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RESUMO: A contaminagdo dos ecossistemas aquaticos por farmacos intensificou-se nos ultimos anos
devido ao aumento da producdo e ao consumo desenfreado destas substancias pela populacdo. Estes
compostos sdo encontrados em aguas naturais e em efluentes de Estacdes de Tratamento de Esgoto
(ETE), comprovando que sua presenga em aguas naturais € um indicativo de contaminagdo por aguas
residuéarias de ETE. O presente trabalho teve como objetivo diagnosticar a presenca e determinar a
concentracdo do analgésico paracetamol em seis pontos de amostragem do Corrego da Onga, municipio de
Trés Lagoas, Mato Grosso do Sul. Assim, foram coletadas mensalmente, em um periodo de 12 meses
amostras de agua (1L) em seis pontos distintos representando diferentes se¢8es do cérrego. As amostras
foram submetidas ao processo de extracdo em fase solida e analisadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia. O paracetamol foi detectado nos seis pontos de coleta, sendo mais frequente no ponto localizado
a jusante da ETE do municipio. Os resultados evidenciam a contamina¢éo no cérrego por paracetamol,
possivelmente devido aos indicios de ligacbes clandestinas de esgoto sanitario e/ou ndo eficiéncia do

sistema utilizado pela ETE do municipio de Trés Lagoas — MS.
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1 INTRODUGCAO

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

Dentre os compostos xenobidticos cada vez mais presentes nos ambientes
aquaticos, os farmacos vém recebendo maior atencdo, em razdo de sua capacidade de
persisténcia no meio ambiente (GHISELLI e JARDIM, 2007). A ocorréncia de farmacos
residuais no esgoto doméstico e 4guas naturais € um importante tépico internacional.
Pesquisas demonstram que estes farmacos e seus metabolitos estdo presentes em
ambientes aquaticos em varias partes do mundo (BILA e DEZOTTI, 2003), e como as
Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) ndo sao eficientes na remocao destes residuos
este tipo de contaminacédo torna-se mais preocupante ja que estes efluentes sdo lancados
diretamente em rios provocando a contaminacgdo das aguas superficiais (BAUTITZ, 2006).

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

O objetivo do presente trabalho foi diagnosticar a presenca e determinar a
concentragdo do analgésico paracetamol em seis pontos de amostragem do Corrego da
Onca, municipio de Trés Lagoas, Mato Grosso do Sul durantes doze meses consecutivos
no periodo de outubro de 2008 a setembro de 2009, ja que € um farmaco muito utilizado

em regides endémicas da dengue.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Caracterizacdo da &rea de estudo

O municipio de Trés Lagoas esta localizado na porcéo leste do Estado do Mato
Grosso do Sul com vegetacdo caracteristica de cerrado e mata atlantica. Possui uma
populacdo de 89.493 habitantes e uma &rea de unidade territorial de 10.206,37 km?
(IBGE, 2009).

O Coérrego da Onca localizado no municipio de Trés Lagoas — MS esta com a
gualidade de sua agua afetada devido a intensa degradacdo que sofreu nos ultimos anos
fruto do inadequado uso e ocupacdo do solo no seu entorno, além do despejo
inapropriado de esgoto sanitario.

Considerando a problemética desse ambiente, realizou-se um plano de
monitoramento nesse corpo hidrico que obteve dados de 12 meses consecutivos, no
periodo de outubro de 2008 a setembro de 2009, a fim de se avaliar a degradacao
causada pela contaminacdo deste meio pelo farmaco de uso humano paracetamol,
amostrando-se seis pontos devidamente georreferenciados, estes denominados: Lagoa
do Meio (1), Lagoa Maior (2), Final da Canalizacdo (3), Jusante da Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE), (4), Novas Nascentes (5) e Foz (6) representando assim
diferentes secc¢fes e tipos de interferéncia humana no corrego. A escolha dos pontos de

coleta foi determinada de acordo com o0 uso e ocupagéao da bacia (Figura 1).
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Figura 1. Localizacdo dos seis pontos de coleta no Corrego da Onga, municipio de Trés Lagoas —
MS. Fonte: Moreira (2006)

2.2 Farmaco analisado

O farmaco de uso humano selecionado para ser investigado na agua do Corrego
da Oncga, Trés Lagoas — MS foi o paracetamol. A escolha do analgésico deu-se em fungéo
da deteccdo deste composto em outros estudos com analise de amostras ambientais e
devido ao seu elevado consumo pela populacgéo.

2.3 Coleta e preparo das amostras de agua

VIIl Forum Ambiental da Alta Paulista, v. 8, n. 12, 2012, p. 38-47.



: T AT v, T :
| 48 Vi ST | L L P | add

2 ddlies Eletri ISSN 1980-0827
¥ T Volume 8, Numero 12, 2012

:’ Féru m Am biental Saude, Saneamento e

da Hta Paulista Meio Ambiente

o,

ST /IRy

Amostras de agua superficial (1,0 L) foram coletadas em cada ponto de
amostragem com auxilio de baldes graduados e acondicionadas em fracos, sendo
transportadas em caixas isotérmicas contendo gelo para posterior anélise no Laboratério
de Saneamento da Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira. Em laboratério as amostras
foram filtradas em filtros de fibra de vidro de 0,45 ym (Whatman) para a remocéo de
particulas suspensas, eliminando a acao de possiveis agentes interferentes.

A concentragcdo e extracdo do farmaco foi realizada segundo o método proposto
por Nebot et al. (2007) com adaptagcbes. Para tanto, realizou-se uma pre-ativacdo das
colunas de fase reversa C-18 a base de silica (AccuBond Il ODS-C18 de 500 mg) com 5,0
mL de metanol 100% (J.T.Baker grau HPLC), seguida posteriormente de 5,0 mL de agua
Milli - Q (pH proximo de 3,0). As amostras (1,0 L) foram eluidas nos cartuchos C18 com
velocidade de fluxo de 3,0 mL/min™ com auxilio de bomba a vécuo.

Posteriormente, as colunas de fase reversa C-18 foram lavadas com 5,0 mL de
agua Milli-Q (pH proximo de 3,0) e na sequéncia permaneceram em repouso para
secagem a temperatura ambiente por 1 h. Ap6s secagem, o eluato foi recolhido com
2,5 mL de acetona seguido por 5,0 mL de metanol 100%. O eluato recolhido foi
evaporado a 55°C e ressuspendido em 500 pL de metanol 100% para realizacdo das

analises cromatograficas.

2.4 Analise em cromatografia liquida de alta eficiéncia

O padréo do paracetamol utilizado na identificacdo e constru¢do da curva analitica
foi obtido pela Eurofarma, o qual apresentou 90% de grau de pureza. As analises para
identificacdo do analgésico presente nas amostras de agua foram efetuadas em um
cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu) munido de duas bombas LC-20AT e
LC-20AD; Communication Bus Module- CBM-20A (Prominence Communications Bus
Module) (Figura 17); Injetor Rheodyne (Rohnert Park, CA, USA) equipado com valvula do
tipo loop de 20 pL. Detector SPD-M20A (Prominence Diode Array Detector) e
empregando o software LCsolution. As separacdes dos picos cromatograficos foram
realizadas em uma coluna cromatografica LC Column Shim-pack C18 (250 mmx 4.6 mm

ID, particulas de 5,0 um).
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As fases moéveis constituiram-se de metanol (100%) (fase A) e agua Mili- Q (fase
B), ambas acrescidas de 0,1 % de acido trifluoracetico (TFA). O uso de um gradiente
linear de 95-50 % de A por 15 minutos (a temperatura ambiente), com fluxo de 1,0
ml.min.-1 foi utilizado na separacdo dos picos cromatograficos. O volume de injecédo das
amostras foi de 25,0 pL, sendo as amostras analisadas em triplicata. Os comprimentos de
onda utilizados para a deteccdo dos picos cromatograficos foram de 240; 260 e 280 nm. A
identificacdo do farmaco foi efetuada de acordo com o seu respectivo tempo de retencdo
e também através do seu perfil espectrofotométrico.

As curvas analiticas foram efetuadas através do método do padrdo interno,
concomitantemente o limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) (mg.L™)
também foram obtidos por meio de planilha de validacdo proposta por Ribeiro e Ferreira
(2008). O LD é definido como a menor quantidade do analito presente em uma amostra
gue pode ser detectada sob as condi¢cdes experimentais estabelecidas. Enquanto o LQ é
a menor quantidade do analito que pode ser determinada com precisdo e exatidao
aceitaveis sob condi¢cdes experimentais estabelecidas (ANVISA, 2003). O limite de

guantificacdo e de detec¢do do paracetamol é apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Limite de quantificacdo (LQ) e deteccédo (LD) dos farmacos estudados

Farmaco LQ (mg.L™ LD (mg.L™Y

Paracetamol 0,21 0,13
Fonte: Ribeiro e Ferreira (2008)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O paracetamol foi detectado em todos os pontos de amostragem do Cdérrego da
Onga — MS, a presencga do farmaco no corrego possivelmente esta relacionada ao seu
amplo uso pela populacédo da regidao do estudo, pois € um analgésico muito utilizado em
regido endémica de dengue.

Nos pontos localizados na area urbana (P1, P2, P3), o farmaco apresentou-se com

menor frequéncia (25% das amostras), a sua presenca nestes pontos pode ser atribuida
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aos possiveis indicios de ligacbes clandestinas de esgoto doméstico de algumas
residéncias do municipio que contaminam estes ambientes aquéticos. No P4, o
analgésico foi detectado em 50% das amostras coletadas (Tabela 2), esta maior
frequéncia neste ponto de coleta pode ter ocorrido porque o P4 recebe o efluente da ETE
do municipio, e a mesma pode estar concentrando este farmaco ao invés de reduzi-lo, ou
seja, o composto presente no efluente € lancado diariamente no cérrego que possui
vazao quase nula nos periodos de estiagem e, assim, este pode aumentar sua
concentracdo no corpo d"agua além da possibilidade de acumular-se no sedimento, uma
vez que segundo Halling-Sorensen et al. (1998), 30% de todos os farmacos
desenvolvidos séo lipofilicos (hidrosolubilidade < 10%), sedimentando-se em ambientes

aquaticos ou transferindo-se para fase bidtica.

Tabela 2 - Concentragcao de paracetamol, em mg.L-1, no Cérrego da On¢a — MS no periodo
de Outubro de 2008 a Setembro de 2009

Meses Pontos Amostrais

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

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

*» Amostras nao coletadas
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A nao deteccdo do analgésico em alguns meses nos pontos amostrais pode estar
associada a biodegradacao do mesmo, visto que segundo Henschel et al. (1997) o
paracetamol possui uma biodegradabilidade de 57%.

As concentracdes de paracetamol registradas no Coérrego da Ongca — MS
apresentaram-se maiores em relacdo a varios estudos com aguas superficiais. No Brasil,
reportou-se a presenca de paracetamol em amostras de agua do Ribeirdo Anhumas,
regido metropolitana de Campinas-SP, apenas nos meses de estiagem em concentracdes
de 0,28 e 13,44 ug.L-1 (RAIMUNDO, 2007). O farmaco também foi encontrado em aguas
superficiais (1,2 e 1,9 ng.L-1) que abastecem estacdes de tratamento de agua (ETAS) na
Franca bem como nos seus respectivos efluentes (0,8 e 0,7 ng.L-1) destinados ao
consumo humano (VULLIET et al., 2009). Segundo Kasprzyk-Hordern et al. (2008)
amostras de diferentes pontos do Rio Taff, no Reino Unido, que recebe efluente de ETE,

estavam contaminadas pelo composto (62, 185 e 388 ng.L-1).

4 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos é possivel concluir que o paracetamol foi
detectado nos seis pontos de amostragem do Corrego da Onca — MS. O analgésico foi
detectado com maior frequéncia no ponto localizado a jusante da ETE de Trés Lagoas —
MS, o que era esperado ja que os efluentes domésticos sao os maiores responsaveis pela
contaminacao dos ecossistemas aquaticos por farmacos.

A deteccéo do farmaco em todos os pontos de monitoramento do Corrego da Onga —
MS € algo preocupante, em razéo dos riscos associados a saude humana e ambiental,
seja esta decorrente da agua se destinada ao abastecimento da populacdo ou ao
comprometimento da biota aquética.

Contaminacdes hidricas devido a uso de medicamentos veterinarios nas
propriedades préximas ao coérrego também podem ocorrer nos periodos de maior
pluviosidade, o que favorece o carreamento destes compostos até 0s corpos aquaticos,
porque h& evidéncias da presenca de gado no entorno do P5 e do P4. Além da
possibilidade deste farmaco presente na agua ser consumido pelo gado que serve

posteriormente de alimento para o ser humano.
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