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Monitoramento de farmacos e produtos de cuidado pessoal (PPCPs) em mananciais
da regido sudoeste do Parana

Mombach, M. C.*; Soares, L. C; Cabrera, L. C.

Resumo: A contaminacdo das matrizes aquaticas por farmacos e produtos de cuidado
pessoal estd chamando a atencdo da comunidade cientifica nos ultimos anos por ser um
tipo de contaminacdo silenciosa, constante e de possiveis efeitos cronicos aos seres
aquaticos, humanos e demais, a longo prazo. O presente estudo teve como objetivo o
monitoramento de PPCPs (do inglés Pharmaceuticals and Personal Care Products) em
mananciais de trés pequenos municipios da regido sudoeste do Parand, com média de 15
mil habitantes. As analises foram realizadas com amostras de aguas superficiais, seguindo
0 método proposto por Caldas, et. al. (2013), com preparo de amostra realizado por SPE
(do inglés Solid Phase Extraction) e determinacdo cromatografica por LC-MS/MS
(cromatografia liquida acoplada ao espectrometro de massas sequencial). Os resultados
obtidos evidenciaram a presenca de 7 compostos diferentes classificados como PPCPs
nas quatro amostragens realizadas entre os anos de 2015 e 2017. Foram quantificados
atenolol (0,041-0,088 pug L), Eusolex® 6300 (0,043-0,067 ug L?), furosemida (0,612
ug L), metilparabeno (0,009-0,011 pg L), nimesulida (0,006 pg L), nitrato de
miconazol (0,072 pg L) e triclocarban (0,001-0,018 pg L), o que evidencia a crescente
necessidade de tratamentos de agua e esgoto mais eficientes juntamente com uma
legislacdo que regulamente o nivel maximo destes compostos no meio.

Palavras-chave: PPCPs, contaminacdo, aguas superficiais.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é um pais privilegiado por possuir em seu territorio cerca de 12% de todo
0 recurso de agua doce do mundo, sendo extremamente rico na producdo de alimentos
justamente pela abundancia de agua em seu territdrio.! Porém, este recurso esta sob
constante ameaca devido ao uso descontrolado do mesmo e da crescente contaminagéo
por diversas substancias utilizadas nos mais diferentes materiais que sdo inseridas
diariamente nas matrizes aquaticas, seja pelo uso pessoal, agricultura ou industrias,
independente da densidade demografica de cada regido.

Com base nessas particularidades, no Brasil foi implementada a Lei N. 9433/97

que regulamenta os padrdes de qualidade da agua para consumo humano para assegurar
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as atuais e futuras geracdes a necesséria disponibilidade de 4gua em padrdes adequados
de qualidade, porém esta lei ndo refere-se aos tipos de contaminantes que estdo presentes
nas aguas.?

Assim, em 2011 foi publicada a Portaria N° 2.914 do Ministério da Saude, que
dispbe sobre os procedimentos de controle e vigilancia da qualidade da agua e sua
potabilidade para consumo humano, trazendo em seus anexos padrées microbioldgicos,
de turbidez, pH e limites maximos para alguns metais, algumas substancias inorganicas e
organicas, sendo que entre estas encontramos alguns compostos contidos na formulagéo
de agrotoxicos.®

Apesar de limitar a concentracdo de algumas substancias quimicas em agua para
consumo humano, como 0s agrotdxicos citados acima, a Portaria N. 2914 ndo faz
referéncia a nenhum contaminante da classe dos farmacos e produtos de cuidado e higiene
pessoal (PPCPs, do inglés Pharmaceuticals and Personal Care Products) que séo
inseridos nas matrizes aquaticas de maneira continua, mesmo em concentracfes
extremamente baixas.

Justamente por ndo possuirem uma legislacdo que regulamente a concentragéo
maxima destes compostos nas matrizes aquéticas, visto que ndo sdo monitorados
usualmente e que ndo ha estudos toxicolégicos suficientes sobre 0s mesmos nos
organismos e no meio ambiente, é que tanto os PPCPs quanto o0s agrotoxicos sdo
chamados de contaminantes emergentes.*

Os contaminantes emergentes da classe dos PPCPs estdo nas matrizes aquaticas
em concentragdes muito baixas, mas que sdo continuamente inseridos no meio através
dos esgotos domeésticos e industriais, tanto na sua forma original quanto na forma de
metabdlitos,® sendo que os mesmos, em geral, ndo sdo retirados das aguas superficiais no
tratamento convencional de agua e de esgoto, podendo permanecer na agua que
posteriormente é utilizada para o abastecimento urbano.

Os estudos toxicologicos sobre estes compostos no meio ambiente ainda sdo
bastante escassos, pois formam uma mistura bastante complexa, sendo seus efeitos
colaterais no meio ambiente e nos seres humanos, imprevisiveis. Mesmo assim, ha
estudos principalmente sobre horménios sexuais femininos, anti-hipertensivos e anti-
inflamatdrios, que relatam a feminizag@o de peixes, atraso no periodo de reproducéo e
tamanho das geracdes futuras de certas espécies de peixes, aumento ou diminuicdo da

diversidade de espécies do meio, entre outros.5° Ha também um estudo que relata a



possivel influéncia de disruptores enddcrinos na alta taxa de obesidade da populagédo
mundial. !

Nos ultimos anos o nimero de trabalhos publicados que investigam a presenca de
PPCPs nas matrizes aquaticas, sedimentos e aguas residuarias tem crescido
exponencialmente no mundo inteiro, com maior énfase na determinagdo destes
compostos em agua.? Na China, por exemplo, em estudo realizado por Gao, et. al. (2016)
foram detectados acido salicilico, cafeina, ibuprofeno e paracetamol em mais de 95% das
amostras de aguas residuais de 17 cidades do pais, incluindo Pequim e Xangai que
possuem uma densidade demografica maior.*®

Subedi et. al. (2014), investigaram a presenca de PPCPs em amostras de efluentes
sépticos e agua do Lago Skaneateles, no estado de Nova lorque - EUA.X* Foram
encontrados sulfametoxazol, triclocarban, ibuprofeno, carbamazepina e cafeina em mais
de 68% das amostras de efluentes sépticos. Apesar do alto indice da presenca destes
compostos nas amostras de efluentes, muitos deles ndo foram detectados em amostras de
agua de torneira e do lago, que também foram analisadas, e quando detectados
apresentaram concentracfes muito mais baixas do que as observadas nas amostras de
efluentes. Isso ocorre devido a agua utilizada para abastecimento ser de origem de
mananciais que devem estar livres da presenca de efluentes.

No Brasil, os trabalhos que investigam este tipo de contaminacdo ainda sao
£sCcassos, mas aos poucos estdo chamando a atencdo da comunidade cientifica. Souza
(2015), detectou a presenca de cafeina, triclosan, atenolol, carbamazepina, diclofenaco,
propanolol e triclosan em amostras de agua superficial da Bacia Hidrografica do Rio
Jundiai no estado de S&o Paulo.'> Em estudo semelhante realizado por Ghiselli (2006),
foi detectado cafeina, estradiol, progestenona, bisfenol e colesterol em agua superficial
na regido de Campinas (SP).” Também no estado de S&o Paulo, Locatelli (2011)
quantificou alguns antibiéticos como amoxicilina e cefalexina, além de drogas ilicitas
como cocaina e seu metabolito benzoilecgonina na Bacia do Rio Atibaia.'®

No Distrito Federal, Santana (2013) quantificou cafeina e o0 medicamento anti-
hipertensivo atenolol em amostras de aguas superficiais do Lago Paranoa e de dois
mananciais na regido central do Brasil.!® No Mato Grosso do Sul, Américo, et. al. (2015)
detectou a presenca do anti-inflamatério piroxicam e do anti-hipertensivo atenolol no
Arroio da Onga, no municipio de Trés Lagoas.!” J4 no Sul do pais, Schneider (2013)
identificou cafeina em amostras de aguas superficiais do municipio de Santo Ant6nio da

Patrulha, no Rio Grande do Sul.’® Nesta mesma regido, Silveira (2012) realizou uma



pesquisa nos mananciais dos municipios de Rio Grande e Morro Redondo, sendo
quantificado haloperidol, metilparabeno e nimesulida.® %1 Além disso, Cardoso et. al.
(2011) analisou amostras de 4gua de abastecimento do municipio de Rio Grande (RS),
mas ndo detectou nenhum dos compostos em estudo.? Pesquisas semelhantes realizadas
no Brasil, com amostras de sedimentos marinhos, efluentes de estagéo de tratamento de
esgotos e lamas de tratamento de agua, também podem ser encontradas.?! 24

Mais especificamente no estado do Paran4, as investigacdes na area sdo ainda mais
escassas. Porém estudos comprovaram a presenca de hormdénios sexuais femininos,
cafeina, &cido acetilsalicilico, diclofenaco, paracetamol, ibuprofeno, metilparabeno, e
triclosan na regido metropolitana de Curitiba.?® 2% 8 2734 na regido sudoeste do estado,
local onde esta pesquisa foi realizada, houve apenas um estudo que investigou PPCPs no
ambiente, até 0 momento. Koerich (2015) determinou a presenca de 10 PPCPs diferentes
em amostras de aguas superficiais do Rio Lontra no municipio de Salto do Lontra.?8

No estudo realizado por Koerich podemos observar que estes compostos sao
inseridos no meio até mesmo nas regides menos populosas (municipios com cerca de 15
mil habitantes), mostrando que a contaminacdo com PPCPs ndo esta somente relacionada
com a densidade demografica, mas também a condicBes de saneamento basico precarias.

Diante do exposto, o objetivo do presente estudo é quantificar PPCPs em
mananciais da regido sudoeste do Parana através do monitoramento dos rios dos

municipios de Ampére, Santa Izabel do Oeste e Planalto.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Amostragem

Para a realizacdo das amostragens foi uma parceria entre as Secretarias de
Agricultura e Meio Ambiente dos municipios de Ampére, Santa lzabel do Oeste e
Planalto, sendo as mesmas as responsaveis pela coleta das amostras dos mananciais
localizados nestes municipios, os quais coletaram duas amostras de cada manancial em
dois pontos distintos, por amostragem, antes do ponto de captacdo pela Estacdo de
Tratamento de Agua destes municipios, com coordenadas geograficas mostradas no
Quadro 1.

Quadro 1: Locais de coleta das amostras.

Municipio Coordenadas Geograficas

Ampére Ponto Al: 25°54'11.58"S; 53°25'19.51"0




Ponto A2: 25°50'6.55"S; 53°29'19.43"0

Ponto S1: 25°52'35.48"S; 53°25'11.06"0O

Santa Izabel do Oeste
Ponto S2: 25°52'37.99"S; 53°30'4.79"0

Ponto P1: 25°41'3.99"S; 53°44'54.73"0

Planalto
Ponto P2: 25°46'11.20"S; 53°42'28.93"0

Fonte: Elaborado pelos autores

Foi coletado cerca de 1L de &gua superficial em cada ponto de coleta, armazenadas
em frascos de vidro ambar e resfriados durante o transporte até o laboratorio da
Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS - Campus Realeza/PR) onde foi realizado
0 preparo das amostras por Extracdo em Fase Sélida.

Foram realizadas quatro campanhas amostrais, sendo efetuadas em novembro de
2015, abril e novembro de 2016 e fevereiro de 2017, totalizando 20 amostras. Salienta-se
que o municipio de Ampére participou apenas das duas primeiras campanhas, devido a

reformulagGes na equipe da secretaria municipal de meio ambiente.

2.2 Preparo de amostra

O procedimento de preparo das amostras foi realizado a partir do método proposto
por Caldas et. al. (2013).° Primeiramente, as amostras foram filtradas em filtros de acetato
de celulose 0,45 um para retirada de quaisquer residuos sélidos presentes na mesma, com
0 auxilio de sistema de filtracdo e uma bomba de vacuo.

Posteriormente ao processo de filtracdo, iniciou-se o processo de Extracdo em
Fase Sdlida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction). Para isso, separou-se duas aliquotas
de 250 mL de cada amostra, sendo uma acidificada aproximadamente a pH 3 com &cido
fosférico PA. O processo de acidificacdo de uma das aliquotas € necessario para a melhor
retencdo do analito, pois alguns destes sdo mais estaveis em meio acido do que outros e
assim, estes compostos podem ser quantificados no meio de maior estabilidade. Os
cartuchos utilizados para a extragdo foram C18, da marca Strata®, esses, foram
condicionados, anteriormente a passagem da amostra, com 3 mL de metanol, 3 mL de
agua ultrapura e 3 mL de agua ultrapura com pH 3,0 para as amostras acidificadas. Para
as amostras ndo acidificadas o condicionamento do cartucho ocorreu com 6 mL de
metanol e 6 mL de agua ultrapura.

Apos o condicionamento do cartucho, as amostras foram percoladas através do

cartucho de SPE, processo este que também teve o auxilio de uma bomba de vacuo. Cada




cartucho foi identificado, embalado com papel aluminio e refrigerado até 0 momento de
realizar-se a determinacdo cromatografica, onde foram eluidos com 1 mL de metanol (2

porcdes de 0,5 mL).

2.3 Determinagdo Cromatogréfica

Esta etapa do processo foi realizada no Laboratério de Analise de Compostos
Organicos e Metélicos (LACOM) da Universidade Federal do Rio Grande (FURG) no
municipio de Rio Grande no Rio Grande do Sul, seguindo 0 método proposto por Caldas
et al. 2013.° O equipamento utilizado foi um cromatdgrafo liquido Alliance Separations
modelo 2695 Waters, equipado com sistema de desgaseificacdo, bomba quaternaria,
amostrador automatico, separador de massas, Micromass® Quatro Micro™ API Waters,
com fonte API, utilizando o Eletrospray como modo de ionizagdo e sistema de aquisi¢cdo
de dados atraves do software Masslynx 4.0 Waters.

A coluna analitica utilizada na separa¢do cromatogréfica foi a Phenomenex com
material adsorvente C18 (50 mm d.i. X 3,0 mm). Os componentes da fase mdvel foram
(A) agua ultra-pura com acido acético 0,1% e (B) metanol, com eluicdo no modo de
gradiente. A composicéo inicial foi de 20% B, que aumentou linearmente para 90% em
20 min, manteve até 23 min e, em seguida, voltou para a composicao inicial (20% B) em
0,5 min e manteve-se por 6,5 min, totalizando uma analise de 30 min. O volume de
injecdo foi de 10 pL. A vazdo também se altera. Comeca em 0,2 mL min™, cresce até 0,4

mL min‘t, se mantém e depois volta a 0,2 mL min™,

2.4 Dados de validacdo do método

O método proposto por Caldas et. al. (2013)° abrange 18 compostos da classe dos
PPCPs, sendo eles: atenolol, avobenona, benzofenona, cafeina, carbamazepina,
clorpropamida, diclofenaco sodico, Eusolex® 6300, gemfibrozil, furosemida,
glibenclamida, mebendazol, metilparabeno, nimesulida, nitrato de miconazol,
propilparabeno, triclocarban e triclosan. Entre eles estdo compostos utilizados na
formulacdo de anti-hipertensivos, estimulantes, anti-inflamatérios, antimicrobianos, anti-
fangicos, filtros solares, entres outros (Tabela 1). As recuperacdes obtidas para os
compostos citados acima foram de 49 a 128% numa faixa de concentragio de 4 ng L a
400 ng L%, com valores para desvio padrdo relativo (RSD) inferiores a 20% para todos
0S compostos, 0 que demonstra que 0 método é adequado para determinagdo dos PPCPs,

com exatiddo e precisao exigidas para tal fim.



Na Tabela 1 estdo dispostos os limites de quantificacdo (LOQ) que o método

abrange, ou seja, € a concentragdo minima necessaria de uma substancia que pode ser

medida, no método proposto por Caldas, et. al. (2013).° Além disso, também s&o

apresentadas as estruturas moleculares, o uso desses compostos no dia-a-dia e 0s

coeficientes de determinacdo (r?) das curvas de calibragdo, que nos ddo a confianga na

linearidade da equacdo da reta utilizada para o calculo da concentracdo dos compostos

nas amostras.

Tabela 1: Limites de quantificagdo (LOQ) do método e coeficiente de determinacéo (r?)

dos compostos analisados.

LOQ
Estrutura
Composto Uso (ug L r?
Molecular
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CH3\O Z en,
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Gemfibrozil 0,008 | 0,987326
L © o lipidico!
CH,
Cl 0]
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TNH, Anti-
Furosemida 0 ) 0,04 | 0,987064
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N
] OH
of 1 (]
"y o fv@/\S“NHJ\NH
Glibenclamida @)LNH Antidiabético' | 0,04 |0,991520
Cl
o 0 CH,
H /
Mebendazol “ |N>7N2_O Anti-helmintico® | 0,008 | 0,982024
i
o]
Metilparabeno MO’CHS Conservante?® | 0,008 | 0,993515
HO
| R
H;;;?;O 07 Anti-
Nimesulida HN. ) o 0,004 | 0,976800
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Nitrato de 0 N0 .
_ d Anti-fingico® 0,008 | 0,981489
miconazol Cl A
| P
Cl
8]
Propilparabeno Q)Lo/\/ e Conservante>® | 0,008 | 0,981244
H.C
Cl = o Cl
Triclocarban | JL /©/ Antisséptico® | 0,0008 | 0,963092
e
Cl NH NH
Cl OH
0,988103

_ o Antibacteriano/
Triclosan T o 0,08
» Antisséptico’
Cl Cl

farmaco; 2produto de cuidado pessoal; 3produto de higiene pessoal; *valores obtidos por Caldas et. al.
(2013). Fonte: Elaborado pelos autores.

O método validado por Caldas e colaboradores em 2013, € preciso e exato sendo
adequado para determinacao de PPCPs em agua apresentando limites dentro dos valores

recomendados pelos 6rgdos reguladores, como ANVISA e INMETRO.?®

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2, sdo apresentados os compostos detectados e quantificados acima do
LOQ do método. Dos 18 compostos analisados, 7 foram encontrados acima do LOQ. Foi
observado que as concentracfes variaram durante as amostragens, isso pode ser explicado
devido as diferentes estacGes do ano em que foi realizada a coleta, a degradabilidade do
composto na natureza ou a persisténcia do mesmo no meio.

No manancial do municipio de Ampére foram quantificados trés compostos nas
duas amostragens realizadas, sendo eles: atenolol, metilparabeno e triclocarban. Em Santa
Izabel do Oeste, seis compostos foram detectados: atenolol, Eusolex® 6300, furosemida,
metilparabeno, nimesulida e triclocarban. E no municipio de Planalto, foram encontradas
pequenas concentracOes de Eusolex® 6300, nimesulida e nitrato de miconazol, nas quatro
amostragens realizadas nestes municipios.

De acordo com os dados apresentados observa-se que 0 municipio que possui
maior frequéncia de contaminacéo por PPCPs é Santa Izabel do Oeste por apresentar seis

compostos distintos quantificados em quatro amostragens, comparado com Planalto que



foi detectado apenas trés compostos no mesmo nimero de amostragens. Observou-se
também que grande parte dos compostos quantificados sdo distribuidos gratuitamente
para a populacédo, principalmente para o tratamento de hipertensdo, como € o caso do

atenolol e furosemida.

3.1 Atenolol

O atenolol ¢ um medicamento da classe dos betabloqueadores, distribuido
gratuitamente no Brasil pelo Programa Farméacia Popular para o tratamento de doencas
cardiovasculares e controle de hipertensdo arterial.'® O mesmo foi detectado nas
concentragdes de 0,045ug L™ no ponto A2 (AM 2) e nos pontos S1 e S2 (AM 2), nas
concentragdes de 0,041 e 0,088 ug L, sendo a distribuicéo gratuita, o alto consumo pela
populacdo e o descarte inadequado realizado pela populacdo na maioria das vezes pelo
vaso sanitario, alguns dos motivos do mesmo ser encontrado nas amostras de aguas
superficiais. A Figura 1 mostra o cromatograma gerado na amostra com maior

concentracdo encontrada na analise, na amostra S2 da amostragem AM 2.
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Figura 1: Cromatograma do atenolol em amostra do municipio de Santa Izabel do Oeste

com concentragao de 0,088 ug L.

No Rio da Prata localizado na Argentina,® encontraram-se niveis médios de
atenolol de 0,80ug L, na China o atenolol foi encontrado em aproximadamente em 20%
de 31 amostras coletadas em 17 cidades incluindo grandes centros populacionais, como
Pequim e Xangai.*®

No Brasil, em pesquisa realizada no Lago Paranoa (DF),® o atenolol foi detectado
em concentragdes variando entre 0,00472 e 0,09 pug L*, ja no Ribeirdo Pirai em Sdo
Paulo, estudo apontou niveis entre 0,0163 e 0,0317pg L™.*2 Todas as pesquisas citadas
possuem valores semelhantes aos encontrados no presente estudo, porém devemos
salientar que a diferenga populacional dos locais investigados € bastante distinta, indo de

grandes centros a municipios essencialmente agricolas.



3.2 Eusolex® 6300

O Eusolex® 6300 é o nome comercial dado ao composto 4-metilbenzilideno
canfora e é amplamente utilizado na formulacao de filtros solares ultravioletas e esta entre
os filtros solares com maior atividade estrogénica nos organismos aquaticos e terrestres,
sendo os efeitos nos seres humanos ainda bastante obscuros.®! Os disruptores enddcrinos
responsaveis pela atividade estrogénica, podem bloquear os locais dos receptores
celulares ou aumentar a producgéo/secrecao de hormdnios e, portanto, interferir no sistema
reprodutivo dos seres vivos.*

Das 20 amostras analisadas o Eusolex® 6300 foi detectado em 4 amostras a niveis
de 0,043 a 0,067 ug L2, sendo assim, o composto com maior indice de quantificacdo
dentre as mesmas, levando-se em conta os 18 PPCPs incluidos no método utilizado. Na
Figura 2, é mostrado o cromatograma do Eusolex na amostra em que o composto

apresenta a sua maior concentragdo, com um tempo de retencdo de 18,56 minutos.
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Figura 2: Cromatograma do composto Eusolex® 6300, no ponto S1 da amostragem
AML.

Em pesquisa realizada no Portal de Periodicos CAPES/MEC, ndo houve nenhum
resultado que mostrasse trabalhos que investigaram a presenca do Eusolex® 6300 em
amostras de dgua tanto superficiais quanto subterraneas no Brasil. Mas ha pesquisas como
o de Klann, et. al. (2005),% que estudaram os efeitos causados pelo 4-metilbenzilideno
canfora (4MBC) em anfibios e constataram que o mesmo pode ser uma substancia
potencialmente nociva para animais aquaticos quando apresenta-se em concentracdes
micromolares, que é o caso do presente estudo.

Diaz-Cruz, et. al. (2012) relatam a primeira evidéncia de Eusolex® 6300 em agua
de torneira na Europa. Este estudo foi realizado em amostras de agua na cidade de
Barcelona e arredores, localizados na Espanha, sendo 0,035 pg L™ a maior concentragéo
do composto detectado nas amostras analisadas.®! Comparando-se com o corrente estudo,
nas amostras em que o composto foi quantificado acima do LOQ, todos mostraram

concentragdes acima do que foi encontrado pelos pesquisadores espanhdis.



Tabela 2: PPCPs quantificados nos mananciais Ampére, Santa Izabel do Oeste e Planalto.

Ampére Santa Izabel do Oeste Planalto
Composto AM 1 (nov/15) | AM 2 (abr/16) | AM 1 (nov/15) | AM 2 (abr/16) | AM 3 (nov/16) | AM 4 (fev/17) | AM 1 (nov/15) | AM 2 (abr/16) | AM 3 (nov/16) | AM 4 (fev/17)

Al A2 Al A2 S1 S2 S1 S2 S1 S2 S1 S2 P1 P2 P1 P2 P1 P2 P1 P2
Atenolol <LOQ | 0,045 | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | 0,041 | 0,088 - - - - <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ - - - -
Avobenzona <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ - <LOQ - - <LOQ - - - - <LOQ | <LOQ | <LOQ - <LOQ -
Benzofenona <LOQ - - - <LOQ | <LOQ - - - - - - - - <LOQ - - - - -
Cafeina - - <LOQ | <LOQ - - - - - - - - - - - - - - -
Carbamazepina - - - - - - - <LOQ - - - - - - - - - - - -
Clorpropamida <LOQ | <LOQ - - <LOQ - <LOQ - - <LOQ | <LOQ - <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ - - -
Diclofenaco - - <LOQ - - - <LOQ - - - - - - - <LOQ | <LOQ - - <LOQ -
sodico
Eusolex® 6300 <LOQ | <LOQ - - 0,067 | 0,059 - - - <LOQ - - <LOQ | 0,043 - 0,049 - <LOQ - <LOQ
Gemfibrosil <LOQ - - - - - - <LOQ - - - - - - - - - - - -
Furosemida <LOQ | <LOQ | <LOQ - - <LOQ - - - <LOQ | 0,612 | <LOQ - <LOQ - - - <LOQ | <LOQ -
Glibenclamida - - - - - - <LOQ - - - - - - - <LOQ | <LOQ - - -
Mebendazol - <LOQ | <LOQ - - <LOQ - - - - - - - - <LOQ | <LOQ - - - -
Metilparabeno 0,011 | <LOQ | <LOQ | <LOQ 0,009 - <LOQ - - <LOQ - - - <LOQ - <LOQ - <LOQ -
Nimesulida - - - - - - - <LOQ | 0,006 | <LOQ | <LOQ - - - - 0,006 | <LOQ - -
Nitrato de <LOQ | <LOQ | <LOQ - - - - - - - - - - <LOQ | <LOQ | 0,072 - - - -
miconazol
Propilparabeno - <LOQ - - <LOQ | <LOQ - - - - <LOQ - - <LOQ - <LOQ - - - -
Triclocarban 0,001 - - - - - <LOQ | <LOQ | 0,018 - - - - - - <LOQ - - - -
Triclosan - <LOQ - - <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ - <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ - - <LOQ - -

Fonte: Elaborado pelos autores.



Parte desta contaminacdo pode ser explicada pelo uso das aguas dos mananciais
para banho em esta¢Ges mais quentes, onde 0s banhistas acabam introduzindo o Eusolex®
6300 a partir dos filtros solares que utilizam para protecdo da pele contra os raios
ultravioletas, bastante intensos nos meses em que foram realizadas as amostragens. Por
mais que este composto tenha efeitos nocivos comprovados para animais aquéticos, ndo
descartando-se o fato de poder ser também nocivo para os seres humanos, no Brasil ndo
h& nenhuma restricdo de seu uso em filtros solares. Porém, na Dinamarca seu uso néo é
indicado em criancgas, por ser identificado como um dos filtros solares com maior

atividade estrogénica.®!

3.3 Furosemida

A furosemida corresponde ao farmaco de nome quimico acido 5-(aminosulfonil)-
4-cloro-2-[(2-furanilmetil) amino]-benzoico, muito prescrito para o tratamento de
hipertenséo e distribuido gratuitamente no estado do Parana.3*

Em busca bibliografica realizada ndo encontrou-se trabalhos que detectaram
furosemida em amostras de agua superficial. Porém, Osawa (2013) investigou a presenca
de farmacos anti-hipertensivos na bacia do Alto Iguagu na regido metropolitana de
Curitiba (PR) e quantificou compostos como metoprolol, propranolol e nadolol nas
amostras analisadas.® Destes trés compostos citados, metoprolol e propranolol também
sdo medicamentos distribuidos gratuitamente nos postos de saude do estado.

Nesta pesquisa, quantificou-se furosemida em apenas uma amostra no municipio
de Santa Izabel do Oeste. Entretanto, sabemos que a furosemida possui propriedades
fisico-quimicas como instabilidade a luz e hidrélise em meio acido podendo explicar o
fato do farmaco ter sido quantificado em apenas uma amostra, ou seja, 0 mesmo deve ter
sido incorporado ao meio pouco tempo antes da coleta da amostra.®*® Na Figura 3, é
mostrado o cromatograma gerado na analise na Gnica amostra que houve a possibilidade

de quantificacdo da furosemida.
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Figura 3: Cromatograma da furosemida na amostra S1 da amostragem AM 4.

3.4 Metilparabeno

Metilparabeno é o0 nome comum dado ao composto 4-hidroxibenzoato de metila,
sendo uma substéancia constituinte da classe dos parabenos utilizados como conservantes
em produtos farmacéuticos, produtos para cuidado pessoal, alimentos e bebidas. O
metilparabeno atua como um agente antimicrobiano e antifingico, que aumenta o tempo
de prateleira dos produtos, prevenindo o aparecimento de bolor, o crescimento de
bactérias, levedura e a deterioragio de tais mercadorias.*

No Brasil e na Unido Europeia os parabenos séo limitados a uma concentracéo
méaxima de 0,4% quando utilizados individualmente ou 0,8% quando usados como
mistura, pois estudos relatam a descoberta de parabenos em tecido retirado de pacientes
com cancer de mama, sendo discutida a possibilidade dos parabenos apresentarem agéo
estrogénica.®” Em relagcdo a degradacdo dos parabenos, pode ser associada ao
comprimento da cadeia, que no caso do metilparabeno chega a atingir até 99% de
degradacio com 2,1 dias,?’ ou seja, 0 metilparabeno quantificado no presente trabalho foi
introduzido muito recentemente a coleta das amostras.

Carmona, et. al. (2014) detectaram o metilparabeno em amostras de aguas
superficiais da Bacia do Rio Turia, em Valéncia na Espanha, sendo um dos compostos
com maiores concentracdes médias, de 0,119 pg L. Em pesquisa realizada em uma
regido rural no sul da China, por Zhang, et. al. (2015),% foi detectado metilparabeno em
concentragdes médias de 0,00923 pg L2, em amostras de aguas superficiais que ndo
possuiam instalacfes de tratamento de aguas residuais domésticas.

No Brasil, 0 metilparabeno foi detectado em amostras de agua superficiais em
estudo realizado por Caldas, et. al. (2013) na estacdo de tratamento de agua do municipio
de Morro Redondo no Rio Grande do Sul, sendo o composto detectado em todas as

amostras, porém em concentracdes menores que o LOQ do método utilizado pelos



autores.® No estado do Paran, o metilparabeno foi quantificado no Rio Lontra no
municipio de Salto do Lontra, em concentracdes que variaram de 0,0256 a 0,368 g L™,
em estudo realizado por Koerich (2015).28

Comparando-se 0s estudos citados e o presente trabalho, o metilparabeno
apresentou-se com concentracfes médias menores, sugerindo que a facil degradacgéo do
composto em meio aquatico, possa ser o fator responsavel pelas baixas concentragoes, ja
gue 0 mesmo ¢é inserido continuamente nos corpos aquaticos, por estar presente em uma
variedade de produtos, como cosméticos e produtos de cuidado pessoal. Na Figura 4,
apresenta-se 0 cromatograma da amostra com maior concentracdo de metilparabeno

encontrada no estudo.
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Figura 4: Cromatograma do metilparabeno na amostra A1 da amostragem AM 1, com

concentragdo de 0,011 pg L™,

3.5 Nimesulida

E o nome comum dado ao composto  N-(4-nitro2-fenoxifenil)
metanossulfonamida utilizado como farmaco néo esteroidal, pois possui propriedades
analgesicas, anti-inflamatdrias e antipiréticas. Este composto tem sido amplamente
empregado no tratamento de condigdes inflamatérias e dolorosas.*°

Em estudo realizado por Silveira et. al. (2013),'° a nimesulida foi um dos
compostos encontrados em amostras de agua superficial do municipio de Rio Grande
(RS), apresentando concentracdo de 0,05 pg L. Vicente (2011) investigou a presenca
deste composto nos cérregos da cidade de Sdo Carlos (SP), porém ndo detectou
nimesulida nas amostras analisadas.*!

No presente estudo, o composto foi quantificado em duas amostras, ambas com
concentracdes maiores do que encontradas na literatura, podendo indicar o alto consumo
deste medicamento pela populacdo de Santa Izabel do Oeste e Planalto, municipios onde
a nimesulida foi quantificada, pois € comum a prescricdo para o tratamento de
inflamacGes e infecgdes moderadas. Na Figura 5, é apresentado o cromatograma da
nimesulida na amostra S2 da amostragem AM 3.
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Figura 5: Cromatograma da nimesulida com concentragio de 0,006 pg L, no municipio
de Santa Izabel do Oeste.

3.6 Nitrato de Miconazol

Miconazol é o nome comum dado ao composto 1-[2-(2,4-diclofenil)-2-[(2,4-
diclorofenil) metoxi] etil] imidazol e utilizado em forma de nitrato como medicamento
no tratamento de infec¢Bes vulvovaginais e perianais causados por Candida e infeccOes
fangicas superficiais de pele e anexos causados por dermatéfitos e leveduras. Também é
um dos medicamentos presentes na lista dos distribuidos gratuitamente pelo governo
estadual do Parana.®*

O nitrato de miconazol é pouco soluvel em &gua e sua biodisponibilidade apds
aplicacdo topica € menor que 1%, sendo sua absorcao sistémica bastante limitada, ou seja,
é liberado nos esgotos domésticos e consequentemente nos corpos aquaticos em sua
forma inalterada em uma porcentagem muito grande. #2

Neste trabalho o nitrato de miconazol foi quantificado em apenas uma amostra no
municipio de Planalto, com concentracdo de 0,072 ug L, que tem seu cromatograma
exibido na Figura 6. Em busca bibliografica feita, também ndo houve sucesso em
encontrar trabalhos que discutissem a presenca deste composto em dgua ou qualquer outro
material biol6gico no Brasil.

Porém, no Canada em um estudo realizado pelo Conselho Canadense de Ministros
do Meio Ambiente para a gerenciamento de biossolidos (lodo tratado derivado das
estacOes de tratamento de efluentes, apropriada para aplicacdo terrestre), relatou a
presenca de miconazol em todas as 31 amostras analisadas, ou seja, uma ocorréncia de
100%, com concentracdo média de 441 ng g*. Este resultado pode ser associado ao fato
do composto ser pouco soluvel em &gua, mas com intensa interacdo com a matéria

organica, ficando entfo retida neste meio.*?
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Figura 6: Cromatograma do nitrato de miconazol na amostra P2 da amostragem AM 2.

3.7 Triclocarban

Triclocarban de nome quimico 3-[4-clorofenil]-1-[3,4-diclorofenil] ureia, é
amplamente utilizado como agente antimicrobiano em produtos de cuidado pessoal, como
sabonetes liquidos e em barra, desodorantes, xampus, entre outros. Nos ultimos anos, €
conhecido por interferir na reproducdo de mamiferos e podendo causar
metahemoglobinemia em humanos, mostrando-se também bioacumul&vel em espécies
aquaticas.**

Vem sendo bastante investigado, assim como o triclosan que ja foi proibido em
alguns paises, como os Estados Unidos, por ser comprovada a sua ineficacia no que diz
respeito a sua atividade antimicrobiana e por demonstrar ser o responsavel pela resisténcia
aos antibioticos utilizados na medicina humana.** > No estudo realizado por Koerich
(2015), o triclocarban foi quantificado em amostras de agua do Rio Lontra em Salto do
Lontra (PR), em concentracdes que variaram de 0,0397 a 0,191 ug L, sendo este um dos
unicos trabalhos publicados que investigaram o composto em aguas superficiais no estado
do Parana.?®

Marube (2016) propés um método analitico para quantificacdo de PPCPs em
amostras de agua, sendo o triclocarban um dos compostos em estudo e detectado nas
amostras de agua da cidade de Rio Grande (RS) abaixo do LOQ do método proposto.*®
Janos demais trabalhos encontrados, houve deteccdo de triclocarban em amostras de lodo
de esgoto, tendo sido encontrado concentragdes de 0,08 g gt em Healy, et. al. (2017),%
de 0,078 2 0,486 ug g em Peysson e Vulliet (2013),* sendo estes trabalhos investigados
na Irlanda e na Franca, respectivamente.

No presente estudo, nas duas amostras em que o composto foi quantificado, nas
concentracdes de 0,001 e 0,018 pg L, pode-se notar que estas concentracdes estdo abaixo
do que foi descrito por Koerich (2015),% podendo este fato ser explicado pelos locais de
amostragens. Pois, o0 mesmo foi realizado em areas com maior indice populacional, onde

0 consumo de produtos de higiene pessoal &€ maior, em contraste com esta pesquisa, que



realizou-se em areas menos populosas e mais agricolas. Na Figura 7, € apresentado o
cromatograma do triclocarban na amostra com maior concentragdo, no municipio de

Santa Izabel do Oeste.
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Figura 7: Cromatograma do triclocarban na amostra S1 da amostragem AM 3, com

concentragio de 0,018 pg L.

4. CONCLUSOES

Mesmo sendo municipios que possuem populacdo relativamente pequenas quando
comparadas com os grandes centros e as coletas das amostras deste estudo realizadas em
locais afastados da zona urbana, foram detectados e quantificados varios PPCPs nas
amostras analisadas.

Por isso, deve-se incentivar a pesquisa de tratamentos de agua e esgoto que
consigam fazer a retirada destes compostos da agua, ja que a mesma € fundamental para
o desenvolvimento da vida no planeta. Além disso, deve-se haver uma reformulacdo na
legislacdo brasileira que regulamente os niveis méximos de contaminantes emergentes
nas matrizes aquaticas, ja que no momento esta legislacdo ndo inclui nenhum farmaco ou
produto de cuidado pessoal, apenas alguns agrotoxicos e compostos pertencentes a outras
classes. Além do mais, o mercado de producdo e consumo de medicamentos e produtos
de cuidado pessoal tem crescido cada vez mais nos Gltimos anos, o0 que s6 agrava esse
tipo de poluigdo pela enorme variedade de substancias que s&o inseridas continuamente
nos COrpos aquaticos.

Sobretudo, € importante informar a populacdo do consumo consciente e das
consequéncias que os PPCPs podem trazer a um longo prazo, pois € um tipo de
contaminacédo que somos todos responsaveis. Espera-se que medidas sejam tomadas tanto
por parte dos 6rgdos competentes como pela propria populagdo, para que a agua que chega

as nossas torneiras seja realmente de qualidade.
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