlise, identificacdo e
separacdo dos componentes de uma mistura. E definida pela separagdo dos
componentes de uma dada mistura, baseado na interacdo com a fase estacionaria

(fase fixa em que o componente que esta sendo separado ou identificado ird se fixar
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na superficie de outro material liquido ou sélido) e com a fase movel (fase em que os
componentes a serem isolados "correm" por um solvente fluido, que pode ser liquido
ou gasoso). Dependendo da natureza dessas fases, tem-se diversas cromatografias:
sélido-liquido (coluna, camada fina ou delgada e em papel); solido-liquido instrumental
(HPLC - high performance liquid chromatography); gés-liquido (GC - gas
chromatography).

Na revisao da literatura realizada neste trabalho (Tabela 1), 11 dos 12 trabalhos
analisados fizeram uso da HPLC para determinacdo das substancias. Este tipo de
cromatografia liquida emprega pequenas colunas, recheadas de materiais
especialmente preparados e uma fase movel que é eluida sobre altas pressdes. Ela
tem a capacidade de realizar separacdes e analises quantitativas de uma grande
guantidade de compostos presentes em varios tipos de amostras, em escala de tempo
de poucos minutos, com alta resolucao, eficiéncia e sensibilidade. Nos ultimos dez
anos ocorreu o0 desenvolvimento de varios detectores espectrofotométricos que
operam em comprimentos de onda variavel e houve um aumento na utilizacdo dos
detectores por fluorescéncia, eletroquimicos, e por fluorescéncia induzida por laser,
bem como acoplamento com o espectrometro de massas. Com isto, tornou-se
possivel a deteccdo da maioria dos compostos e a analise de tragcos em amostras
complexas, como sangue, urina, solo, alimentos, petrdleo etc. (COLLINS &
GUIMARAES, 1988).

Seguem dois exemplos do uso desta técnica para determinacéo de DCF: (1) O
DCF foi determinado por HPLC-UV no estudo de PERON (2007) em amostras de
esgoto pré e pos-tratados. Houve diferencas significativas nas concentracées, mesmo
nas amostras de esgoto pré-tratado, o que pode ocorrer devido as coletas serem feitas
em estacOes diferentes (HERBERER, 2002; VIENO, 2005); (2) A determinacao do
DCF por cromatografia de alta eficiéncia em amostras de esgoto de estagdes de
tratamento de Curitiba constatou a presenca de uma concentracao de 1505 ng L™ em

esgoto afluente e 1174 ng L™ no esgoto efluente.
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3 METODOLOGIA

3.1

MATERIAIS

Os solventes utilizados foram metanol (grau HPLC, Mallinckrodt, EUA) e agua

de alta pureza (Sistema MilliQ, Millipore, EUA). O padréo analitico do DCF foi

adquirido do laboratoério Sigma-Aldrich (> 99% de pureza). Cartuchos de SPE de fase

HLB com 200 mg, volume de 6 mL (Oasis). Foi utilizada vidraria comum de laboratorio

(béquer, pipetas, bal6es volumétricos, proveta, cubetas de quartzo etc.).

3.2

3.21

Os equipamentos utilizados foram os seguintes:

Espectrofotdmetro Marca Drawell, Modelo UV-Visivel Du-8200, analdgico;
Espectrofotdmetro Marca Kasuaki, Modelo UV-Visivel IL-593-S, digital;

HPLC Marca Agilent, com detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD), coluna
eclipse XDB-C18, com dimensodes de 4,6 mm de diametro interno, 150 mm de
comprimento e 5 micrometros de tamanho da particula da fase estacionaria;
Analisador de carbono organico total (TOC-L), Marca Shimadzu;
Condutivimetro Marca AKSO, Turbidimetro Marca DEL-LAB (Modelo DLI-
2500), Oximetro Marca Alkafit (Modelo AT-170), Refratbmetro portatil Sper
Scientific, pHmetro Marca Analyser (Modelo 350M);

Manifold Waters de 20 posicbes para extracdo em fase solida.

METODOS

Coleta das amostras de agua

As amostras de agua superficial foram coletadas em seis pontos do canal

DNOS na cidade de Pontal do Parana (Tabela 2 e Figura 1) em triplicata, sendo cada

coleta realizada em trés horarios do dia (8 h, 11 h e 15 h).
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Tabela 2 - Pontos de coleta das amostras de agua

Ponto Local Coordenadas
1 Tocantins/Xac6 25°38'50.43"S 48°26'51.48"0
2 Saida do efluente tratado 25°38'51.55"S 48°26'44.68"0O
3 Carmery 25°37'49.97"S 48°25'51.21"0O
4 Guaraquecaba (Shangri-14) 25°36'42.48"S 48°24'51.29"0
5 Itatiaia 25°35'36.50"S 48°23'21.06"O
6 Mangue Seco 25°34'17.69"S 48°21'44.38"0O

Fonte: A autora (2023)

Figura 1 - Pontos de coleta das amostras de agua.

LEGENDA
Pontal do Parana - Parand - Brasil

- Saida do Efluente

- Carmery

- Guaraquegaba (Shangri-ld)
- Itatiaia

- Mangue Seco

Fonte: a Autora (2023)
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Os pontos de coleta foram escolhidos visando avaliar a qualidade da agua
superficial do canal DNOS e a deteccéo de DCF. Todos os pontos se localizam em
area urbana. O P1 se encontra a montante da saida do efluente da ETE. JAo P2 é o
ponto a jusante da saida do efluente da ETE. Os pontos P3 e P4 se encontram em
uma regido sem cobertura de coleta de esgoto. Os pontos P5 e P6 se encontram em
regides cobertas pela coleta de esgoto, mais distantes da saida do efluente da ETE e
préximos a desembocadura do canal do DNOS na Baia de Paranagua, e por estes
motivos, espera-se que as amostras coletadas nestes pontos apresentem melhores
resultados no que se refere aos parametros de qualidade da agua, quando comparado
aos pontos anteriores.

As amostras de agua foram coletadas em frascos ambar, previamente limpos
conforme procedimento de lavagem ja descrito. Com o auxilio de uma jarra de vidro
ambientada, em profundidade aproximada de 15 cm, as amostras foram coletadas,
transportadas em caixa de isotérmicas e levadas para o laboratério e filtradas. O pH
foi medido imediatamente no laboratério. Apés a filtracdo em membranas de 0,7 um
de fibra de vidro, as amostras foram mantidas em refrigerador até a determinacéo dos

nutrientes e COT.

3.2.2 Limpeza da Vidraria

O material utilizado foi imerso em solucao de Extran 2% (MA-02 neutro, Merck),
apos foi 24 horas enxaguado em agua corrente e em seguida por agua ultrapura O
processo de enxague foi repetido quatro vezes. A secagem da vidraria foi realizada

em estufa a 130°C, sendo o material volumétrico seco a temperatura ambiente.

3.2.3 Determinacao de nutrientes

A determinacdo de nitrito, nitrato, amoénio e fosforo solivel foi realizada
seguindo os procedimentos descritos no manual Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater.

Para determinacdo de nitrito foi realizada por colorimetria empregando
espectrofotometro de UV-visivel. Adicionou-se a amostra acido sulfanilico dissolvido
em agua destilada e alfanaftilamina, formando um composto nitroso de cor vermelha.

A cor vermelha é diretamente proporcional a quantidade de di6xido de nitrogénio
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(NO,) presente na amostra, determinada através da medicdo de absor¢do do
composto formado no comprimento de onda de 543 nm.

A concentracao de nitrato foi determinada apos adicdo a amostra de brucina
com sulfato de sédio, que em meio acido reage com o nitrato, formando um composto
sulfonado de cor amarelo-palha, medido em espectrofotometro a 420 nm de
comprimento de onda.

O amobnio foi medido pela decomposicdo do reativo de Nessler
(tetraiodomercurato Il de potassio alcalino), formando um composto de cor variando
entre vermelho-laranja ao marrom, medido de um comprimento de onda de 400 nm.

A concentracao de fésforo soluvel se deu através da reacéo do orto-fosfato com
o0 molibdato de aménia com antiménio-tartarato de potassio, ao qual o produto é
reduzido em Azul de Molibdénio, lido no espectrofotémetro no comprimento de onda
de 880 nm.

3.2.4 Andlises fisico-quimicas

As medicbes de oxigénio dissolvido (OD), turbidez, salinidade, condutividade e
temperatura foram realizadas em campo, utilizando os equipamentos descritos no

item 3.1. O pH das amostras foi medido em laboratério, logo apos a coleta.

3.2.5 Determinacao de COT

A determinacgéo de COT foi realizada em um analisador de COT equipado com
detector infravermelho néo dispersivo de alta sensibilidade. O analisador COT
guantifica os atomos de carbono ligados por covaléncia em moléculas organicas
presentes na amostra de agua, utilizando reacéo de oxidacdo. Aproximadamente 40
mL das amostras filtradas foram injetadas numa camera de reacéo aquecida a uma
temperatura de 680 °C, dotada de um catalisador de platina adsorvido sobre 6xido de
aluminio. Nestas condic¢des, a 4gua foi vaporizada e o carbono analito é transformado
em CO,, sendo posteriormente quantificado no detector de infravermelho né&o

dispersivo de alta sensibilidade.

3.2.6 Preparo das soluc¢des-padréo

Para a construcdo da curva de calibragdo, a solucdo estoque de DCF foi

preparada em dois solventes: em metanol e em agua de alta pureza na concentracao
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de 100 mg L' A partir desta, foram preparadas solucdes de trabalho de
concentragées: 5, 10, 20, 30 e 50 mg L. As solucdes de trabalho foram utilizadas

para construcao das curvas analiticas, sendo descartadas ap0s as analises.

Para a analise cromatografica, uma solucéo estoque de DCF foi preparada em
agua de alta pureza na concentracédo de 100 mg L2. A partir desta, foram preparadas

solucdes de trabalho de concentracdo de 1 e 10 mg L.

3.2.7 Obtencdo dos espectros de absorbancia do DCF e otimizacdo de método

cromatografico

Para avaliar qual comprimento de onda apresentava melhor detectabilidade e
seletividade para analise por UV, espectros de absorbancia foram obtidos utilizando
os dois espectrofotometros citados no item 3.1., cujas varreduras foram realizadas no
intervalo de 200 a 400 nm, sendo o analdgico com solucdes de DCF preparadas em
agua ultrapura e o digital em metanol. O objetivo de trabalhar com estes dois solventes
foi verificar se os espectros apresentavam diferencas, uma vez que a mudanca de
solvente pode alterar ligeiramente a absorbancia dos compostos. Apesar do metanol
dissolver melhor o DCF, apresenta toxicidade quando comparada a 4gua e, portanto,
a comparacao fora importante para avaliacdo das respostas analiticas.

Apods a andlise do DCF por método espectrofotométrico, foram realizadas analises por
HPLC-DAD, a fim de otimizar o método. As amostras preparadas, apos filtracédo, foram
injetadas e analisadas no modo isocratico, em comprimento de onda de 280 nm. A
otimizacdo do método contou com trés tentativas. As primeiras analises foram
realizadas variando-se as proporcdes da fase moével. As condicbes de separacao
otimizadas foram alcancadas usando fase moével composta por acetonitrila e agua
ultrapura acidificadas com &cido acético glacial 0,7 mol L (50:50, V/V), (75:25, VIV)
e (65:35, V/V). As demais condi¢cbes foram: volume de injecao de 20 pL, forno 30 °C,
coluna eclipse XDB-C18, com dimensdes de 4,6 mm de diametro interno, 150 mm de
comprimento e 5 micrometros de tamanho da particula da fase estacionaria, vazao de

1 mL min! e tempo de andlise de sete minutos.

3.2.8 Construcao das curvas analiticas

As curvas analiticas (absorbancia do analito versus concentracdo) foram

construidas utilizando cinco solucdes diferentes para obtencdo da equagéo de reta e
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coeficiente de correlagdo utilizando o Microsoft Excel (nas analises por HPLC-UV) e

o software do equipamento (nas analises pelo Espectrofotdmetro analdgico).

3.2.9 Avaliacao de precisao e exatiddo do método

Para avaliagdo da exatiddo e precisdo do método de extracdo, trés amostras de
agua ultrapura foram fortificadas em trés niveis de concentragéo (nivel 1 = 0,0072 ug
mL1, nivel 2 = 0,072 ug mL* e nivel 3 =0,72 ug mL1), sendo em triplicada para cada
nivel a fim de avaliar as porcentagens de recuperagdo. Foram realizados, também, o
“branco do método”, em ftriplicata, a fim de avaliar a seletividade. O método de
extracdo consistiu das seguintes etapas:

() condicionamento dos cartuchos de SPE (OASIS HLB, 6 mL, 200 mg) com
6 mL de metanol e 6 mL de agua ultrapura a 1 mL min;

(I) passagem de 500 mL das amostras fortificadas a 5 mL min;

(I11) retirada do residuo de agua utilizando vacuo durante 5 min;

(IV) eluicdo com 5 mL de metanol a 1 mL min-t, sendo 20 pL analisados por
CLAE-UV.

Figura 2 - Fluxograma do processo de Extragdo em Fase Sélida

Condicionamento: : -
Amostras: 500 mL, Secagem: Eluigdo: 5 mL

Analise: 20 pL,

CLAE-UV

6HmcL) "qerg['&ﬁn@ 5 mL min S, MeOH, 1 mL mint
2Y,

Fonte: A autora (2023)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 OTIMIZACAO DE METODO CROMATOGRAFICO PARA DETERMINACAO
DO DCF

4.1.1 Espectros de absorbancia

A escolha dos comprimentos de onda para determinacdo do DCF por UV foi
efetuada com base nos espectros de absorbancia que estdo apresentados na Figura

3 tanto em metanol quanto em agua ultrapura.

Figura 3 - Espectro do DCF 50 mg/L em metanol e agua ultrapura

Absorbancia
[

o

195 210 225 240 255 270 285 300 315 330 345 360 375 390 405
-0,5
Comprimento de onda (A) (nm)

Fonte: A autora (2021)
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De acordo com os espectros de absorbancia, o comprimento de onda que
apresentou melhor detectabilidade e seletividade foi de 280 nm para o DCF em

metanol e de 275 nm em agua ultrapura.

4.1.2 Curvas Analiticas

As curvas analiticas preparadas em metanol e em agua ultrapura foram
construidas para o DCF utilizando o intervalo de concentracéo de 5 a 50 mg L nas
andlises por espectrofotometria. A Tabela 3 apresenta as equacfes das curvas
analiticas e seus respectivos coeficientes de correlagdo, analisados no comprimento
de onda de 280 nm. Bons coeficientes de correlacéo foram obtidos para o DCF e estao
de acordo com a literatura (ANVISA, 2021). A figura 4 apresenta os graficos das

curvas analiticas.

Tabela 3 - Equactes das curvas analiticas do DCF e os coeficientes de correlacao

Composto Equacédo da curva analitica R2
DCF em metanol y = 0,0415 x — 0,0055 0,9936
DCF em agua ultrapura y = 0,0303 x + 0,0384 0,9978

Fonte: A autora (2023)
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Figura 4 - Curvas analitica do DCF em metanol e agua ultrapura
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Fonte: A autora (2022)

4.1.3 Otimizacao do método cromatografico por CLAE-UV

Os seguintes resultados mostram o tempo de retencdo do DCF (Tabela 4)
variando-se a proporcao da fase mével, sendo o primeiro solvente a acetonitrila e o

segundo a agua ultrapura com 0,7 mol L de acido acético glacial.
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Tabela 4 - Tempos de retencdo do DCF analisado no CLAE-UV, com variacdo de propor¢éo da fase
movel acetonitrila:agua ultra pura (v:v).

DCF10pugmL? DCF10pug mL? DCF10pug mL? DCF 1 pug mL?

(50:50, VIV) (75:25, VIV) (65:35, VIV) (65:35, VIV)
Tempo de
retencao do 8,9 2,7 35 3,5
DCF (min)

Fonte: A autora (2022)

Os cromatogramas de cada solucao individual estédo apresentados nas Figuras
de5a8.

Figura 5 - Pico cromatografico DCF, concentragdo 10 pg mL-1, proporcéo da fase movel (50:50, viv,

acetonitrila: acido acético glacial 0,7 mol L-1 em agua ultrapura)

Time: ©.9925 Mnites - Ampitude: -0 032018 mel

may

Y

8.500

1.43.000

683170.000 8.887

269.000 0.920

1.56.000.6.960
86.000 7.667

—

8

i
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Fonte: Software OpenLab Agilent.
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Figura 6 - Pico cromatografico DCF, concentragdo 10 pg mL-1, proporcéo da fase movel (75:25, viv,

ma

acetonitrila: acido acético glacial 0,7 mol L-1 em agua ultrapura)
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Fonte: Software OpenLab Agilent.

Figura 7 - Pico cromatografico DCF, concentragdo 10 pg mL-1, proporcéo da fase movel (65:35, viv,

may

acetonitrila: acido acético glacial 0,7 mol L-1 em agua ultrapura)

Time: 14,0689 Meuses - Ampleude: -0.126260 mAll
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Fonte: Software OpenLab Agilent.
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Figura 8 - Pico cromatografico DCF, concentragdo 1 ug mL-1, proporcao da fase maével (65:35, vlv,

acetonitrila: acido acético glacial 0,7 mol L-1 em agua ultrapura)

Teme: 14,9808 Meutes - Amitude: 0.150801 mAU
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Fonte: Software OpenLab Agilent.

A fim de garantir que as analises cromatograficas ndo estavam sofrendo
nenhuma interferéncia dos componentes da fase mével, foram comparados os
cromatogramas de acetonitrila, Agua ultrapura acidificada com 0,7 mol L de &cido
acético glacial e solucdes-padrao de DCF (Figura 9). A acetonitrila e a 4gua ultrapura

ndo apresentaram picos cromatograficos no mesmo tempo que o DCF.
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Figura 9 - Cromatogramas de solu¢bes-padréo de DCF, acetonitrila e 4gua ultrapura (0,7 mol L-1 de
acido acético glacial) na proporgéo da fase mével (65:35, v/v, acetonitrila: acido acético glacial 0,7

mol L-1 em agua ultrapura)
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Fonte: Software OpenLab Agilent.

A melhor proporcédo dos solventes da fase mével foi de 65% de acetonitrila e
35% agua ultrapura com 0,7 mol L de acido acético glacial, uma vez que o tempo de

retencdo do DCF foi de 3,5 min, com boa simetria e resolu¢éo cromatogréfica.

4.1.4 Estudo de recuperacao

A exatiddo do método foi avaliada comparando-se as areas cromatograficas do
DCF extraido com as areas de solucdo-padrao em trés niveis de fortificacao
apresentados no item 3.1.5. Destaca-se bons valores de recuperacéo e de coeficiente

de variacdo para os trés niveis de recuperacao analisados, conforme a tabela abaixo:
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Tabela 5 - Valores de recuperacao e coeficiente de variagao para os niveis de recuperacao do analito

Nivel de Concentracgéo (ug mL?) Recuperacao Coeficiente de
recuperacao variacao
1 0,0072 120% 12%
2 0,072 85% 17%
3 0,72 98% 7%

Como os guias orientadores de validagdo recomendam que as porcentagens de
recuperacao estejam ente 70 e 120% com coeficiente de variagdo menor que 20%, o
meétodo de extracdo obtido pode ser considerado exato e preciso. Os cromatogramas
das Figuras 10, 11 e 12 mostram os cromatogramas das amostras fortificadas e pré-
concentradas versus as solugdes padrao de comparacao.

Figura 10 - Cromatogramas da amostra fortificada e pré-concentrada (em preto) do nivel 1 (0,0072 ug
mL-1) versus solugéo padrdo de comparacéo (0,72 ug mL-1) (em verde)

Time: 1.43188 Mnutes - Amplitude: -3.52144 mAU
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18
Retertion Time
1 Area
Name
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] u T T y g T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0
Minutes

Fonte: Software OpenLab Agilent.
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Figura 11 - Cromatogramas da amostra fortificada e pré-concentrada (em preto) do nivel 2 (0,072 ug
mL-1) versus solugdo padrdo de comparacgéo (7,2 ug mL-1) (em verde)

Time: 4.99008 Mnutes - Amplitude: -4.13609 mAU

ignal &, 280 nm/Bw:d nm DAD

Retention Time

Area

3.360

Mame

T T T T
25 35 4.0 45

Mnutes

50

Fonte: Software OpenLab Agilent.

Figura 12 - Cromatogramas da amostra fortificada e pré-concentrada (em preto) do nivel 3 (0,72 pg
mL-1) versus solugéo padrdo de comparacéo (72,0 pg mL1) (em verde)

Time: 4.99492 Minutes - Amplitude: 0.000476837 mAU
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Fonte: Software OpenLab Agilent.

Para avaliacdo da seletividade do método, o “branco do método” foi comparado
com o cromatograma da amostra de agua ultrapura fortificada com DCF. Como

observado na Figura 13 ndo hé interferentes para o DCF.
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Figura 13 - Cromatogramas da de solu¢éo padrao de DCF 0,72 ug mL? (em verde) versus amostra
“branco do método” (em preto)

Time: 4.9373 Mnutes - Amplitude: 0.0109673 mAL
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Fonte: Software OpenLab Agilent.

O limite de quantificacdo do método foi considerado aquele nivel de
concentracdo das amostras fortificadas que apresentaram coeficiente de variagéo
inferior a 20% e porcentagem de recuperacédo entre 70 e 120% (THIER & ZEUMER,
1987). Desse modo, o limite de quantificagdo do método foi de 0,0072 pg mL* (ou 7,2
ug L1). O limite de quantificagdo foi considerado o primeiro ponto da curva analitica
no HPLC-UV (0,25 pug mL1).

4.2 COLETA DAS AMOSTRAS DE AGUA

A coleta das amostras foi realizada no 07 de novembro de 2023. Nos trés dias

antecedentes ndo houve precipitacdo na regido, conforme mostra a Figura 14.
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Figura 14 - Dados de precipitagcdo no periodo da coleta e dias antecedentes
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Fonte: A autora (2023)

No entanto, a semana anterior a coleta apresentou um alto volume de
precipitacdo, totalizando 256,5 mm. Este valor é maior do que a média para o
municipio nos meses mais chuvosos (janeiro/fevereiro). A precipitacdo atipica neste
periodo € uma influéncia do fenbmeno El Nifio, um fenbmeno climéatico que ocorre
periodicamente no Oceano Pacifico, caracterizado pelo aquecimento anormal das
aguas superficiais do mar na regido equatorial. Durante o El Nifio, a alteracdo nos
padrbes de temperatura da superficie do mar pode levar a mudancas na circulacao
atmosférica, resultando em um deslocamento da Zona de Convergéncia do Atlantico
Sul (ZCAS) para o sul. Essa mudanca na posicdo da ZCAS pode aumentar a

frequéncia e intensidade das chuvas no sul do Brasil (SANTOS, 2016).

A precipitacdo é uma variavel de influéncia na qualidade da agua, podendo
desencadear processos erosivos que aumentam a turbidez, a cor e o teor de matéria
organica nas aguas, uma vez que durante as precipitacbes predominam as entradas

de 4gua de escoamento superficial nos mananciais (FRITZSONS et al., 2003).
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4.3  ANALISE DA OCORRENCIA DO DCF EM AGUA SUPERFICIAL

Para analise da ocorréncia do DCF por cromatografia has amostras coletadas,
a curva analitica preparada em metanol foi construida utilizando o intervalo de
concentracdo de 0,25 a 10 ug mL?. A Tabela 6 apresenta a equacdo da curva

analitica e seu coeficiente de correlacdo. A Figura 15 mostra a curva analitica.

Tabela 6 - Equacfes da curva analitica do DCF e o coeficiente de correlacdo para determinacao do
DCF nas amostras

Composto Equacéo da curva R2
analitica
DCF em Metanol y =230,81x —1,2434 0,9991

Fonte: A autora (2023)

Figura 15 - Curva analitica do DCF em metanol
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Fonte: A autora (2023)

O meétodo de extracao foi aplicado para a determinacdo do DCF as amostras
de agua superficial do DNOS. As amostras dos pontos 1, 4, 5 e 6 ndo apresentaram
picos cromatograficos no tempo de retengcdo do analito (3,5 min) (Figura 16). As
amostras 2 e 3 apresentaram pico no mesmo tempo de retencédo do DCF, porém néo
foi possivel quantificar por estar abaixo do limite de quantificagcdo do instrumento (0,25
ug mL?) conforme Figuras 17 e 28.



Figura 16 - Cromatograma do padréo analitico do DCF 0,25 yg mL-1

DAD1 A, Sig=280,4 Ref=off (AMOSTRAS MARIA LAURA DNOS 2023-11-14 11-54-451004-2-c1 025.0)
FLD1 A, Ex=zero, Em=zero (AMOSTRAS MARIA LAURA DNOS 2023-11-14 11-54-45\004-2-c1 025.D)
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Figura 17 — Cromatograma da amostra no ponto 2A
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Fonte: Software OpenLab Agilent.
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Figura 18 - Cromatograma da amostra no ponto 3A

T Lo AL e D T o) G o 7 | TRy
25 275 3 3.25 35 375 4 4.25 45 475 min

Fonte: Software OpenLab Agilent.

Os tempos de retencéo e valor de area dos picos sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Tempos de retencao e &rea dos picos cromatogréaficos encontrados

Amostra Tempo de Area

retencdo (min)  (unidades de &rea)

Padrao analitico 0,25 pg

mL? (Limite de 3,53
A 56
quantificacdo do
instrumento)
Ponto 2A 3,54 39
Ponto 3A 3,54 11

Fonte: A autora (2023)
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O ponto 2 é o primeiro ponto apds a saida da estacdo de tratamento de

efluentes e hd uma diminuicdo da area do pico do ponto 2 ao ponto 3, ndo sendo mais

detectavel nos demais pontos de coleta. A ndo deteccdo ou baixa deteccdo de DCF

pode ser um indicio de depuracao, degradacéo, diluicado etc., do farmaco ao longo do

canal DNOS e, também, a auséncia do farmaco. De acordo com a literatura, a faixa

de DCF encontrados em &aguas superficiais varia de ng L* a ug L e o limite de

quantificacdo do método deste trabalho esta compativel com estes niveis, sendo de

7,2 ug L.
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Vale ressaltar que a semana anterior a coleta apresentou um alto volume de

precipitacdo (256,5 mm em 10 dias), maior do que a média para 0 municipio nos

meses mais chuvosos (janeiro/fevereiro) e esse fator pode causar diluicdo de diversos

tipos de contaminantes. Além disso, a presenca de um dispositivo flotador na ETE

pode indicar que o DCF tenha sido removido através deste mecanismo, devido as

suas caracteristicas lipofilicas. De qualquer forma, levanta-se um alerta uma vez que

a deteccdo do DCF em dois pontos de coleta do canal mostra que além dele pode

haver outros contaminantes emergentes e que precisam ser investigados.

4.4

ANALISE DA QUALIDADE DA AGUA

4.4.1 Salinidade, pH, temperatura e condutividade

Os valores obtidos para salinidade, pH, condutividade e temperatura se

encontram na figura abaixo.

Figura 19 - Valores obtidos para salinidade (em %o) (1a), pH (1b), temperatura (1c) e condutividade (1d)
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Por se tratar de amostras de um canal de 4gua doce, a salinidade apresentou
valor nulo para as coletas nos pontos 1, 2, 3, 4 e 5. Ja no ultimo ponto, onde acontece
a desembocadura do canal na baia de Paranagua, as amostras sofrem influéncia da
mare, apresentando valores de salinidade de 2%o a 5%eo.

Segundo a resolugdo CONAMA 357/2005, sdo classificadas como &guas
salobras aguas com salinidade superior a 0,5 %o e inferior a 30 %o, portanto, as
amostras coletadas neste ponto serdo analisadas conforme os parametros definidos
para aguas salobras (CONAMA, 2005). O ponto que apresentou maior salinidade foi
o ponto 6B. No horario em que a coleta da amostra deste ponto foi realizada, as 11 h

da manhd, a maré estava enchendo, proximo ao seu 4pice (12h30), conforme mostra

a Figura 20.
Figura 20 - Tabua de maré no dia da coleta
altura (m)
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°
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Fonte: site Tabua de Marés. Disponivel em: https://tabuademares.com/br/parana/pontal-do-parana.

Acesso em: 27 nov. 2023

Quanto ao pH, os resultados variaram entre 6,0 e 7,0. Os maiores valores pH
foram encontrados no ponto 2, logo apds a saida da estacdo de tratamento do
efluente. Segundo a resolucdo CONAMA 357/2005, o pH de aguas doces pode oscilar
entre 5,0 e 9,0. Para aguas salobras, o pH pode apresentar variagdo entre 5e 9, a
depender do enquadramento do corpo hidrico (CONAMA, 2005).

Segundo Oliveira et al. (2012), o pH pode influir em diversos equilibrios

guimicos que ocorrem naturalmente ou em processos unitarios de tratamento de


https://tabuademares.com/br/parana/pontal-do-parana
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1980-993X2014000200008

54

aguas, vindo a se tornar um parametro importante em muitos estudos no campo
do saneamento ambiental.

A temperatura da 4gua ndo apresentou grandes variacdes entre os pontos de
coleta, observando-se um padrao de aumento ao longo do dia, nos horarios em que
as amostras foram coletadas, conforme a Figura 19.

De acordo com Palma-Silva (1999), a temperatura da agua é influenciada pela
temperatura do ar, de modo que as variacfes desta tém impacto nas mudancas na
temperatura da agua, embora com menor intensidade, conforme observado no
contexto deste estudo. A resolugdo CONAMA 357/2005 ndo apresenta valores de
referéncia para temperatura da agua dos corpos d’agua, apenas para o langamento
de efluentes, em que a temperatura ndo deve exceder 40°C (CONAMA, 2005).

Ja os valores de condutividade das amostras variaram de 170 a 4.000 ps cm=*
A resolucdo CONAMA 357/05 néo especifica valores maximos para a condutividade,
porém, as aguas naturais apresentam teores de condutividade na faixa de 10 a 100
uS cm, e em ambientes poluidos por esgotos domésticos ou industriais os valores
podem chegar até 1000 yS cm= (VON SPERLING 2007). Assim, as aguas naturais
devem apresentar condutividade inferior a 100 uS/cm em corpos d’agua onde sao
desaguados efluentes domésticos e industriais. Neste trabalho, todas as amostras
apresentaram condutividade acima de 100 uyS cm™, o que pode indicar ma condicédo
da dgua em todas as amostras, especialmente na amostra 6B, que apresentou o valor
de condutividade de 4.000 ps cm™.

Elevado valores de condutividade podem ser devido a uma elevada
concentracdo de ions, possivelmente proveniente de compostos abundantes em
amoénia, calcio e magnésio ou, ainda, da maré enchente, devido a elevada
concentracdo de sais (GASPAROTTO, 2011). No horario de coleta do ponto 6B (as
11h da manhd), a maré estava enchendo, proximo ao seu apice (ao meio-dia e meia),
conforme mostra a Figura 19, evidenciando uma relagéo proporcional entre o aumento
da concentracéo de sais e da condutividade, podendo ser relacionado também com o

maior valor de salinidade encontrado para 0 mesmo ponto.
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4.4.2 Turbidez

Observou-se variacdo da turbidez: o ponto 2, em seu segundo horério de coleta

(2B), apresentou o valor mais elevado (46 NTU), conforme observado na Figura 21.

Figura 21 - Valores obtidos para turbidez
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Fonte: A autora (2023)

De acordo com a resolucdo CONAMA 357/2005, para enquadramento de
corpos d’agua doce em classe 1, a turbidez ndo deve ser superior a 40 NTU. Ja para
as classes 2 e 3 o Valor Maximo Permitido (VMP) é de 100 NTU, possibilitando o
enquadramento das amostras coletadas nestas classes para este parametro. Para o
enquadramento de corpos hidricos de agua salobra, a turbidez ndo € um parametro
(CONAMA, 2005). Segundo VON SPERLING (1996) a turbidez representa o grau de
interferéncia na passagem da luz através da agua, conferindo uma aparéncia turva a
mesma. Sua origem pode ser natural como particulas de rocha, argila, silte, algas e
outros microrganismos; e ou de origem antrépica, como despejos domeésticos,
despejos industriais, e erosao.

4.4.3 Nitrogénio amoniacal, fésforo, carbono organico e oxigénio dissolvido

Segundo a resolucdo CONAMA 357/2005, para pH menores que 7, a

concentracdo de nitrogénio amoniacal limite é de 2,0 mg L™ para enquadramento de
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corpos de 4gua doce em classe 2 (CONAMA, 2005). J& para o enquadramento em

classe 3, o valor é de 5,6 mg L. Os valores obtidos séo mostrados na Figura 22.

Figura 22 - Valores obtidos para a concentragao de nitrogénio amoniacal, fésforo, carbono organico e
oxigénio dissolvido
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A amonia ou o nitrogénio amoniacal sdo encontrados em aguas superficiais ou

subterraneas, como resultado da decomposicdo da matéria organica. Quando plantas

e animais morrem, sua matéria organica é consumida por bactérias que a transforma

em amonia dissolvida em aguas na forma de NH3. A poluicdo doméstica, industrial e

agricola também séo importantes fontes de contaminagédo por amdnia nos sistemas
aguaticos. Segundo Benn e Auliffe (1981), a maior parte do contetdo de nitrogénio
dos esgotos provém da urina, sob a forma de ureia.

Um outro fator preponderante na formacdo de amobnia é através da

fotossintese, produzida por plantas aquaticas. Neste processo as plantas aquaticas

‘sugam” da agua o diéxido de carbono, aumentando com isso o pH do meio,
consequentemente produzindo mais NHs (LARRY, 1996).
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O valor maximo apresentado em 17 das 18 amostras foi de 1,85 mg L™,
contudo, o0 ponto 2A, apresentou uma concentracdo de 10,2 mg L=t. Como se tratou
de um resultado isolado, que ndo se repetiu nos outros horarios de coleta do mesmo
ponto, infere-se que neste momento houve algum tipo de contribuicdo externa para o
aumento da concentracdo, como uma descarga de efluente doméstico de uma
residéncia sem ligagao de esgoto.

Para o enquadramento de corpos d’agua de agua salobra, classe 2, o VMP de
nitrogénio amoniacal e de 0,70 mg L. As concentracdes obtidas para o ponto 6 ndo
respeitaram o limite em todas as amostras, variando entre 0,67 e 0,89 mg L.

As concentracdes de fosforo solavel nas amostras variaram entre 0,3 e 5,46
mg L~%. O ponto 2 foi 0 ponto em que amostras registraram a maior concentracéo de
fésforo soluvel. Altas concentracfes de fésforo estdo, frequentemente, relacionados
com a utilizacéo de detergentes, que ndo conseguem ser removidos efetivamente nas
estacBes de tratamento. Nas aguas, a presenca em excesso de fosforo tende a
aumentar a produtividade biologica, podendo desencadear o fenbmeno denominado
eutrofizacdo (QUEVEDO et al., 2018). A afirmacédo faz um paralelo com a situacdo
do ponto de coleta 2, que tem aparéncia de processo de eutrofizagéo, de acordo com
a imagem fotografica da Figura 23.

Segundo a Resolucdo CONAMA 357/2005, para aguas doces classe 1, a
concentracdo de fésforo total ndo deve ultrapassar 0,025 mg L=1. O VMP é de 0,050
mg L= e 0,075 mg L~ para enquadramento em classe 2 e 3, respectivamente, para
ambientes intermediarios (com tempo de residéncia entre 2 e 40 dias) (CONAMA,
2005). A concentracao de fosforo solavel foi superior a esta legislacdo em todas as
amostras coletadas. Com relacdo ao ponto 6, as 4guas salobras admitem um valor
maximo de fésforo total de até 0,124 mg L2, portanto, para este ponto a concentragao
de fésforo se encontra dentro do limite da resolu¢cdo (CONAMA, 2005).
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Figura 23 - Situag&o do ponto de coleta 2

Fonte: A autora (2023)

Os pontos 1 e 2 ndo apresentaram variacdo de COT entre os diferentes horarios
de coleta. Contudo, percebe-se uma diminuicdo da concentracdo a partir do ponto 1,
gue passa a aumentar até alcancar os maiores valores medidos, no ponto 6. Os
pontos 4 e 5 ndo possuem cobertura de coleta de esgoto. A legislagdo ndo apresenta
VMP para COT em aguas doces, porém, sua investigacdo pode indicar a presenca
micro-contaminantes organicos, agrotéxicos, horménios, e farmacos, microalgas,
entre outros (VIEIRA, 2018). Para aguas salobras, o enquadramento em classe 3
permite uma concentracdo maxima de COT de até 10 mg L. O ponto 6 apresentou
as maiores concentracées de COT, entre 24 e 29,8 mg L™, nédo respeitando os
parametros da legislacdo (CONAMA, 2005).

A existéncia de poluentes organicos na agua pode atuar como substrato para o
desenvolvimento ndo desejado de microrganismos e até mesmo favorecer a formacao
de compostos organicos halogenados. Em aguas superficiais, a concentracédo de COT
pode variar entre 1 e 20 mg L™, assim, uma alteracédo desse parametro pode indicar
introducéo de fontes poluidoras (LIBANIO et al., 2005). Ressalta-se que na localidade
do ponto 6 encontra-se o bairro “Mangue Seco”, e parte do canal onde a coleta foi

realizada € margeada por residéncias e marinas de médio e pequeno porte, 0 que
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pode ser um fator de influéncia para o aumento de COT analisado neste ponto de
coleta.

Quanto ao parametro oxigénio dissolvido, observou-se grande variacdo na
concentracdo. O ponto 1, anterior a saida da estacdo de tratamento de efluentes,
apresentou valores entre 3,0 e 4,0 mg LX. Ap6s este ponto se observou uma grande
diminuicdo do OD (ponto 2), e a partir deste ponto, um acréscimo, até o ponto 6,
préximo a desembocadura do canal, onde o valor de OD chegou a 4,2 mg L.

Segundo a resolugdo CONAMA 357/2005, para corpos d’agua classe 1 e 2, a
concentracéo de OD néo deve ser inferior a 6 e 5 mg L™, respectivamente. Nenhum
dos pontos analisados se enquadraram na resolugao. Para corpos d’agua classe 3, a
concentracdo de OD deve ser superior a 4 mg L™, valor ndo observado entre os
pontos 1, 2, 3 e 4. Para corpos d’agua classe 4, o OD deve ser superior a 2 mg L1
em todas as amostras. Apenas o ponto 1 apresentou possibilidade de enquadramento
nesta classe de corpo hidrico. Com relacdo ao ponto 6, de 4gua de salobra, a
legislacdo define que para aguas salobras de classe 1, o OD nao devera ser inferior
a 5 mg L. Para enquadramento em classe 2, a concentracdo minima devera ser de
4 mg L™, e para a classe 3, devera apresentar concentracdo minima de OD de 3 mg
L-* em qualquer amostra (CONAMA, 2005). Apesar das amostras dos pontos 6B e 6C
apresentarem valor acima de 4 mg L%, a amostra 6A apresentou concentracéo de OD
de 3,7 mg L™, enquadrando este ponto de coleta na classe 3 para aguas salobras.

A diferenca entre as concentraces de OD nos pontos de coleta é concomitante
com a situacdo em que se encontra 0s pontos de coleta (eutrofizados). Além disso,
pode haver despejo irregular de esgoto doméstico ao longo do canal, devido a falta
de sistema de coleta nestes locais. Segundo Sperling (1997), a adicdo de matéria
organica nos cursos d’agua consome oxigénio do ambiente, através da oxidacao
guimica e principalmente da bioquimica, via respiracdo dos microrganismos,
depurando assim a matéria organica. Quando a carga dos esgotos lancados excede
a capacidade de autodepuracdo do corpo de agua, o rio fica sem oxigénio. Assim, a
poluicdo organica de um curso d’agua pode ser avaliada pelo decréscimo da
concentracao de oxigénio dissolvido e/ou pela concentracdo de matéria organica em
termos de concentracdo de oxigénio necessario para oxida-la. Deve-se considerar
gue aguas com baixa quantidade de OD de um canal proximo a desembocadura pode

ser prejudicial aos organismos aquaticos (SPERLING, 1997).
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4.4.4 ions nitrato e nitrito

Os valores de concentragdo de nitrito sédo apresentados na Figura 24.

Figura 24 - Valores obtidos para concentracdo nitrito e nitrato
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Fonte: A autora (2023)

A Resolugcdo CONAMA 357/2005 define que a concentracao de nitrito ndo deve
ultrapassar 1,0 mg L* para o enquadramento de corpos de dgua doce. Para aguas
salobras, O VMP é de 0,07 mg L. Todas as amostras apresentaram valor de acordo
com a legislacdo (CONAMA, 2005).

O nitrato, forma mais estavel do nitrito, apresenta limite de 10 mg L™, para
enquadramento de corpos hidricos de agua doce na classe 1. Para aguas salgadas,

0 VMP é de 0,40 mg L~1. Nenhuma amostra ultrapassou o valor estipulado.

45 COMPARACAO COM DADOS LOCAIS

Nado foi encontrada nenhuma pesquisa publicada sobre contaminantes
emergentes na agua no canal DNOS e, portanto, a comparacéo dos resultados para
o DCF fica impossibilitada. O presente estudo, portanto, contribui positivamente com
as primeiras informacdes sobre contaminantes emergentes na agua deste canal e
alerta para a necessidade de mais investigaces nesta temética.

Em relacdo aos nutrientes e parametros fisico-quimicos investigados neste
trabalho na agua do canal DNOS foram encontrados alguns estudos. Rocha (2009)
realizou um estudo de caracterizacéo fisico-quimica de uma pluma de pequena escala

na baia de Paranagua, ja na desembocadura do canal DNOS. As coletas foram
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realizadas em quatro etapas, nos meses de outubro de 2008 e marco, julho e agosto
de 2009. As variaveis investigadas foram: pH, material particulado em suspenséo,
substancias humicas, oxigénio dissolvido, clorofila-a, feofitina, nitrito, nitrato, amonio,
nitrogénio inorganico dissolvido, fosfato e silicato. Para fins de comparagcdo com o
presente estudo, foram utilizados os dados da coleta do més de outubro, 0 més mais
proximo ao més de coleta deste trabalho.

As medicdes de pH apresentaram valores em torno de 8, valor mais acentuado
guanto ao pH encontrado neste trabalho para o ponto 6 utilizado para comparacao,
entre 6,3 e 6,8. Como a coleta realizada por Rocha (2009) foi em um ponto na
desembocadura do canal DNOS, j& em aguas predominantes salinas, pode-se
considerar a atividade fotossintética existente nesse ambiente como fator de elevacao
do pH (CETESB, 2023). A concentracdo maxima do ion nitrito encontrada na coleta
de 4gua superficial foi de 0,0079 mg L™, o mesmo valor maximo encontrado para a
concentracdo de nitrito neste trabalho. Ja para o ion nitrato, a concentra¢do variou
entre 0,07 e 0,18 mg L. Neste trabalho, o ion nitrato variou de 0,034 a 0,043 mg L.

Para a concentracdo de nitrogénio amoniacal, nas amostras de Rocha (2009),
a concentracao variou entre 0,18 e 0,90 mg L. Neste trabalho, as concentracdes de
nitrogénio amoniacal variaram entre 0,67 e 0,69 mg L™1. O VMP para aguas salobras
é 0,40 mg L1 (CONAMA, 2005), sendo assim, tanto neste estudo como no estudo de
rocha, o VMP foi ultrapassado para este parametro.

Castro Junior (2008) avaliou a qualidade da 4gua em cinco pontos ao longo do
canal DNOS, nos balneéarios de Shangrila e Pontal do Sul, onde localizam-se os
pontos 5 e 6 deste estudo, nas estacdes de inverno e verdao. Os parametros avaliados
foram a salinidade, temperatura d’agua, pH e oxigénio dissolvido. Para os valores da
salinidade, o ponto 5, no verdo, apresentou valor nulo, estando de acordo com o0s
valores encontrados neste estudo. A temperatura da agua variou entre 15°C no
inverno e 24°C no verao, ndo havendo grande variacado entre as estacdes medidas.
No presente estudo, a temperatura da agua variou entre 21°C e 24°C. As amostras
deste trabalho foram coletadas na primavera, e os resultados se assemelham dos
resultados obtidos no estudo de Castro Junior (2008).

O pH das amostras no estudo de Castro Junior (2008) foi em média 5,50 no
balneéario Shangrila que ¢é inferior ao pH médio obtido neste estudo no ponto 5, que
foi de 6,50. O pH médio obtido por Castro Junior (2008) na desembocadura do canal
foi de 7,7, enquanto neste estudo foi de 6,6. O valor de pH de 7,7 obtido por Castro
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Junior (2008) pode estar relacionado ao ponto de coleta*?, que foi na desembocadura
do canal, normalmente maior que sete em 4guas mais salinas. O presente estudo ndo
realizou medidas na desembocadura do canal DNOS, sendo que o ponto 6 é o mais
préximo dele, que se localiza a 1,4 km de distancia.

Os valores de OD obtidos por Castro Junior (2008) foram considerados
anoxicos no ponto 5 deste estudo, corroborando com os valores obtidos que foi dem
torno de 1 mg L. JA no ponto 6, proximo a desembocadura do canal DNOS, os
valores de OD medidos no presente estudo e por Castro Junior (2008) séao

semelhantes, ficando em torno de 4 1 mg L.
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5 CONCLUSAO

O método de pré-concentracdo de DCF nas amostras de agua se mostrou
seletivo, exato e preciso, podendo ser utilizado para fins de monitoramento deste
contaminantes emergente em &aguas superficiais, com limite de quantificacdo do
método no valor de 7,2 ug L.

O DCF foi detectado apenas nas amostras 2A e 3A das 18 analisadas. Levanta-
se um alerta, uma vez que a deteccdo do DCF em dois pontos de coleta do canal
mostra que além dele pode haver outros contaminantes emergentes e que precisam
ser investigados.

Quanto a qualidade da agua analisada, apesar de trata-se de um canal
destinado a drenagem de aguas pluviais, o diagnoéstico da qualidade da agua do canal
DNOS traz um panorama sobre a saude ambiental do local. Os parametros pH,
turbidez, ions nitrito e nitrato e nitrogénio amoniacal estavam dentro dos valores
maximos permitidos pela legislagdo CONAMA, entre os enquadramentos de classe 1,
2 e 3. Ja a concentracéo de oxigénio dissolvido (OD) excedeu a concentracdo maxima
permitida na legislacdo em 4 dos 6 pontos. O fosforo solivel ndo atendeu ao limite
exigido em legislagdo em nenhuma das amostras. Ambos os parametros estdo
relacionados com a eutrofizagdo aparente do canal nos pontos de coleta, e indicam a
necessidade de uma acéo a ser realizada a fim de conter este processo, contribuindo
para a manutencao do ecossistema aquatico do local, e com a melhoria da harmonia
paisagistica.

Por fim, visto que ndo existem nenhum estudo avaliando a presenca de
contaminantes emergentes na agua do canal DNOS, bem como as analises fisico-
qguimicas e de nutrientes desde a montante da ETE, jusante e até o mangue seco,
sugere-se que seja realizado um monitoramento mais abrangente e representativo
para o DCF, nutrientes e parametros fisico-quimicos, incluindo todas as estacdes do
ano, focando nos periodos de seca e chuva, além de investigar se 0 aumento
populacional durante o periodo de alta temporada na cidade (verdo) é um fator de
influéncia da qualidade da agua do canal DNOS. Na desembocadura do canal, ha
praia frequentada pela populacdo local e por turistas e, assim, ressalta-se a

preocupacao da possivel influéncia da qualidade da 4gua do canal sua balneabilidade.
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