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RESUMO

Neste estudo constam os resultados da concentracdo de N-amoniacal, ortofosfato, cafeina e octacrileno em
amostras de agua do rio Emboguacu, situado no municipio de Paranagud, litoral do Parand. Foram realizadas
analises contaminantes emergentes (cafeina e octacrileno) com a finalidade de verificar a influéncia
antropogénica no rio Emboguacgu, em especial, provenientes de efluentes domésticos, determinado através do
indice Geral de Contaminacio Humana (IGCH), calculado através da concentragdo normalizagdo (média igual
zero e desvio padrdo igual 1) dos parametros cafeina e contaminantes emergentes. Quando o valor de IGCH
for 1,0 ou préximo de 1,0, o ambiente apresenta maior influéncia de contaminacéo (ou atividade antrépica). J&
quando o valor se aproxima de 0,0 indica que o ambiente apresentou menor influéncia de contaminacéo
humana. Através da determinagdo do IGCH, considerando todos 0s compostos emergentes quantificados,
observou-se que o Rio Emboguacu apresenta influéncia antropogénica ao longo do rio, da nascente (P15 a sua
foz (P1). A nascente tem maior influéncia de farmacos, horménios e algumas substancias da composi¢do de
protetores solares. Ja sua foz, apresentou maiores concentra¢fes de algumas substancias da composicdo de
protetores solares.

PALAVRAS-CHAVE: Contaminantes emergentes; efluentes domésticos; cafeina, estudrio.

INTRODUCAO

A contaminacdo dos recursos hidricos € um problema ndo sé relacionado ao meio ambiente, mas esta
diretamente ligada a sadde publica e os impactos ambientais decorrentes das agGes antrOpicas podem
determinar o desequilibrio nos ecossistemas aquaticos. A amplitude desse desequilibrio depende do grau de
interferéncia que o meio sofre. A qualidade da agua é tdo importante quanto a quantidade, entretanto, as
atividades humanas, assim como 0s processos naturais, podem alterar as caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas da 4gua (TAYLOR, 2014; CARVALHO et. al., 2015).

Os rios urbanos sdo um dos recursos ambientais mais utilizados, sendo submetidos a insumos tratados e ndo
tratados de descargas de aguas residuais, pluviais e esgoto combinado. Assim, 0s rios urbanos sao sistemas
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complexos, onde a qualidade da 4gua emerge como resultado de inimeros processos, incluindo contaminantes
emergentes de interesse (BAUDISCH, 2017).

ABES

Contaminantes emergentes de interesse sdo novos compostos quimicos, sintéticos ou naturais, detectados
atualmente devido aos avangos nos métodos analiticos. Produtos farmacéuticos (analgésicos, anti-
inflamatorios, antibidticos de uso humano e veterinario), produtos de higiene pessoal (PCPs) (protetores
solares, sabonetes, hidratantes), desreguladores enddcrinos (EDCs), hormonios sintéticos e entre outros
compostos (GOGOI et al., 2018; RICHARDSON & KIMURA, 2020), sdo alguns desses contaminantes que
podem apresentar ameagas aos ecossistemas aquaticos, tornando-se importante, entender a rota de insercéo,
seus efeitos e destino nos diferentes ambientes aquéticos, sua toxicidade a biota aquéatica e sua bioacumulagédo
(LUO et al, 2014; LIMA et al, 2017; LONG et al., 2023; RIUS-AYRA et al., 2023).

Conforme constatacdo de Filippe (2018), o mais preocupante é que os contaminantes emergentes ainda ndo
sdo regulamentados, ou seja, ndo ha uma legislagdo que determina limites de lancamento para este tipo de
substancia. Entretanto, com a realizacdo de varios estudos na area este cenério tem mudado.

O estudo sobre a presenca de cafeina em ambientes aquéticos é justificado pela possibilidade de ser tragador
quimico devido ao seu uso e descarte continuo em esgotos domesticos, ou seja, a presenca de cafeina em
corpos d’agua pode ocorrer a partir do lancamento de esgotos in natura ou tratado, ja que estagdes de
tratamento de esgotos podem remover parcialmente a cafeina e outras substancias emergentes (CETESB
(2009) apud Sodré et. al. 2010; MIZUKAWA et. al. 2019).

Esta pesquisa visou avaliar a qualidade da agua do Rio Emboguacu através de parametros fisicos, quimicos, de
contaminantes emergentes e pela determinagéo do Indice Geral de Contaminagdo Humana (IGCH).

MATERIAIS E METODOS

O rio Emboguacu, afluente do Rio Itiberé, localiza-se no municipio de Paranagua, regido litordnea do Parana
(Figura 1). A cidade ocupa uma area de 826,431 km2, com uma populacéo estimada de 157.378 habitantes e
densidade de 169,92 hab./km2 (IBGE 2022). O municipio est4 a apenas 5 metros acima do nivel do mar, tendo
uma temperatura média anual de 21,5 °C, também se localiza entre trés ambientes de fragilidade ambiental
extrema, sendo estes: Serra do Mar, Planicie de Restinga e Manguezal (CANEPARO; BRANDALIZE, 2008).

O rio Emboguacu possui cerca de 10 km de extensdo e seu leito percorre a por¢do oeste da cidade, onde, as
suas margens, encontram-se manguezais e intensa urbanizacdo. Conforme a Resolucdo do CONAMA n° 357 0
rio Emboguacu esta classificado como um corpo d’agua de classe 3.

Para a analise de contaminantes emergentes presentes na agua, foram avaliadas as concentracfes de cafeina,
fluoxetina, propanolol, assim como a presenca de horménios, como a progesterona, o estradiol (E1), estrona
(E2) e etinil estradiol (EE2), bem como compostos provenientes de filtros solares, como a benzofenona-1, o
octil metoxicinamato e o octocrileno e farmacos como o 4cido salicilico, atenolol, nicotina, omeprazol,
cetoprofeno, diazepam e demais. Para tanto, foi empregada a extracdo em fase sélida — SPE, de acordo com o
fluxograma da Figura 4. Nesta etapa foi realizado também um isolamento, pré-concentragdo do analito e
separacdo do composto de interesse. Para a extragdo foi utilizado 1,0 L da amostra de agua superficial filtrada
(membrana 0,45 pm). Apos a filtragdo, o pH foi ajustado para 3com a finalidade de protonar os grupos
carboxilicos dos analitos e melhor sua extragéo por cartucho C18.

Para o processo de extracdo, aplicou-se um cartucho de octadecilsilano, C18, pré-condicionado com 6 mL de
hexano, 6 mL de acetato de etila, 6 mL de metanol e 6 mL de agua mili-Q com o pH 3. A etapa de
condicionamento dos cartuchos teve como objetivo disponibilizar os sitios ativos da fase sélida para adsorver
os analitos da amostra. Apds a filtracdo e acidificagdo, as amostras foram passadas nos cartuchos
condicionados com fluxo de 12 a 15 mL min-1 e secadas a vacuo.

A eluicdo dos analitos foi realizada com uma porcéo de 4 mL de acetonitrila e outra de 4 mL de acetona,
recolhidos em baldes de fundo redondo. Apos este processo de eluigdo, as amostras foram submetidas a secura
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em rotaevaporador e reconstituidas com 1 mL de acetonitrila, passando pelo ultrassom por 30 segundos. A
partir deste extrato, foi realizada a analise cromatogréafica em fase liquida com detector massa (LC/MSMS).
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Figura 1: Pontos amostrados no rio Emboguacu, regido do estuario do Municipio de Paranagua.

O Indice Geral de Contaminacdo Humana (IGCH) foi calculado através da concentragio normalizacdo dos
compostos emergentes quantificados. Foi considerado a média igual zero e desvio padrdo igual 1 (IDE, et. al.,
2017) e transformado em vetor igual 1. Apds a normalizagdo, os dados foram separados por pontos e assim,
divididos pelo maior valor daquele pardmetro. Quando o valor de IGCH for 1,0 ou préximo de 1,0 o ambiente
apresentou maior influéncia de contaminacdo (ou atividade antropica), em comparacdo aos demais pontos. Ja
quando o valor se aproxima de 0,0 o ponto amostrado apresentou menor influéncia de contamina¢do humana
em relacdo aos demais pontos. Este indice pode ser considerado como proveniente de atividade antropogénica
pois estd sendo baseado na concentragdo de contaminantes emergentes, principalmente de uso humano.

RESULTADOS

As anélises de alguns nutrientes (N-amoniacal e ortofosfato) e de alguns compostos emergentes de interesse
(cafeina e octacrilato) constam na Figura 2. O nitrogénio amoniacal (NH3/NH.*), apresentou variacéo de 0,23
a 0,66 mg L (Figura 2A). Ja a concentracédo do ortofosfato (Figura 2B) variou de 0,09 até 1,45 mg L™, com
maiores concentracdes sendo observada na nascente do rio.

A cafeina (Figura 2C) teve um valor minimo de 20,67 e maximo de 403,26 ng L™, apesar de aparecer em mais
pontos ao longo do rio, o seu maior valor foi observado na regido proxima da nascente.

A deteccdo de compostos de filtros solares também foi um forte indicio positivo na caracterizagdo da entrada
de esgotos clandestinos ou ndo no rio Emboguacu, pois trata-se de substancia que faz parte da composi¢do de
filtros solares uso humano. A concentracdo do octacrileno (Figura 2D) variou de 0,55 ng L™ e maxima de
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175,73 ng L%, sendo sua maior concentracdo encontrada mais préximo da foz do rio, indicando um provavel
aciimulo na coluna da dgua devido a sua persisténcia e baixa degradabilidade.
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Figura 2: Variagéo da concentragdo de N-amoniacal (A), ortofosfato (B), cafeina (C) e octacrilato (D)
guantificados na agua coletada nos 15 pontos amostrados no rio Emboguacu. Obs.: as concentracées
dos nutrientes N-amoniacal e ortofosfato sdo em mg L™ e a de cafeina e octacrileno séo em ng L.

Em termos de N-amoniacal foi observado maiores concentracbes nos pontos P7 e P8, que podem estar
relacionados a retencdo dos contaminantes, provenientes da nascente (P15) até estes pontos, pelas marés, que
pode ser comprovada pela variagdo da salinidade (Figura 3). As concentra¢fes observadas nos pontos P11 ao
P15 (Figura 2A) estdo relacionadas a entrada de nutrientes pelas atividades antropogénicas, como também,
pela decomposicdo de plantas aquaticas (macréfitas) observadas nesta regido.

Ja a variacdo de ortofosfato, entre os pontos P9 ao P15, esta relacionada tanto a entrada de efluentes
domesticos, pela degradagdo das macréfitas aquéticas e menor influéncia das marés (menor dilui¢do). Ja os
pontos P1 ao P8 apresentam efeito da diluicdo pelas marés.

O efeito da atividade antropogénica na regido pode ser confirmado pela variacdo da concentracdo de carbono
organico dissolvido (COD), onde foi observado valor minimo de carbono organico dissolvido (COD) préximo
da foz que foi de 8,59 mg L e maximo de 34,63 mg L proximo da nascente.

Dos quatro hormdnios analisados foi observada variagdes nas concentracdes do Etinilestradiol (EE1), e da
Estrona (E2), sendo as maiores concentra¢cdes do EE1 determinadas nos pontos P11 e P12 (valores préximos
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de 140 ng L. Ja a estrona foi quantificada em todos os pontos, com maiores concentragdes observadas na
regido da nascente (valores proximos de 2 ng L™1).
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Figura 3: Variacao da salinidade observada nos 15 pontos amostrados no Rio Emboguacu. Obs.: O
ponto P15 é a nascente do rio Emboguacu e ponto P1 é sua foz.

As variacGes das concentracBes dos compostos presentes na composi¢do dos protetores solares (octacrileno e
ocitlmetoxicinamato) pode estar relacionada ao maior uso de protetores solares em determinadas locais,
regifes com possibilidade de uso de balneabilidade pelos moradores (P1 ao P5), flutua¢cGes da composi¢do dos
protetores solares (diferentes marcas) e pela propria acumulagdo destes compostos ao longo do rio.

Na Figura 4 consta o grafico da variacdo do Indice Geral de Contaminagio Humana (IGCH) calculado,
considerando as concentracdes de todos os compostos emergentes analisados (etinilestradiol, estrona,
estradiol, progesterona, acido acetilsalicilico, acido salicilico, atenolol, bromoprida, cetoprofeno, cotinina,
diazepan, fluoxetina, haloperidol, isoniazida, lansoprazol, nicotina, omeprazol, pantoprazol, propranolol,
trimetropima, benzofenona-1, ocitlmetoxicinamato, octocrileno e cafeina). Destes compostos, ndo foram
detectados: isoniazida, lansoprazol, omeprazol, pantoprazol e trimetropima. Os demais compostos foram
utilizados no calculados o IGCH.

Através da Figura 4, considerando todos os compostos emergentes quantificados, observou-se que o Rio
Emboguacu apresenta influéncia antropogéncia ao longo do rio, da nascente a sua foz, onde a regido da
nascente tem influéncia de farmacos, horménios e alguns compostos de protetores solares. Ja sua foz,
apresentou maiores concentragdes de ocitl metoxicinamato e benzofenona-1, que foram os principais
responsaveis pelos valores altos do IGCH na regiéo da sua foz (pontos P1 ao P3).
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Figura 4: Variacdo do Indice Geral de Contaminagio Humana, calculado através das concentracdes de
contaminantes emergentes quantificados nos 15 pontos amostrados no rio Emboguacu. Obs.: O ponto
P15 é a nascente do rio Emboguacu e ponto P1 é sua foz.

CONCLUSOES

Os resultados das variagbes das concentracdes no Rio Emboguacu podemos observar a influéncia
antropogénica na regido amostrada, sendo necessario continuar o monitoramento em diferentes periodos para
avaliar a qualidade da &gua e a influéncia nos periodos de verdo, onde a populacdo aumenta
consideravelmente. Esse monitoramento, precisa ser periédico, pois a cada dia novos compostos séo lancados
ou sdo descobertos como contaminantes emergentes e ndo sabemaos seus efeitos nos ecossistemas aquaticos.

Ao analisar os pontos amostrados, a regido da nascente (Pontos do 12 ao 15) apresentaram maiores
concentracdes para alguns pardmetros e contaminantes emergentes de interesse, indicando assim grande
influéncia antropogénica. Estas maiores concentragdes também podem ser que nesta regido a vazao do rio é
menor e ndo apresenta efeito da dilui¢do pela maré.

A regido da foz do Rio Emboguagu apresentou menores concentragdes para a maioria dos compostos
analisados, com excecdo para 0s compostos existentes em filtros solares (octacrileno e ocitimetoxicinamato)
que apresentaram elevadas concentracdes em relacdo aos demais pontos, elevando assim o valor do IGCH
nesta regido, indicando elevada influéncia antropogénica. Estes valores mais elevados podem estar
relacionados a acumulacdo ao longo do rio e por ser uma regido de possivel uso de balneabilidade pelos
moradores da regido.

Compreender toda a dindmica do ecossistema, juntamente com determinacdo de diferentes contaminantes
podem ser aplicadas na avaliacdo da qualidade da agua e auxiliar no planejamento e gestdo dos recursos
hidricos, bem como avaliar as eficiéncias dos tratamentos de efluentes despejados nos ambientes aquaticos.
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