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RESUMO

A 4gua € um elemento indispensavel para a sobrevivéncia de qualquer ser
Vivo na terra, por isso € de extrema importancia saber sua qualidade, principalmente
em areas onde ndo ha saneamento basico. Essa situagdo € ainda mais preocupante
em areas rurais que utilizam 4guas de lagoas para dessedentacdo de animais e
irrigacdo, prejudicando a saude dos mesmos e podendo difundir a contaminacao
presente nessas lagoas. Devido a falta de informacéo sobre a qualidade da agua. Na
area rural do Municipio de llha Solteira, é preciso chamar a atencdo para a
contaminacao de residuos farmacolégicos do diclofenaco que, devido ao aumento do
consumo desse composto indiscriminadamente pela populacdo, pode haver
contaminacdo da agua. Além disso, ha inimeros estudos na literatura sobre os
impactos que residuos do diclofenaco podem causar no ambiente e na fauna,
afetando toda a cadeia trofica. Devido aos diversos uso da 4gua presente em algumas
lagoas na zona rural de Ilha Solteira, sem o conhecimento devido de suas
caracteristicas, a presente proposta busca determinar essas informacdes para
garantir da qualidade da agua para a populacéo. O objetivo do trabalho foi realizar a
quantificacdo de indicadores de qualidade da 4gua e a presenca do diclofenaco na
agua de érea rural de llha Solteira. Para tanto, foram realizadas coletas em seis
pontos, sendo trés deles no assentamento Estrela da Ilha; dois no Cinturdo Verde e
um no Bairro do Ipé e depois utilizado o método de microextracdo liquido-liquido
dispersiva (DLLME). Os resultados evidenciaram a contaminagé&o por diclofenaco em
todos 0os meses coletados, mas principalmente nas coletas realizadas em novembro
onde foi possivel detectar sua presenca em todos os pontos de coleta, podendo estar
relacionado ao aumento da precipitacéo e o escoando desses residuos até as lagoas.
Além disso, variaveis como pH e condutividade mostraram estar correlacionado com

a deteccéo do diclofenaco nas lagoas coletadas.

Palavras chaves: Saneamento, contaminagéo e assentamento.



ABSTRACT

Water is an indispensable element for any living being on Earth and that is why
it is so important to know about water quality specially on areas where there is no basic
water treatment. This situation is even more concerning on rural areas where untreated
water is being collected from lagoons and used for animal feeding and field irrigation
which naturally ends up in increasing disease contamination and spreading risks. Due
to the lack of available information about water quality in Ilha Solteira we must draw
attention to the contamination risk that comes from diclofenaco’s pharmacological
waste and because there isn’t an effective water treatment in place the chances of
contaminated water being used by general population are bigger in this case. Several
international studies have been made about the environment and fauna impacts
caused by Diclofenaco’s waste which might eventually affect all types of living
organisms in the food chain. Due to the different types of water usage currently present
in some lagoons around the rural area of llha Solteira and because the consumer don't
actually know it's characteristics the present proposal seeks to improve and contribute
with additional information about the water quality being used by general population.
The purpose of this work is to make the quantification of water quality indicators and
the presence of diclofenaco in rural area of llha Solteira. In order to achieve that several
collections were carried out in six locations being three in the Estrela da llha settlement,
two in the Cinturdo Verde settlements and one of them in Bairro do Ipé. Those samples
were tested by using the dispersive liquid-liquid microextraction method (DLLME). The
results shows the contamination by diclofenaco in all samples collected during the
research months and those contaminations are even more evident in the last ones
where was possible to detect its presence in all the collection points. This could be
related to precipitation increase and therefore drainage of these residues to the
lagoons. In addition, variables such as pH and conductivity showed to be correlated

with the detection of diclofenaco in the collected samples.

Key words: Sanitation, contamination and rural settlement.
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1. INTRODUCAO

O Brasil possui uma grande quantidade de agua doce presente no seu
territorio, porém pode ser considerada escassa para o consumo humano. Pois,
para chegar ao consumidor, pode ocorrer inUmeras formas de contaminagéo
como: presenca de patdégenos; protozoarios; substancias toxicas e metais
pesados, tornando-se um incomodo para a sociedade (RIBEIRO,2013;
SANTOS, 2017).

Outro problema presente em varias regides no nosso pais é a auséncia
de saneamento basico que é previsto na Lei n°. 11.445/2007 que garante a
populacdo agua encanada, coleta e tratamento de esgoto. No entanto, a maioria
da populacéo rural ndo pode contar com esse tal beneficio e para solucionar os
problemas com o abastecimento, muitas vezes recorrem as aguas de

procedéncia duvidosa, podendo ser mais suscetivel a contaminacéao.

Nesse caso, a maioria da populacdo que ndo dispde do saneamento
basico recorrem a perfuracado de poc¢os, mas por falta de recursos, fazem isso
clandestinamente sem nenhum conhecimento sobre a qualidade da &gua
naquele local (FIALHO, 2016).

Desse modo, esse desconhecimento pode trazer graves riscos a saude
humana e de animais, ja que principalmente a populacdo rural acredita que as
aguas retiradas de poc¢os sao de boa qualidade por sua coloracéo e odor estarem
em boas condi¢cbes (FIALHO, 2016), porém ndo sabem da existéncia de
contaminantes que podem estar presentes no solo, ou até mesmo na agua

subterranea, causados por compostos langcados em aguas superficiais.

No Brasil existe o indice de Qualidade das Aguas (IQA) que em 1975
passou a ser utilizado para estabelecer padroes de qualidade das aguas
superficiais para diversos fins, incluindo parametros como pH e condutividade

elétrica que podem evidenciar a qualidade duvidosa da agua (FIALHO, 2016).

Embora o trabalho ndo tenha enfoque em aguas para consumo humano,
as lagoas determinadas para coleta podem ser utilizadas para dessedentacéo

de animais e irrigagdo, que mesmo assim nao deve haver contaminagdo que


http://www.tratabrasil.org.br/lei-do-saneamento
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possa prejudicar a saude desses animais ou difundir a contaminacéo através da
irrigagao.

Embora a resolucdo do CONAMA 357/2005 nédo estabeleca um limite
para a condutividade elétrica da qualidade da agua para essas funcoes, foi
encontrado na literatura que a condutividade elétrica poder ser de até 250 uS
cm? a 25 °C para a irrigacéo, e, para dessedentacao animal deve ser de até 500
NS cm?a 25 °C. Um aumento na condutividade pode gerar uma diminuicdo no
consumo de agua, pelos animais, gerando alteracbes na alimentacdo nos
organismos fazendo com que eles bebem menos agua e também uma possivel
diarreia. (NETO; ARAUJO e TAVORA, 2016)

Alguns compostos que causam a contaminacdo de aguas superficiais
sdo residuos de farmacos bastante utilizados pela populacdo. Esse tipo de
contaminagdo comecou a ser estudado na década de 70 e continua chamando
a atencao de pesquisadores, pois é de extrema importancia ter conhecimento
sobre esses tipos de contaminantes no meio aquatico para que possam ser
inseridos nas futuras legislagbes que regulamentam a qualidade da &agua
(HERNANDEZ et al., 2007).

A contaminacao de residuos de farmacos se da pelo consumo elevado
desses medicamentos que com a sua férmula ainda ativa séo liberados na agua
através das excretas. Também pode ocorrer através de descarte inapropriado
apos o vencimento dos farmacos e pelo tratamento ineficiente das aguas (BILA;
DEZOTTI, 2003).

Outra via de contaminacao significativa € a eliminacdo de residuos de
antibioticos, hormonios e anti-inflamatérios usados na medicina veterinaria por
meio dos dejetos dos animais e a utilizacdo do esterco como fertilizante,
contribuindo para contaminar aguas superficiais e subterraneas, além do solo
(FLAHERTY; DODSON, 2005).

Para a escolha do diclofenaco levou-se em consideracdo a né&o
necessidade de receita médica e o preco acessivel. Além disso, segundo Geller
(2012) o diclofenaco é o 8° medicamento mais prescrito no mundo por possuir
funcdes como analgésico, anti-inflamatorio, também apresenta propriedades
antipiréticas e em cuidados paliativos sendo utilizado em todo o mundo
(NAMBIRAJAN et al., 2017).
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Devido ao seu alto consumo pode causar efeitos ambientais como:
Toxidade aquatica, desenvolvimento de resisténcia em bactérias patogénicas e
desregulacdo enddcrina de humanos e outros animais (TAMBOSI, 2008) e
problemas na cadeia tréfica (NAMBIJARAN et al., 2017).
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2. OBJETIVO

Diagnosticar a presenca do diclofenaco e quantificar os parametros de
pH e condutividade elétrica, que sdo parametros de qualidade da agua, na zona

rural de llha Solteira.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os farmacos sao considerados contaminantes por serem moléculas
biologicamente ativas e possuirem indices baixos de biodegradacao, gerando
um acumulo e persisténcia deles no ambiente Américo, (2010), entretanto essa
persisténcia vai depender de fatores como temperatura, umidade e atividades
microbiana (Loke et al., 2000).

O apice desse problema € o aumento do consumo dos farmacos,
ocorrendo assim sua dispersdo no ambiente. Por isso, pesquisadores estéo
chamando atengéo para a presenca desses residuos em pesquisas no ambiente
aguatico Bila; Dezotti, (2003).

Um estudo realizado por Mulroy, (2001) ficou definido que até 90% de
uma dosagem de um farmaco pode ser excretada inalterada Américo, (2010).

A contaminacado no solo pode ocorrer por continuar com as suas formulas
ainda ativa mesmo depois da sua eliminacéo por fezes e por urina, e ao serem
levadas pelos cursos d’agua, contaminam solos, aguas superficiais e
subterraneas Bila; Dezotti, (2003).

Apesar das concentracdes serem encontradas baixas, na medida de ug
L-!, podem intervir na fisiologia, no metabolismo e no comportamento das
espécies (BELISARIO et al., 2009).

Silva; Silva, (2012) relata que os compostos atuam diretamente na
inibicdo nas enzimas ciclooxigenase (COX 1 e 2), bloqueando a conversao do
acido araquidénico em protaglandinas que possuem funcdes importantes
funcdes no nosso organismo como: reproducéo, regulacéo osmotica e transporte

de agua.

Bila; Dezotti, (2003) descreve que as contaminagdes podem ser divididas

em trés problemas ambientais:

(1) A propria contaminacdo da agua sendo ela um bem utilizado por todos

0S organismos Vivos.

(2) A alteracéo na biologia de seres presente no nosso planeta, como por

exemplo, a feminizacdo de peixes que eram machos que passam a ser fémeas
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devido a presenca de horménios como estrogénio nas aguas Remedios, (2014),
além do desenvolvimento de resisténcias de microrganismos que sofrem

alteracdes no seu material genético, adquirindo resisténcia aos farmacos.

(3) Problemas referentes aos humanos que utilizam a &agua para
consumo, pois os niveis de antidepressivos presentes na agua sao capazes de
até modificar o metabolismo de alguns hormdnios que fazem sinapses incluindo

a dopamina e a serotonina.

Esses problemas podem ter como origem as possiveis rotas de
contaminacao por: humanos (populacao), via veterinaria, industrial e agricultura,

como demostrado na Figura 1.

Figura 1: Demonstracdo das rotas de contaminagcdo dos recursos

hidricos
Humanos Medicina Agricultura Industrias
Veterinaria
Medicamentns Dejetos utilizados Aterros
em fertilizantes sanitarios
Rios Aguas
subterraneas
Agua potavel
Fonte: Farmacos no meio ambiente, (Bila et al.,2003). (Adaptado pelo

autor)

Como relatado anteriormente os humanos fazem um consumo alto de
medicamentos que nao conseguem ser totalmente metabolizados e s&o

liberados ao ambiente via fezes e urinas, sendo transportados pelos rios para as
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Estacbes de Tratamento (ETE) onde serdo realizados processos para

transformar essa dgua em agua potavel Bila; Dezotti, (2003).

Da mesma forma ocorre com medicamentos que sao de uso veterinario,
no qual sdo utilizados em bovinos e séo liberados nos dejetos sobre o solo
fazendo com que seus residuos cheguem as aguas subterraneas, sendo
transportados para lagoas, rios até as Estacfes de tratamento Bila; Dezotti,
(2003).

Segundo Ameérico, 2010 calcula-se que até 80% dos medicamentos de

uso veterinarios sédo lancadas no ambiente.

3.1 Parametros Indicadores da Qualidade da agua

Os indices de qualidade das aguas surgiram em 1970 nos Estados
Unidos da América, sendo depois utilizado na maioria dos estados brasileiros.
Esses indices tém por finalidade avaliar a qualidade da agua bruta para averiguar
qualquer tipo de contaminac&o por esgotos domésticos (AGENCIA NACIONAL
DE AGUAS, 2018).

Os parametros estipulados podem variar de acordo com a finalidade da
agua. Portando, devido o presente trabalho ndo ser voltado para agua do
consumo humano, optou-se somente por averiguar dois parametros como o pH

e a condutividade elétrica, nas aguas da area rural de llha Solteira.

3.2 pH

De acordo com (VON SPERLING, 1995) o pH é responsavel por medir
a concentracdo de ions de hidrogénio H* e OH- para identificar o meio acido,

neutro ou alcalino.

O pH pode ser alterado por fatores antropogénicos como despejo de
lancamento de efluentes domésticos ou por motivos naturais como: dissolugédo
de rochas, absorcédo de gases da atmosfera, oxidacdo da matéria organica.
Fialho, (2016).
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Exemplo disso seria as aguas naturais que podem ter o seu pH
aumentado ou diminuido pelas caracteristicas do solo e fotossintese Libanio,
(2005).

Segundo O Ministério da Saude, 2011, o pH da agua deve estar na faixa
de até 7,0 para dessedentacao de animais e 6,0 a 9,5 para o consumo humano.
(BRASIL, 2011).

3.3 Condutividade Elétrica

Fialho, (2016) descreve a condutividade elétrica (CE) como capacidade
que a agua tem de transmitir corrente elétrica, sendo que essa capacidade esta

relacionada com a concentracédo idnica.

Ela pode ser uma boa indicadora de alteracdo na composi¢cdo quimica
da 4gua, quando ocorre uma alteracdo entre o solo e a agua, a condutividade
tende a aumentar Libanio, (2005); Fialho, (2016) CETESB, (2013).

A CE pode ser alterada de acordo com periodos chuvosos que por
consequéncia aumenta o fato de diluicdo dos ions. (Esteves, 2011; Pirotoba et
al 2017).

A condutividade é representada segundo o Sistema Internacional em
unidades: miliSiemens por cm2 (mS/cm?) ou microSiemens por cm?2 (uS cm?).
Villas; Banderal, (2018).

De acordo com estudos citados por Villas; Banderal, (2018) que
demostraram valor entre 10 uS/cm? a 30 uS/cm? na Floresta Amazobnica
mostrando ser aguas com baixa condutividade, diferentemente de rios do

Nordeste e Sul do Brasil atingiram valores de 400 uScmz.

3.4 A origem dos farmacos e sua ocorréncia em agua

Os farmacos sdo compostos quimicos que foram desenvolvidos
inicialmente para melhorar dor e inflamagéo, e comecou a ser descoberto em
1839 com o isolamento da salicilina, mas devido a diversos efeitos colaterais foi

preciso sintetizar novas substancias (Monteiro et al, S.N.T).
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A partir disso, criou-se um longo caminho até chegar na producédo de
farmacos com maior eficiéncia e menos efeitos indesejaveis, principalmente
gastrointestinal chegando assim nos anti-inflamatorios atuais que sdo chamados
de AINEs (Monteiro et al, S.N.T).

Os AINEs séo descritos como grupo de compostos que possuem um ou
mais anéis aromaticos ligados a um grupo funcional e que atuam em tecidos

inflamados.

A primeira publicacdo sobre a ocorréncia de farmacos no ambiente
aconteceu nos Estados Unidos em 1976 por Keith, (1981) onde acabou iniciando
0 surgimento de novas técnicas analiticas para detectar a presenca dos
farmacos (Fent et al., 2006).

Posteriormente, foram surgindo outros exemplos, como: encontrado
concentracfes de compostos como diclofenaco, ibuprofeno e residuos de

fenazona em efluentes de ETE na Alemanha Ternes, (1998).

Pesquisas realizadas no Rio Tiber comparando com a ETE que langa
seus efluentes nele revelou que o rio apresenta concentracdes de acido
acetilsalicilico, diclofenaco, ibuprofeno e naproxeno maiores do que o efluente
da ETE (Marchese et al, 2003).

No Brasil, ainda ha poucas informacdes sobre residuos de anti-
inflamatorios no ambiente, porém ja registrado o diclofenaco no Rio de janeiro e

também no reservatorio Billings, no estado de Sédo Paulo (AMERICO, 2010).

3.5 O diclofenaco

O diclofenaco (C14H11CI2NO2) conhecido como diclofenaco sddico é um
farmaco nao esteroide, amplamente comercializado, utilizado para alivio de

inflamacé&o e dores Anjos, (2017).

Possui um periodo de tempo curto apés ingerido (aproximadamente 2
horas), porém 65 % da dose ingerida é excretada pela urina ou na forma

inalterada de metabdlitos conhecido como: 3 hidroxi-diclofenaco; 4-5-
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diidroxicloro-diclofenaco (ZHANG et al., 2008). Na Figura 2, segue a formula

estrutural do diclofenaco

Figura 2: Férmula estrutural do diclofenaco.

Cl

NH
Cl OH

Fonte: Wikipédia

De acordo com (Vieno et al., 2007; Zhang et al.,2008) o0 mesmo
apresenta massa molar de 318 g molte possui pH < 4,0 considerado acido fraco,

sendo mais soluvel na faixa de pH 7,0.

Devida a falta de pesquisa sobre a tocidade do diclofenaco, o nivel toxico
da mistura de farmacos pode ser imprevisivel, gerando um desconhecimento
sobre a toxidade desses compostos a saude humana, tendo como consequéncia
a nao existéncia de regulamentacdo para o controle desses residuos, Anjos,
(2017).

De acordo com a Anvisa seu mecanismo de acao inibe a sintese de
prostaglandina que séo responsaveis por desempenhar o papel de dor e da

febre.

Entretanto, o seu enorme consumo, mais a sua 6tima solubilidade e
incompleta remocdo do esgoto gera uma grande contaminacdo no ambiente
aquatico (BUSER et al., 1998).


http://4.bp.blogspot.com/-QkgZFlvMz7I/U7LoXu20KxI/AAAAAAAAC0Q/1y89Nb5e5m0/s1600/Capturar.PNG
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3.6 Utilizacdo da cromatogradia liquida de alta

eficiéncia (HPLC) para identificacéo do diclofenaco

Para a identificacdo do diclofenaco foi utilizada a cromatografia liquida
de alta eficiéncia, HPLC que € uma das técnicas mais utilizadas na analise de
separacao, por utilizar métodos com alta seletividade e sensibilidade de

micropoluentes (Anjos, 2010).

No inicio de 1940 pesquisadores sugeriram que quando utilizada altas
pressfes com particulas pequenas, a separacdo era melhorada, dando-se a
origem da técnica HPLC (SCOTT,1998) citado por (Anjos, 2010).

A potencializagdo de uma separacdo de misturas de compostos
quimicos por cromatografia liquida, realizadas através de alteracbes nos
parametros cromatograficos que séo o fator de retencéo (k), fator de separacao
(o) e em Ultimos dos casos pode-se alterar o numero de pratos teéricos (n) que

corresponde ao equilibrio do soluto entre duas fases.

7

A eluicdo gradiente é utilizada na separacdo cromatografica com a
funcdo de aumentar a forca da fase mével, principalmente quando dois solutos
possuem variedade de fatores de retencao (k) (Cass; Degani, 2001).

3.7 Impactos causados pela presenca do diclofenaco

no ambiente

Estudos de monitoramento de farmacos no ambiente sdo de extrema
importancia para destacar os principais impactos causados por esse tipo de
contaminacgdo, pois os farmacos podem causar efeitos colaterais em humanos,

animais e também no ambiente (Fent et al., 2006).

Os efeitos causados pelo consumo dos farmacos desordenado podem
ser organizados desde uma célula até populacdes e ecossistemas inteiros,
Américo, (2010).
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Um estudo realizado por (Haap; Triebskorn; Kohler, 2008) em cultura de
Daphnia magna verificou-se efeitos toxicos de diclofenaco em intervalo de
concentracdo de 1 a 80 mg L1, mas que podem ser influenciados pela espécie

testada, tempo de exposicao e efeito analisado.

De acordo com (Petrovic et al., 2005) esses compostos podem prejudicar
a fisiologia, o metabolismo e o comportamento das espécies, além de impedir a
defesa do sistema imunolégico dos organismos ficando mais propicios a

parasitas e doencas.

Foi desenvolvida uma pesquisa na Alemanha com truta marrom que
foram expostas a concentracdes de diclofenaco e foram observadas alteracdes
no figado e nas branquias desses animais, (Hoeger et al. 2005)

Estudos sobre efeitos toxicos em relagdo aos residuos demonstraram
gue pode haver a inibicdo do crescimento de algas e mortalidade de embrides
de peixes que foram expostos a diferentes concentracdes de diclofenaco (Ferrari
et al., 2003)

Pode haver alteracbes na capacidade de regulacdo osmoética em
caranguejos nas concentracdes entre 10 a 100 ng L%, aumento da degradacéo
oxidativa dos lipidios de uma espécie de mexilhdes na concentragcéo de 1 ug L?
e quando expostos por 90 minutos a uma concentracéo de 0,03 p L'* a mesma
degradacdo lipidica ocorre em embrides de peixe (Danio rerio) (Eades, Waring,
2011; Quinn et al., 2011; Valcércel, Catala 2012).

Pensando nisso, surge uma preocupacao gradativa em relacao a saude
humana, pois pode ocorrer acumulo desses compostos no organismo desses
animais aquaticos expandindo uma contaminacdo de forma indireta para os

humanos através da alimentacéo (Ghiselli, 2006).

Além disso, tem-se a preocupacdo com 0s impactos que ocorrem no

organismo humano devido ao consumo desenfreado do diclofenaco.

Existem alguns tipos de cancer ligados a exposicdo inadequada e/ou
prolongada por diversos residuos farmacoldgicos. Isso porqgue ha um aumento
da proliferacdo celular em consequéncia da inducdo de estrogénios,
aumentando assim a probabilidade de ocorrer mutacdes durante a sintese de
DNA, (Bila, Dezotti, 2007).
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Dias, 2014 retrata que “o diclofenaco ja causou o desaparecimento de
99% dos abutres no sul da Asia”, devido ele ser extremamente toxico e causar

faléncia renal dessas aves.

Um exemplo citado por (Nambijaran et al., 2017) seria as varias espécies
de abutres que estdo indo a Obito por insuficiéncia renal devido a intoxicacao
com diclofenaco na india, por se alimentarem de carcagas contaminadas com
esses compostos, causando um grande problema na cadeia tréfica, pois esses
animais sao responsaveis na limpeza do ambiente para que nao haja acumulo

de carcacas no habitat e também a propagacéo de doencas.

Esse problema esta espalhando-se pela Europa e causando mortes de
pelo menos 4 espécies de abutres gerando assim uma queda na importante

funcado sanitaria nos ecossistemas, Dias (2014).

O resultado dessa situacao seria o grande volume liberado de efluentes
domésticos sem tratamento proveniente da urbanizacdo do seu entorto
(Almeida; Weber, 2005).

4. MATERIAIS E METODO

4.1 Area de estudo:

O estudo foi realizado no municipio de Ilha Solteira que esta localizado
no noroeste do Estado de S&o Paulo coordenadas geogréaficas 20° 25' 24,4" de
Latitude Sul e 51° 21' 13,1" de Longitude Oeste, possuindo 26.540 habitantes
presente numa area da unidade territorial de 652,641 km2 e fazendo divisa com
0 estado do Mato Grosso do Sul, (Instituto brasileiro de geografia e estatistica-
IBGE, 2017). Na Figura 3, pode-se observar a localizagdo do municipio de llha

solteira dentro do estado do Sao Paulo.

Figura 3. Demonstragdo do municipio de llha Solteira dentro do estado
de Séo Paulo.
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Fonte: UNESP: Campus de llha Solteira — Faculdade de Engenharia

O clima no municipio é definido como tropical umido com a presenca de
estacdo chuvosa no verdo e seca no inverno, sendo que no ano de 2017
apresentou uma temperatura média de 24,5°C e a precipitacdo anual foi de 1.232
mm (Pinholi et al., 2017).

As coletas foram realizadas nos meses de agosto, setembro, outubro e
novembro de 2017, assim conseguindo coletar tanto na estacao seca quanto na

chuvosa.

Foram realizadas amostragens da agua superficial em seis pontos no
municipio de llha Solteira, sendo trés no Assentamento Estrela da Ilha, dois no

Cinturéo Verde e um no Bairro do Ipé, Figura 4.

Segundo (Rosato el tal.,, 2019) o Cinturdo verde € composto por
pequenas propriedades em uma area total de 661,39 ha, onde muitas delas

vivem de producdo agropecuaria.

O assentamento Estrela da Ilha é o mais préximo da area urbana, 6 km,
e foi criado em 2005. Existem 206 familias que estéo distribuidas em 180 lotes

com areas de 14 ha e 26 lotes de 5 ha, (Balcao et al,. 2009)

O bairro do Ipé esta localizado na area periférica urbana no limite do
municipio no perimetro rural e € composto por chacaras (Lima; Silva; Altimare,
2004).

Figura 4: Regides em llha Solteira onde foram realizadas as coletas das

amostras.
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Fonte: Google Earth (Adaptada pelo autor)
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Tabela 1: Coordenadas geografica dos pontos amostrados, dentre as

areas de coleta no municipio de Ilha solteira-SP.

Pontos de Coleta

Latitute (S)

Longitude (O)

Area

P1 20026'24,12" 51°19'23.26" A. Estrela da llha
P2 20°26'43.85" 51°19'17.50” A. Estrela da llha
P3 20°26'.55.9” 51°20°06.8” Bairro do Ipé

P4 20°25'31.83” 51°18'04.51” A. Estrela da llha
P5 20°24'40.63” 51°31'23.73 Cinturéo Verde
P6 20024'34.12" 51022'13.06” Cinturdo Verde

Fonte: Google Earth.

Figura 5: Pontos de coletas dentro das aguas estudadas no municipio de llha

Solteira.
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Fonte: Google Earth (Adaptada pelo autor)

A ETE fica localizado proximo ao ponto 6 (Porto), com coordenadas
20°25’'12.51”S e 52°21°32.16” O, e acordo com (ANJOS 2017), o esgoto
doméstico é trado na ETE que contém duas lagoas com 458 m de comprimento,
105 m de largura e 1,50 m de profundidade, sendo que essas lagoas recebem
uma vazao de 147,50 L s* com tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 18,5
dias.

Figura 6: Imagem da Estacdo de Tratamento de Ilha Solteira.
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Fonte: Google Earth. (Adaptada pelo autor)

4.2 Realizacao das coletas

As amostras foram coletadas utilizando um balde previamente
ambientado com a propria amostra a ser coletada e uma corda, Figura 7; exceto

para o ponto (6) onde a coleta foi direta sem a utilizacdo do balde e da corda.

Figura 7. Método para coletar as amostras de agua.

(a) Coleta realizada no ponto 3. (b) Balde preso a uma corda utilizada

para as coletas.

Fonte: Imagem por Leite, (2017).

Depois de coletado 1L de 4gua de cada ponto, foram transferidas para
frascos do tipo ambar, Figura 8, devidamente lavados com agua e detergente
neutro, etiquetados e posteriormente mantidas em uma caixa isotérmicas até o

transporte para o Laboratorio de Saneamento da FEIS-Unesp.

Figura 8: Amostras armazenadas em frasco do tipo ambar
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Fonte: Prépria autora.

No laboratério inicialmente foram mensurados os parametros de pH e
condutividade elétrica e depois as amostras foram acidificadas com 1,0 mL de
acido sulfarico. Essa acidificacéo foi feita para permitir a ionizacao (ion H*) de
todos os compostos presentes, bem como também preservar as amostras de

qualquer tipo de contaminacao. (kasper et al., 2014).

ApOGs a primeira coleta de amostras realizada no periodo de agosto,
decidiu-se por uma analise cromatogréafica qualitativa de cafeina, com objetivo
de se confirmar a presenca ou ndo da mesma, para confirmar ou descartar
qualquer tipo de contaminacdo antropica nos referidos pontos de coleta. Com
excecao do ponto 6, onde ndo foi realizada essa analise por estar estaria proximo
da saida do efluente proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) de
llha Solteira-SP.

4.3 Microextragéao liquido-liquido dispersiva (DLLME)

A parte mais critica de um processo analitico, seria a preparacao das
amostras, pois qualquer erro impede a obtencéo de resultados adequados. Para
evitar qualquer tipo de problema € importante seguir métodos proposto na

literatura, por exemplo a Microextragao liquido-liquido dispersiva (Anjos, 2010).

A técnica utilizada escolhida apresenta vantagens como: 1) simplicidade
de operacdao, 2) baixo custo, 3) rapidez e 4) alta eficiéncia de extracao (Martins
et al., 2012).
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O processo de DLLME foi realizado de acordo com o método proposto
por (Martins et al.,2012) seguindo diferentes etapas na preparacdo das

amostras:
Para a preparacdo das amostras:

1) Em tubos de ensaio do tipo conico etiquetados de 1 a 6 contendo 25,0
mg de NaCl, foram adicionados 5,0 mL de amostra de agua provenientes dos

pontos de coleta para averiguacao de cafeina e farmacos, Figura 9a;

2) Os tubos foram submetidos a agitacdo por vortex durante 3 minutos

para a diluicdo do NacCl,

3) Posteriormente foram adicionados aos tubos 500 ul de acetonitrila
agindo como agente dispersor; e 500 ul de n-hexano atuando como agente

extrator para extracdo dos farmacos;
4) Novamente os tubos foram submetidos ao vortex por 3 minutos;

5) A sequir, foi realizada a centrifugacdo dos tubos conicos por 3,0
minutos, a 3.500.g RPM.

6) Com o auxilio de uma micro-seringa de 100 pl foram transferidos a
fracdo organica contendo os farmacos para tubos de ensaio devidamente

etiquetados, Figura 9b;

7) Os tubos com as amostras foram transferidos para secagem (50 °C)

em bloco digestor por até 15 minutos e depois;
8) Apoés a secagem ressuspendidas em 300 ul de metanol;

9) Por fim, foi realizada a presenca de farmacos em cromatografia liquida

de alta efeciencia com a injecéo (25,0 ul) no cromatégrafo liquido.

Para as analises de cafeina foram realizadas utilizando o mesmo método
de DLLME descrito anteriormente para farmacos nesse mesmo item, sendo que
as fases dispersoras e extratoras foram substituidas por acetona e
diclorometano, respectivamente. As injecbes cromatograficas foram as mesmas

como descritas anteriormente para os farmacos.

As Figuras 9 (a) e (b) demonstram os tubos de ensaios utilizados para a

extracdo das amostras de farmacos utilizando o método DLLME.
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Figura 9 b. Tubos de ensaio contendo a fragao

Figura 9 a. Tubos de ensaio tipo
conico acrescidos de NaCl (25 mg). organica final das amostras de coleta dos

pontos

lab6

Fonte: Prépria autora

4.4  Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Para a identificacdo do diclofenaco foi utilizado um cromatografo liquido
de alta eficiéncia (HPLC Shimadzu), munido de duas bombas LC-20AT e LC-
20AD; CBM-20A (Prominence Communications Bus Module; Injetor Rheodyne
(Rohnert Park, CA, USA) equipado com valvula do tipo loop de 20 Ml.Detector
SPD-M20A (Prominence Diode Array Detector), utilizando comprimentos de
onda de 220, 240, 260, 280 e 310 nm e empregando software LCsolution
(AMERICO, 2010) ACOPLADO COM UMA COLUNA: Column Zorbax ODS C18
(150 mm x 4.6 mm ID, particulas de 5,0 um, Figura 10.

Figura 10. Cromatografo liquido de alta eficiéncia utilizado nas analises de

farmacos.
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Fonte: Prépria autora.

As deteccbes dos picos cromatograficos foram utilizadas os
comprimentos de onda em 220, 260 e 280 nm e todas as amostras foram
efetuadas em duplicata objetivando a confirmacéo de atividade antropogénica
nos pontos de coleta, principalmente no ponto (3) referente a lagoa do Bairro do
Ipé foi realizado a analise para cafeina, jA que o mesmo é considerado como

sendo um biomarcador e indicativo da presenca do homem (Senta et al.,2015).

A fase liquida do cromatdgrafo para eluicdo dos compostos em andlise,
foi constituida de fase A composta por metanol e a fase B composto por agua
contendo 0,1% de acido de &cido trifluoracético (TFA). Essas fases foram
suficientes para que ocorresse a separacao de todos 0s picos cromatograficos

no minimo de tempo da andlise (Silva; Collins, 2011).

45 Uso eluicédo gradiente

Para a andlise do diclofenaco foi feita a eluicAo com os gradientes

demonstrados na Tabela 2.

Tabela 2. Gradientes de eluigdo para o farmaco e para cafeina.

| Gradiente \ Cafeina \ Diclofenaco
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Tempo Fase movel Tempo Fase movel

(min.) (min.)
MeOH 0,01 10 0,01 10
H>O Milli-Q 0,01 90 0,01 90
MeOH 8 90 10 10
H>O Milli-Q 8 10 10 90
MeOH 9 90 11 80
H>0 Milli-Q 9 10 11 20
MeOH 10 10 17 95
H>0 Milli-Q 10 90 17 5
MeOH 11 Finalizacdo 20 95
H>0 Milli-Q 20 5
MeOH 21 80
H>0O Milli-Q 21 20
MeOH 22 10
H>0 Milli-Q 22 90

28 Finalizagao

H20 Milli-Q acidificada com acido trifluoracético (0,01 % v/v), MeOH: Metanol.

Fonte: Prépria autora.

O método para elaborar as curvas analiticas foram através da juncéo
entre os Limites de deteccéo (LD) e os limites de quantificagédo (LQ) em (ug mL-
1) (Américo,2010).

4.6 Curvas analiticas

As curvas analiticas do farmaco e da cafeina foram realizadas através
de uma solucédo contendo 250 pg L, e partir a desta foi diluida na proporcéo de
1:1 obtendo-se as concentracbes desejadas de 125, 65,5, 31,3 e 15,6 ug L. A
curva analitica de cafeina foi efetuada através de uma soluc¢édo contendo 100 mg
L, e partir desta foi diluida na proporcdo de 1:1 obtendo-se as concentragées
desejadas de 50, 25, 12,5e 6,5 mg L.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como forma de avaliacao dos resultados fez-se necessario a construgao
das curvas analiticas para a cafeina, Figura 11, e para o diclofenaco, Figura 12,
cujas as regressdes serdo utilizadas para estimar a concentracdo desses

componentes nas amostras.

Figura 11 . Curva analitica do diclofenaco nas concentracbes de 15,6;
31,3; 65,5; 125 € 250 pg L.
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Figura 12. Curva analitica de cafeina com concentrac¢des de 6,5; 12,5; 25; 50 e

100 mg L.
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8E+06 ;1 Y = 67558x - 3335
R2=0,9972

6E+06
o
3 4E+06

2E+06

OE+00 ‘ ‘ ‘ |

0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
-2E+06

mg L



36

Fonte: Propria autor

Para elaborar o limite de deteccédo (LD) e de quantificacéo (LQ) é preciso
levar em consideracdo os parametros da curva analitica para apresentar maior
confiabilidade estatistica, pois a mesma deve acrescentar o intervalo de

confianca de regressao (Ribeiro; Ferreira, 2007).

Com isso, o LD é definido como a concentragdo minima de uma
substancia que pode ser detectada pela técnica utilizada e o LQ sendo a mais
baixa concentracdo que pode ser quantificada dentro dos limites de preciséo e

exatiddo em procedimento (Ribeiro; Ferreira, 2007).

Segundo (Ribani et al., 2004) o LD é determinado a partir de equacbes
lineares e calculado entre o desvio padréo do coeficiente linear e o coeficiente
angular da reta multiplicado pela altura do ruido da linha de base sendo 3,3
(SODRE et al.,2007), enquanto o LQ deve ser calculado pela relacéo entre a
estimativa do desvio padréo do branco, da equacao da linha de regressao ou do
coeficiente linear da equacao e a inclinagdo da curva analitica multiplicado por
100 na proporcéo de 100:1.

Com isso, o limite de deteccdo (LD) e o limite de deteccdo (LQ) do

diclofenaco foram respectivamente 0,023 e 0,069 ug mL™.

Os perfis cromatograficos constituem os resultados da analise
cromatografica, cujo pode-se fazer a identificacdo e a quantificagdo dos picos
cromatograficos (farmacos, cafeina e outros compostos organicos ou néo) os
quais estao presentes nas amostras. A confirmacédo dos compostos organicos
além do seu Tr, embora diferentes compostos podem apresentar o mesmo Tr e,
somente podem ser confirmados através dos seus perfis espectrofotométrico,

como por exemplo o do diclofenaco, Figura 13.

Segue abaixo o perfil cromatogréfico, Figura 13, e espectrofotométricos
referente ao diclofenaco, sendo que seu fator de retencao (Tr) foi 19,91.

Figura 13. Perfil cromatogréafico e espectrofotométrico do diclofenaco.
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Fonte: Préprio autor.

O perfil cromatografico e espectrofotométrico para a cafeina realizado
através da cromatografia qualitativa em amostras de agua do Porto (P6)

encontra-se na (Figuras 14), respectivamente.

Figura 14. (a) Perfil cromatografico e (b) espectrofotométrico de cafeina.
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Fonte: Préprio autor

Na Tabela 3 demonstrada no apéndice encontram-se os dados

referentes aos teores de diclofenaco em pg L*. Ja na tabela 4 também
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encontrada no apéndice podemos obter o desvio padrdao dos mesmos entre 0s
pontos de coletas.

5.1 Caracterizacdo dos pontos de coleta

Todos os pontos demonstrados eram proximos a pastagens, indicando
a presenca de gado, dessa forma, poderia haver alguma contaminagao do

diclofenaco pelo seu uso veterinario (Bila; Dezotti, 2003).

O ponto 1, foi o que apresentou uma maior dificuldade de acesso para
realizar andlise da agua, Figura 15, devido as condi¢6es irregulares do seu
relevo, vegetacéo alta e pouca vazéo. Diferentemente do ponto 2, Figuras 16a e
16b, que apresentava relevo regular que facilitava o acesso ao local de coleta,

com vegetacdo rasteira.

Figura 15. Ponto 1, Assentamento Estrela da llha.

Fonte: Préprio autor.

Figura 16 . Ponto 2, Assentamento Estrela da llha
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16 a) 16 b)

Fonte: Préprio autor.

O ponto 3, Figuras 17a e 17b, no qual, localizava-se no Bairro do Ipé,
possuia a presenca da pecuaria extensiva, e também significativa urbanizacéo
proximo as suas margens, isto seria indicativo da contaminagdo através do
lancamento de esgoto involuntario, principalmente através de fossa séptica ndo
esgotada ou até mesmo por falta de manutencdo. Essa hipotese de
contaminacdo pode ser confirmada pela presenca de cafeina nesse ponto, por

ser um grande indicador da presenca de esgoto lancado em agua.

Figura 17. Ponte 3. Bairro do Ipé.

17a 17b
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Fonte: Préprio autor.

J& para o ponto 4, também foi preciso utilizar o balde e uma corda para
ter acesso a represa devido a dificuldade do terreno. Um detalhe importante a
ressaltar seria a formacao de mini represa, Figura 18a e 18b, nos meses em que
a precipitacdo de chuva era maior, isso provavelmente possibilitou que o gado
adentrasse nessa pequena lagoa, podendo de certa forma ter um maior grau de

contaminacao através das suas excretas.
Figura 18. Ponto (4). Assentamento Estrela da llha.

18 a) 18 b)

B = .|

&

Fonte: Préprio autor.

O ponto 5, Figuras 19a, 19b e 19c, localiza -se dentro de uma
propriedade com atividade agropecudaria com criacdo de bovinos, caprinos e
cultivo de hortalicas, cujas hortalicas sdo encaminhadas para a comercializacao
na zona urbana de llha Solteira. Contudo, as hortalicas que nao eram
consumidas eram destinadas ao zoolégico municipal (CENTRO DE
CONSERVACAO DA FAUNA SILVESTRE) e usado como alimento aos animais

silvestres.
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Figuras 19. Ponto (5). Cinturdo Verde.

19 a) 19 b)

Fonte: Leite, (2017).

O ponto 6, Figura 20a e 20b, como sendo o porto, foi escolhido como
grupo controle, pois bem préoximo ao mesmo encontra-se saida do esgoto tratado
proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) de llha Solteira-SP.
Outro fato a ser considerado é a presenca de diversas residéncias que liberam
0 esgoto in natura diretamente no rio Parana, o que evidencia que sua

contaminagao seja mais por acdo antropica do que por origem veterinaria.
Figuras 20. Ponto 6. Foto da propria autora e (LEITE, 2017).

20a) 20Db)
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5.2 Resultados das analises com cafeina

A Tabela 4 apresentam os resultados dos teores (mg L) para cafeina.

Tabela 4. Teores de cafeina presentes nas amostras coletadas para os
pontos de coleta P3 e P6.

Ponto de coleta mg L' | Média | Desvpad
Tr
P1 n.d 0 0 0
P1D n.d 0 0 0
P2 n.d 0 0 0
P2D n.d 0 0 0
P3 9,71 15,15 0 0
P3D 9,69 15,33 | 15,24 0,13
P4 n.d 0 0 0
P4D n.d 0 0 0
P5 n.d 0 0 0
P5SD n.d 0 0 0
P6 9,89 3,05 0 0
P6D 9,94 3,00 3,02 0,04

n.d: Nao detectavel. D: duplicata.

Fonte: Proprio autor.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, pode-se observar
gue a concentracdo de cafeina foi mais elevada no Ponto 3 em comparacao ao

Ponto 6. Isso pode estar diretamente relacionado com a urbanizacdo das
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margens da represa do Bairro Ipé que provavelmente causam alteracdes na

qualidade da agua, devido a presenca de esgotos domésticos.

Além disso, no ponto 3 o efluente bruto resultante das residéncias nédo &
enviado para a ETE de llha Solteira, diferentemente no ponto 6, Porto, onde o
mesmo como mencionado anteriormente foi resultante de efluente tratado

proveniente da ETE.

5.3 Volume da precipitacdo durante os meses de coleta.

Como j& mencionado anteriormente, o periodo de coleta possibilitou a
coleta de dados durando a transi¢do entre a estacéo seca para a chuvosa como
mostra a Figura 21. Esse fator pode ter influenciado nos dados obtidos,
principalmente em novembro, onde foi possivel a deteccdo do diclofenaco em
todos os pontos definidos para amostragem. Além disso, 0 aumento das chuvas
pode escorar mais o0s residuos do diclofenaco presente no solo, alterar o pH do

meio e também aumentar o efeito de diluicdo do farmaco na agua.

Figura 21. Volume da precipitacdo durante os meses de coleta.

Chuva Mensal em llha Solteira 2017
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Fonte: Canal Clima da UNESP (adaptado pelo autor).



44

5.4 Resultados das analises de diclofenaco nos diferentes

pontos de coleta.

Os teores minimo e maximo do diclofenaco (ug L) referente as séries
temporais dos pontos de coleta (P1 a P6) esta demonstrado através da Tabela
5.

Tabela 5. Série temporal do diclofenaco

P1 P2 P3 P4 P5 P6
Minimo nd 0,32 0,03 1,05 1,45 2,87
28/08/2017 | Média nd 0,36 0,07 1,25 1,8 3,33
Maximo nd 0,4 0,14 1,45 2,15 3,79
Minimo nd nd 2,65 4,77 3,66 0,21
18/09/2017 | Média nd nd 3,11 4,96 4,26 0,39
Maximo nd nd 3,57 5,15 4,86 0,57
Minimo nd 1,97 3,46 0,92 0,26 4,93
23/10/2017 | Média nd 2,83 3,8 1,05 0,48 5,4
Maximo nd 3,69 4,18 1,18 0,7 5,87
Minimo 2,7 2,04 1,86 0,2 0,13 8,18
10/11/2017 | Média 3,25 2,59 2,3 0,38 0,63 8,71
Maximo 3,8 3,14 2,74 0,56 1,13 9,24
Minimo 1,23 0,46 1,2 0,01 0,18 4
22/11/2017 | Média 1,38 0,64 1,3 0,3 0,24 4,66
Minimo 1,53 0,82 1,4 0,59 0,3 5,32

n.d = N&o detectavel. Fonte: Proprio autor.

A Figuras 22 representa o diclofenaco encontrado em todos os pontos

durante os meses de coleta. A média € representada pelo quadrado na linha

horizontal do meio; as linhas nas extremidades das caixas em horizontal

correspondem aos valores maximos e minimos do composto encontrados.

Figura 22. Graficos box-Plot demonstrando a presenca de diclofenaco

nos pontos de coleta de agua superficial no municipio de Ilha Solteira-SP. Pontos

1,2 e 4 (Estrela da Ilha), P3 (Bairro do Ipé), P5 e P6 (Cinturdo Verde).
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O diclofenaco foi detectado principalmente nos pontos 3, 4, 5 e 6,
chamando atencéo para o ponto 4 (més de setembro), no qual foi obtido a maior
concentragéo 4,96 ug L, exceto para o ponto 6 (Porto), devido estar préximo da
ETE o efluente de esgoto tratado foi utilizado como referéncia, pois a mesma
proveniente da ETE € lancada no Rio Parana, precisando ser melhor avaliado o

tratamento que é utilizado.

Na Figura 22a observa-se que a concentracdo mais alta do diclofenaco
foi registrado no ponto 6 e a menor no ponto 3, sendo que no ponto 1 nédo foi
possivel a deteccdo devido a concentracdo estar abaixo do limite de deteccao.
O fato da nédo deteccdo no ponto 1 pode ser explicado pelo clima, com

temperaturas elevadas e poucas chuvas.

Essa hip6tese pode ser sustentada através de estudos realizados por
(Buser, Poiger; Muller, 1998) onde comprovou que a pouca chuva dificulta o
transporte dos residuos dos farmacos para as represas e também com o

aumento da incidéncia de luz pode-se ocorrer a sua fotodegradacéo.

Ja na Figura 22b podemos observar, o ndo aparecimento do diclofenaco
nos pontos 1 e 2 devido a sua concentragdo mais baixa do que seu limite de

deteccao, e os pontos 3, 4, e 5 foram 0s que mais se sobressairam em todos os
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meses de coletas, devido ao més com menor pluviosidade, causando a auséncia

do transporte e do efeito de diluicdo no periodo chuvoso (Sodré et al.,2007).

Em contraste vé-se que o ponto 6 (Porto) apresentou a menor
concentracdo. Isso coincide com o més de setembro que teve a menor

pluviosidade em todas as coletas.

O aumento da concentracdo do diclofenaco no ponto 3 (Bairro do Ipé)
pode estar correlacionado com a contaminacdo desse ponto por esgoto

doméstico, como mencionado anteriormente.

Nos pontos 4 e 5 a contaminacdo possivelmente indica ser resultante de
medicamentos de uso veterinario com o diclofenaco presente na sua
composi¢cdo. Um dos medicamentos mais usado nos assentamentos seria um
anti-inflamatério a base oxitetraciclina associado com diclofenaco sédico (1.0 g)
podendo estar presente nessa contaminacao, jA que o rebanho de bovino
principalmente o de gado utilizam essas represas para a dessedentagao e, assim

ocorreria uma maior contaminacgao atravées das suas excretas.

Na figura 22c, observou-se que o ponto 1 ndo apresentou o diclofenaco
devido sua concentracéo estar abaixo do LD e ao contrario do ponto 2 e 3, que
demonstrou ser superior ao LD. Em contrapartida, os outros pontos, 4 e 5 foram
0S que tiveram uma diminui¢ao significativa da sua concentracdo em relacéo de
setembro, indicando que em outubro o inicio da estacdo chuvosa poderia
influenciar nas suas baixas concentracfes devido ao efeito de diluicao citado por
(Sodré et al.,2007).

Somente na quarta coleta demonstrada na figura 22d é que foi possivel
confirmar presenca do diclofenaco em todos os pontos de coleta mencionados
anteriormente. Com o avanco do periodo chuvoso, a maioria dos compostos
farmacoldgicos que foram liberados provavelmente no solo por excretas de via
veterinaria poderiam entdo serem escoados pela chuva até as lagoas mais
préximas, permitindo o registro do diclofenaco em todos os pontos. Além disso,
houve uma diminuicdo nas concentragbes nos outros pontos que pode ser
justificacdo devido a temperatura, forca i6nica, pH que por sua vez podem
contribuir com a dessor¢ao dos compostos (Stelato et al., 2016).
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Por fim, na Figura 22e constatou-se que na ultima coleta a presenca do

diclofenaco manteve-se constante, porém com concentra¢des mais baixas.

determinacao do pH e da condutividade elétrica de cada amostra.

5.5

Apés a chegada no

Determinacdo de pH e condutividade elétrica nas

amostras

5.5.1 Dados do pH

laboratorio foi

primeiramente

realizada a

Observando a Tabela 6, € possivel notar que os valores apresentam uma

diminuicdo no pH que coincidem com os meses de maior precipitacado (outubro

e novembro). Isso pode ocorrer devido a entrada de matéria organica via a

precipitacdo fazendo com que esses valores diminuissem (ANJOS, 2010).

Tabela 6: Valores do pH em todos os pontos de estudo nos periodos de

realizacdo da coleta.

Pontos | 28/08/2017 | 18/09/2017 | 23/10/2017 | 10/11/2017 | 22/11/2017
P1 6,84 6,49 6,32 6,16 6,09

P2 7,16 6,92 6,24 6,18 6,15

P3 7,07 6,95 7,00 6,37 6,21

P4 6,98 7,17 6,73 6,25 6,19

P5 6,70 7,08 6,77 6,46 6,28

P6 7,25 7,09 7,18 7,01 6,67

P1, P2 e P4 (Estrela da llha), P3 (Bairro do Ipé), P5 e P6 (Cinturdo

verde).

Fonte: Préprio autor.
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Observando o Tabela 6, pode-se notar que houve uma diminui¢éo no pH
da agua coletada no més de novembro, deixando 0 meio um pouco mais &cido,
dificultando a solubilidade do diclofenaco na agua, fazendo com que seja mais

facil a sua deteccéo nesse més.

5.5.2 Correlagao entre a concentracao do diclofenaco e o pH
Através dos dados obtidos de pH foi possivel correlacionar as vareaveis,

diclofenaco e pH, para descobrir se houve alguma influéncia do pH sobre os
dados obtidos do diclofenaco.

Figura 23. Correlacdo entre o diclofenaco e o pH nas datas coletadas.
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Fonte: Prépria autor.

De acordo com Aguiar, (2009) o diclofenaco tem propriedades acidas
como mencionado anteriormente e sua solubilidade vai depender do pH

encontrado no meio.

Num estudo realizado Aguiar, (2009), foi possivel observar que em pH
préximo a 7,00 o diclofenaco obteve uma dissolucao de 100%, enquanto quando
exposto ao pH de 4,5 a porcentagem dissolvida foi de apenas 4%, sendo que
essas diferencas na solubilidade séo devido a estrutura cristalina do diclofenaco.

Observando a Tabela 7, pode-se concluir que os pontos que mais
sofreram influéncia do pH foram os pontos 3, 4 e 6, onde a média do pH para
esses pontos foram respectivamente 6,72; 6,66 e 7,04, obtendo uma média de
concentracéo do diclofenaco de 2,11; 1,59; 4,50.
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Em relacdo aos meses coletados, o més que obteve uma maior

influéncia do pH foi 0 més de novembro.

5.5.3 Condutividade elétrica

Tabela 7: Determinacgédo da condutividade elétrica em todos pontos e em

todas as datas.

Pontos | 28/08/2017 | 18/09/2017 | 23/10/2017 | 10/11/2017 | 22/11/2017
P1 28,40 33,14 30,63 29,17 28,1

P2 48,04 51,48 58,95 30,78 36,49

P3 56,12 59,91 65,98 42,59 47,15

P4 29,29 30,65 23,73 29,10 27,71

PS5 116,05 128,70 95,01 80,86 97,2

P6 47,35 46,98 67,32 53,87 57,88

Unidade de medida: uS/cm? a 25°

5.5.4 Correlacdo entre concentracdo do diclofenaco e a

condutividade elétrica

A CE (condutividade elétrica) bem como outros parametros tais como

oxigénio dissolvido e carbono organico total, sdo parametros extremamente

importantes na analise de qualidade da agua (de Souza et al., 2014). A CE, de

fato, um indicador indireto de poluicéo, pois apresenta estreita relacdo com o teor

de sal (ions) dissolvido presente na coluna de &gua dos corpos hidricos

continentais, muitas vezes associada a descarga de esgoto e, portanto, um

parametro bem estabelecido de qualidade da agua (Chalupova et al., 2012,
Thompson et al., 2012).
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Os altos valores de CE podem geralmente estar associados a presenca
de esgoto domeéstico devido a um aumento na concentracdo de ions cloreto, a
maioria proveniente da dieta humana, pois cada pessoa consome uma média de
6 g de cloreto por dia (Who, 2003). Este aumento resulta em concentracdes de

cloreto que excedem 15 mg L no esgoto bruto (Souza et al., 2014).

A figura 24 abaixo demonstra a comparagao entre a concentracao do

diclofenaco e a condutividade elétrica em todos os meses de coleta.

Figura 24. (a) Gréafico de escores e (b) “loadings” (carga) para as

amostras com as variaveis diclofenaco e condutivadade elétrica.
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A técnica escolhida para esse tipo de analise foi a Analise de
componente principal (PCA) que €& um método multivariado utilizado na
identificacdo de correlacdo entre variaveis estudadas. Nos primeiros fatores
concentram-se informacdes dos dados, sendo que esses fatores podem ser

excluidos sem perda significativa de dados (SOUSA et al., 2014).

O loadings do PCA demonstra como essas variaveis estdo ou nao
correlacionadas, sendo possivel o entendimento a partir da distancia entre eles
na area de carregamento, indicando que quando mais proximos mais
relacionados estdo (SOUSA et al., 2014).

Como primeira abordagem, a PCA foi aplicada usando as amostras dos
conjuntos de pontos de coleta versus parametros fisico-quimicos (diclofenaco e
condutividade), o que resultou em uma matriz de 6 x 2 (amostras x variaveis).
Os resultados da PCA mostraram que 98,1% da variancia dos dados originais
podem ser explicados para as quatro componentes principais (PC4). A figura 24a
apresenta os escores e cargas (“loadings”) referente as variaveis fisico-quimicas
(diclofenaco e condutividade elétrica). A PC1 representa 43,55% da variabilidade
dos dados e, a variavel mais influente nesta primeira componente é a
condutividade elétrica. A PC2 explica 27,96% da variancia, onde a influéncia
predominante é do diclofenaco. Ele também foi 0 mais importante fator para a
PC3, qual explica 15,4%. A andlise de PCA demonstra nitidamente que a

condutividade e diclofenaco estédo altamente correlacionadas Figura 23b.

O grafico de escores Figura 23a apresenta a separacao dos pontos de
coleta (P1, P2, P3, P4, P5 e P6) em 2 grupos distintos, sendo o maior constituido
por P1, P2, P3 e P4 e o menor por P5 e P6.

As amostras P1, P2, P3 e P4 apresentaram valores com minimo de 0,3
uglt e 27,71 uS cm* maximo de 4,96 ug L e 65,98 uS cm para diclofenaco e
condutividade elétrica, respectivamente. Neste grupo em questdo, postula-se
que poderia haver influencia sazonal menos intensa sobre os teores de
diclofenaco encontrado em comparacéo aos pontos P5 e P6. O diclofenaco foi o
gue apresentou valores baixos nas amostras dos pontos P1, P2, P3 e P4, essas
amostras apresentaram escore negativo (Figura 24a) em relacdo a PC2. A
interpretacdo inversa pode ser observada para o P6 cujos os escores foram

positivos para PC2.
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O grafico de cargas (Figura 24b) permite observar que o diclofenaco
mostrou alta correlagéo entre si e individualmente em relagdo a condutividade
elétrica.

A Figura 25 demostra que com outro método de correlacdo, sendo a
curva analitica, a correlacdo entre a condutividade elétrica mostra-se ser mais
presentes nos pontos 3,4,5 e 6, apresentando os quatro melhores coeficientes
de correlacéo significativos para o diclofenaco (r=0,6772 para P6, r=0,7149 para
P3, r=0,7562 para P4 e r=0,9279 para P5) em relacédo ao CE.

Figura 24. Correlacao entre a condutividade elétrica e diclofenaco.
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6 CONCLUSAO

ApGs realizar a quantificacdo da condutividade elétrica a correlagdo com
o diclofenaco mostrou-se presente nos pontos 5 e 6. Entretanto, as aguas que
foram coletadas estdo com os valores dentro do previsto na legislacdo, sendo
possivel a sua utilizacdo para irrigacdo e para dessedentacdao animal sem que

haja prejuizo na satde do animal.

Porém ao realizar a analise de cafeina, foi possivel detecta-la no ponto
3 evidenciando o lancamento de esgoto doméstico nessa lagoa, podendo
difundir a contaminacéo no solo e em aguas subterraneas. Além desse ponto,
foi possivel detecta-la no ponto 6 onde ha o lancamento de efluente da ETE no
Rio Parand, sendo que o valor no ponto 3 foi muito maior do que no ponto 6, isso
deve-se ao ndo tratamento da agua no ponto 3, enquanto no ponto 6 a agua

coletada ja passou pela ETE.

O diclofenaco mostrou-se presente desde a primeira coleta, porém nao
em todos os pontos, entretanto seu registro foi aumentando de acordo com o
periodo chuvoso, devido a precipitacdo possibilitar o transporte dos compostos

em direcao as lagoas.

A presenca do diclofenaco nos pontos amostrados podem ser de origem
veterinaria devido a presenca de gado préximo as lagoas, excluido o pronto 3,
onde foi detectado cafeina evidenciando a contaminacdo por esgoto como
mencionado anteriormente, no ponto 6 (Porto) demonstrando que a ETE nao foi

eficiente na remocé&o do residuo farmaco estudado.

Por tanto, o presente trabalho busca trazer um alerta a populacéo e as
autoridades mostrando que deveriam ser tomadas medidas cabiveis para
melhorar e adequar o tratamento nas lagoas mencionadas nesses estudos e na

ETE para mitigar a degradagéo dos ecossistemas aquaticos.
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Os teores de diclofenaco (ug L-1) referentes aos diferentes pontos

de coleta (P1 a P6) estdo demonstrados na Tabela (4)

Tabela 4. Média e desvio padrdo do DIC presente nos pontos de coleta

DIC presente nos pontos de coleta.

a) Diclofenaco

1 28/08/2017 n.d

2 X: 0,36 (5: 0,04)
3 X: 0,07 (5: 0,04)
4 X: 1,25 (&: 0,20)
5 X: 1,80 (8: 0,35)
P6 X: 3,33 (&: 0,46)

X= Média dos teores (ug L), &:

Desvio padréo e n.d: n

b) Diclofenaco

1 18/09/2017 n.d

2 n.d

3 X:3,11 (5: 0,46)
4 X: 4,96 (5: 0,19)
5 X: 4,26 (5: 0,60)
6 X: 0,39 (&: 0,18)

do detectado.

X= Média dos teores (ug L), 5: Desvio padréo e n.d: ndo detectado.

C) Diclofenaco
1 23/10/2017 n.d
2 X:2,83 (5: 0,86)




3 X: 3,80 (5: 0,36)

4 X:1,05 (3: 0,13)
5 X:0,48 (5: 0,22)
6 X: 5,40 (6: 0,47)

X= Média dos teores (ug L), 6: Desvio padréo e n.d: ndo detectado.

d) Diclofenaco

1 10/11/2017 | X:3,25 (3: 0,55)
2 X:2,59 (5: 0,55)
3 X:2,30 (6: 0,44)
4 X:0,38 (5: 0,18)
5 X:0,63 (: 0,50)
6 X:8,71 (3: 0,53)

X= Média dos teores (ug L), 8: Desvio padrédo e n.d: ndo detectado.

e) Diclofenaco

1 22/11/2017 | X: 1,38 (5: 0,15)
2 X: 0,64 (5: 0,18)
3 X:1,30 (5: 0,10)
4 X:0,30 (5: 0,29)
5 X: 0,24 (3: 0,06)
6 X:4,66 (5: 0,66)

X= Média dos teores (ug L1),5: Desvio padrdo e n.d: ndo detectado.
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