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RESUMO

Estudos realizados em diferentes paises apontam a crescente ocorréncia
de compostos anti-inflamatdrios ndo esteroides em d&guas naturais,
principalmente em grandes centros urbanos cuja gestdao ambiental dos
residuos e efluentes ndo acompanha de forma adequada o crescimento
econdmico e populacional. Isso, consequentemente, pode ocasionar
onus ambiental e de salde publica devido a emissdo de uma diversidade
de compostos nocivos em seus corpos hidricos. Dessa forma, o presente
trabalho avaliou a presenca de naproxeno, paracetamol, diclofenaco e
ibuprofeno ao longo dos cérregos do Veado/Limoeiro e Cedro, em Presidente
Prudente, S3o Paulo, tanto no periodo de chuvas quanto de estiagem.
O diclofenaco e o ibuprofeno foram os compostos que apresentaram as
maiores concentra¢des, 11 e 42 mg.L?, respectivamente, indicando a
contaminacgdo por esgoto domeéstico. Os maiores niveis de concentracdo
foram observados nos periodos chuvosos, provavelmente devido a formacdo
geoldgica do municipio ou a mecanismos de dessorcdo dos farmacos a partir
dos sedimentos de rios.

Palavras-chave:farmacos; monitoramento de dgua; contaminantes ambientais.

ABSTRACT

Research studies accomplished in different countries have reported the
growing fate of anti-inflammatory non-steroid drugs being discarded in
natural waters, principally in big urban centers where the wastewater
environmental management does not follow the economic development nor
the growing of the population. This can create, consequently, environmental
and health impacts due to the emission of harmful compound in the water
bodies. Thus, this study assessed the presence of naproxen, paracetamol,
diclofenac and ibuprofen in Veado/Limoeiro and Cedro Rivers in Presidente
Prudente, Sdo Paulo, Brazil, in rainy and dry seasons. Diclofenac and
ibuprofen where the substances that showed the higher concentrations,
11 and 42 mg.L?, respectively, indicating sewage contamination. The higher
levels of concentration occurred during the rainy season due to the geological
formation of the region or to desorption mechanisms of pharmaceutics from
river sediments.

Keywords: pharmaceutics; water monitoring; environmental pollutants.
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INTRODUCAO

E inquestionavel a importancia dos farmacos na socie-
dade moderna, desde seu papel fundamental no com-
bate as doencas até fungdes mais recentes como a de
proporcionar o prolongamento da longevidade huma-
na (UEDA et al., 2009). Nesse sentido, tais substancias
sdo desenvolvidas para serem persistentes e resisten-
tes o bastante a fim de evitar que se tornem inativas
antes do efeito desejado alcangando, assim, o seu pro-
posito terapéutico (ALMEIDA & WEBER 2005).

Dessa forma, apds sua ingestao, cerca de 40 a 90% da
dose administrada de medicamento é excretada na sua
forma inalterada ou como um metabdlito biologica-
mente ativo juntamente com urina e fezes no esgoto
doméstico (ALVARENGA & NICOLETTI, 2010; VALCAR-
CEL et al., 2011, AMERICO et al., 2013) que, posterior-
mente, é lancado, com ou sem tratamento adequado,
nos recursos hidricos superficiais.

Em razao do continuo aporte desses compostos para o
ambiente, ja é possivel verificar aumento da ocorréncia
de residuos farmacoldgicos ou de seus metabdlitos em re-
cursos hidricos em diferentes paises, tais como Roménia
(MOLDOVAN, 2006), Coréia do Sul (KIM et al., 2009), Es-
panha (CAMACHO-MUNOZ et al., 2010; VALCARCEL et al.,
2011; LOPEZ-SERNA; PETROVIC; BARCELO, 2012) e Franga
(VULLIET; CREN-OLIVE; GRENIER-LOUSTALOT, 2011).

No Brasil, também é relatada a ocorréncia de farma-
cos em aguas superficiais (ALMEIDA & WEBER, 2005;
AMERICO et al., 2009; MONTAGNER & JARDIM, 2011;
MELO & BRITO, 2014; AMERICO et al., 2015; CAMPA-
NHA et al., 2015; NUNES et al., 2015; TORRES et al.,
2015), porém, a maioria dos estudos se concentram
na determinacdao de compostos hormonais, como o
17a-etinilestradiol, o que pode implicar na falta de in-
formacdo, tanto qualitativa quanto quantitativa com
relacdo a classe dos anti-inflamatérios ndo esteroi-
des (AINEs).

Os AINEs constituem um grupo heterogéneo de far-
macos, na maioria acidos organicos, amplamente uti-
lizados como analgésicos, anti-inflamatdrios e antipi-
réticos, cuja presenca no ambiente é potencializada
devido ao alto consumo desses medicamentos, as ele-
vadas doses didrias administradas (100 a 4.000 mg.L?),
ao alto percentual de excregao tanto do farmaco inal-
terado quanto de seus metabdlitos (BECKER, 2012) e a

eliminagdo incompleta nas estagdes de tratamento de
esgoto (ETEs) (VALCARCEL et al., 2011).

Assim como as demais classes de medicamentos, os Al-
NEs também tém sido detectados no ambiente aquati-
co com concentragGes na faixa de ng.L't a pug.L! e, ape-
sar dessas baixas concentrag¢oes, estudos demonstram
gue tais compostos sdo biologicamente ativos (FENT;
WESTON; CAMINADA, 2006) e interagem com a biota
do meio, interferindo significativamente na fisiologia,
no metabolismo e no comportamento das espécies
(BELISARIO et al., 2009),

A principal forma de atua¢do desses compostos é a
inibicdo, de forma nao seletiva, das enzimas ciclooxi-
genases (COX) 1 e 2, bloqueando a conversdo do aci-
do araquidbnico em prostaglandinas (SILVA & SILVA,
2012) que sdo responsaveis por diferentes fungées fi-
sioldgicas, como por exemplo reprodugao, transporte
de dgua e regulacdo osmotica, nas quais atuam como
hormonios locais (ROWLEY et al., 2005).

A presenca e o destino de compostos farmacéuticos e
seus metabdlitos no ambiente aquatico representam
uma questdo preocupante em todo o mundo. A avalia-
¢do do risco ambiental e humano dos farmacos, bem
como a sua distribuicdo e acumulacdo nos diferentes
compartimentos ambientais, sao pontos ainda poucos
esclarecidos e que demandam continuos esforgos para
sua compreensdo (GINEBREDA et al., 2010; DU et al.,
2014; SCHAIDER et al., 2014).

No entanto, devido a ampla variedade de compostos
pertencentes a classe dos AINEs, realizar o monitora-
mento de todos pode ser uma tarefa economicamente
invidvel devido, principalmente, as baixas concentra-
¢cOes e as técnicas frequentemente utilizadas para sua
deteccdo. Dessa forma, Sui et al. (2012), por meio dos
parametros: quantidade de medicamento consumido,
eficiéncia de remocgdo nas plantas de tratamento de
esgoto e potenciais efeitos ecoldgicos, estabeleceram
uma lista de fdrmacos prioritarios a serem monitora-
dos no ambiente aquatico. Entre os medicamentos lis-
tados, o diclofenaco e o ibuprofeno foram classificados
com alta prioridade de monitoramento; e o naproxe-
no com prioridade moderada devido, principalmente,
aos efeitos ecolégicos no meio.
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Do ponto de vista de regulamentagdao ambiental da
Unido Europeia, o diclofenaco também se encontra
entre os compostos com alta prioridade de monito-
ramento, juntamente com dois hormonios estrogéni-
cos, 17a-etinilestradiol e 17B-estradiol (VIENO & SIL-
LANPAA, 2014).

Haap, Triebskorn e Kohler (2008) verificaram efeitos toxi-
cos, agudos e cronicos do diclofenaco em culturas de Daph-
nia magna em intervalo de concentracdo de 1 a 80 mg.L?,
sendo a intensidade do efeito dependente da espécie tes-
tada, do tempo de exposi¢ao e do efeito analisado.

Entre os efeitos apresentados na literatura tem-se al-
teracOes ultraestruturais no figado de trutas arco-iris
(TRIEBSKORN et al. 2007), alteragGes na capacidade
de regulacdo osmética em caranguejos Carcinus mae-
nas para concentragdes no intervalo de 10 a 100 ng.L*
(EADES & WARING, 2010) e aumento da peroxidagdo
lipidica em mexilhGes zebra (Dreissena polymorpha)
expostos a concentragdes de 1 ug.L* (QUINN et al.,
2011). Feito, Valcarcel e Catala (2012) verificaram a di-
minuicdo da peroxidagado lipidica em embrides de pei-
xes zebra (Danio rerio) quando expostos por 90 minu-
tos a concentragdes de 0,03 pg.L™.

Com relagdao ao ibuprofeno, Gravel e Vijayan (2007)
verificaram, em trutas, a inibicdo de proteinas res-
ponsdveis por respostas de defesas em situa¢des de
estresse com concentragdes semelhantes aquelas pre-
sentes no ambiente aquatico (1 pg.L?). Parolini, Binelli
e Provini (2011) ndo verificaram efeitos significativos
na fragmentacdo do DNA em hemocitos de mexilhdes
zebra (Dreissena polymorpha) expostos por 96 horas a
concentracgdes inferiores a 2 pg.L?, porém, para con-
centragdes entre 2 e 8 ug.L?! foram constatados danos

celulares e genéticos. Moluscos da espécie Ruditapes
philippinarum apresentaram diminuicdo no sistema
imunoldgico, assim como incapacidade de lidar com
o estresse oxidativo quando expostos por periodos de
1 a 7 dias e concentra¢des de 0,1 e 1000,0 pg.L! de
ibuprofeno (MILAN et al., 2013).

Além do diclofenaco e do ibuprofeno, na literatura tam-
bém sdo citados outros dois fdrmacos comumente pre-
sentes em aguas superficiais, sendo eles o paracetamol
(SANTOS et al., 2013; VULLIET; CREN-OLIVE; GRENIER-
-LOUSTALOT, 2011; LUQUE-ESPINAR et al., 2015) e o na-
proxeno (SILVA et al., 2011; SHANMUGAM et al., 2014;
HUANG et al., 2011; CARMONA; ANDREU; PICO, 2014).

Ambos os farmacos também apresentaram efeitos t6-
xicos descritos na literatura, como alteraces genéticas
(PAROLINI et al., 2009) e estresse oxidativo (ANTUNES
et al., 2013; LUCERO et al., 2015).

Dessa forma, levando-se em consideracao que a
presenca de AINEs em ambiente aquatico pode oca-
sionar riscos ao ecossistema e também a saldde hu-
mana, algo pouco documentado no Brasil, o objetivo
deste trabalho foi identificar a presenca de residuos
de diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno e paraceta-
mol ao longo do percurso dos cérregos do Veado/Li-
moeiro e Cedro do municipio de Presidente Pruden-
te, Sdo Paulo, e verificar a influéncia da pluviosidade
sobre a concentragdo dos residuos identificados, a
fim de que os resultados obtidos fornegcam informa-
¢Oes cientificas que possam ser utilizadas como fer-
ramentas para orientar a tomada de decisGes sobre
a avaliacdo e o gerenciamento de riscos pelas instan-
cias pertinentes.

MATERIAL E METODOS

Local de estudo

Os cérregos do Veado/Limoeiro e Cedro sdo corpos hidri-
cos superficiais que atravessam o municipio de Presidente
Prudente, S3o Paulo, cidade localizada na regido do oeste
paulista, cujo clima é do tipo tropical continental sub-umi-
do do centro-oeste do Brasil. Caracterizado por um verdo
guente e chuvoso entre os meses de outubro e margo e um
inverno ameno e seco entre os meses de abril e setembro,
apresenta uma variabilidade sazonal acentuada (AMORIM;
SANT'ANNA NETO; DUBREUIL, 2009).

O clima da regido é marcado pelas esta¢cGes de pri-
mavera e verdo com temperaturas médias diarias
gue oscilam entre 20 e 32°C, com maxima proxi-
ma aos 40°C. Nessa época, a precipitacdo é de
1.300 mm, ou seja, cerca de 75% da precipitagdo
anual. J4 durante o outono e o inverno, as tempera-
turas caem ligeiramente, oscilando entre 15 e 20°C,
mas podem chegar a 0°C com valores absolutos
(AMORIM; SANT'ANNA NETO; DUBREUIL, 2009).
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Corregos do Veado e Limoeiro

O Cérrego do Veado faz parte da Bacia Hidrografica do
Alto Limoeiro, que se encontra inserida na Unidade de
Gerenciamento de Recursos Hidricos do Pontal do Pa-
ranapanema (UGRHI-22). Esse cArrego atravessa tanto
areas urbanas do municipio de Presidente Prudente,
com parte de seu percurso canalizada, assim como
areas consideradas rurais.

O cdrrego é um dos afluentes do Corrego do Limoeiro, receptor
de efluentes da ETE do municipio (TAKENAKA et al., 2013).
Além disso, o Cérrego do Limoeiro constitui o Balnedrio da

Corrego do Cedro

O Codrrego do Cedro, conforme Arroio Junior, Araujo e Sou-
za (2009), é uma sub-bacia localizada na area sul de Presi-
dente Prudente, area que desde o século XX sofre intenso
processo de urbanizacdo devido a expansao imobiliaria.

A principal importancia do Cérrego do Cedro para o
municipio encontra-se no fato de desaguar em uma
represa responsdvel por 30% do abastecimento de
agua do municipio (ARROIO JUNIOR, ARAUJO; SOUZA,
2009). Em seu percurso natural sdo identificadas a¢oes

Pontos de amostragem

Para o estudo no Cérrego do Veado/Limoeiro, foram
selecionados nove pontos, sendo sete na area urba-
na (pontos 1 ao 7) e dois na area rural (pontos 8 e 9).
Na Figura 1 sdo apresentados os pontos georreferen-
ciados. A drea em destaque apresenta a conjunc¢do en-
tre o Corrego do Veado e Limoeiro.

Amostragem

Foram realizadas trés coletas, sendo a primeira e a se-
gunda no ano de 2010, no final de junho/inicio de julho
e dezembro, respectivamente, e a terceira em feverei-
ro de 2011. O periodo de amostragem foi determinado
com o intuito de verificar a influéncia da pluviosidade
na presenca dos farmacos.

Analise de farmacos

Pré-tratamento das amostras

No laboratério, as amostras foram pré-filtradas em
filtros de papel (Watman) para remogdo de particu-
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Amizade, uma drea que, ultimamente, sofre um intenso
processo de urbanizagdo com alto indice de atividade
antropogénica como a criacdo de animais e pastagem
(BOAVENTURA; OLIVEIRA, GARCIA, 2010).

Segundo Soares e Leal (2012), o reservatdrio do balnea-
rio possui vazdo média de 143 L.s, portanto, sem gran-
de relevancia para o municipio no abastecimento publi-
co de agua, sendo usado somente de forma estratégica,
por curtos periodos, em situagdes raras para o suporte
operacional ao abastecimento de dgua do municipio.

gue promovem a sua degradagao, como impermeabi-
lizagdo do solo (decorrente do processo acelerado de
urbanizagdo), avango dos processos erosivos, auséncia
de vegetacdo nativa e, principalmente, a contamina-
¢do e o assoreamento (DIBIESO, 2007). Outro fator de
impacto relevante é a entrada de dguas pluviais pro-
venientes de galerias, como também, indicios de va-
zamento nas redes coletoras de efluentes domésticos
(ARROIO JUNIOR, ARAUIJO; SOUZA, 2009).

No Cérrego do Cedro foram selecionados sete pontos,
sendo que o ultimo (ponto 7) foi na represa utilizada
pela conseciondria de agua para abastecimento publi-
co. Na Figura 2 sdo apresentados os pontos de amos-
tragem no Corrego do Cedro.

Em cada ponto de amostragem foram coletados 2,0 L
de agua superficial, que foram armazenados em fras-
cos ambar previamente lavados e enxaguados com
agua deionizada e secados a temperatura ambiente.
As amostras foram acidificadas com acido sulfurico PA
(pH=3,0) e mantidas sob refrigeracdo a temperatura de
4°C até o momento da analise.

las maiores e, posteriormente, com filtros de fibra
de vidro (0,45 um) com auxilio de bomba a vécuo.
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‘Balneario W
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FONTE: GOOGLE EARTH (2010).

Figura 1 - Demarcacgdo dos pontos de coleta do Cérrego Veado/Limoeiro.

FONTE: GOOGLE EARTH (2010).

Figura 2 - Demarcagdo dos pontos de coleta do Corrego do Cedro.

A extracdo em fase sdlida foi realizada segundo a me- com adaptagbes, conforme descritas nas etapas |
todologia proposta por Nebot, Gibbs e Boyd (2007), e ll, a seguir.

Etapa I: Pré-ativagdo dos cartuchos para extragdo em fase sélida

Inicialmente, os cartuchos C18 (Accu-Bond Il ODS- metanol (MeOH) 100%, grau HPLC, seguido de 5 mL
-C18 de 500 mg) foram pré-ativados passando 5 mL de de metanol 50% e, por ultimo, 5 mL de dgua Milli-Q
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(pH=3,0 ajustado com acido sulfurico PA). Apds a pré-
-ativacdo dos cartuchos, as amostras foram eluidas,
utilizando sistema manifold e bomba a vacuo com ve-

Etapa II: Elui¢do do fdrmaco a ser analisado

A eluicdo dos farmacos adsorvidos no cartucho C18 foi efe-
tuada com 2,5 mL de acetona (PA) seguido de 5,0 mL de
MeOH 100%, grau HPLC. Os eluatos foram recolhidos em
tubos de vidro, previamente higienizados e esterilizados
(autoclavados a pressao de 1 atmosfera, 120°C por 20 mi-

Determinagdes cromatogrdficas

As determinagGes cromatograficas seguiram o método
apresentado por Américo et al. (2012), que se encontra
detalhado a seguir.

Em cada amostra foram analisadas as concentragdes dos
seguintes fdrmacos: paracetamol, ibuprofeno, diclofena-
co e naproxeno. O equipamento utilizado foi um croma-
tografo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu) munido de
duas bombas LC-20AT e LC-20AD; CBM-20A (Prominen-
ce Communications Bus Module), com injetor Rheodyne
(Rohnert Park, CA, USA) equipado com valvula do tipo
loop de 20 uL. Detector SPD-M20A (Prominence Dio-
deArray Detector) e empregando software LC solution.
As anadlises foram efetuadas em uma coluna croma-
tografica LC Column Shim-Pack C18 (250 x 4,6 mm ID,
particulas de 5,0 um). As fases moveis constituiram-se
de MeOH 100% (fase A) e agua Mili-Q (fase B), ambas
acrescidas de 0,1% de acido trifluoracetico (TFA).

O volume de injecdo das amostras foi de 25,0 pL, sendo
as amostras analisadas em triplicata. Os comprimentos

Dados pluviométricos

locidade de fluxo de 3,0 mL.min?. Ao término dessa
eluicdo, os cartuchos foram mantidos em repouso por
30 minutos antes da eluicdo dos farmacos.

nutos) para, em seguida, serem evaporados em estufa en-
tre temperaturas de 55 e 60°C. Esse material foi conserva-
do sob refrigeracdo a temperatura de 4°C até o momento
das analises cromatograficas, quando o material foi ressus-
pendido em 500 pL de MeOH 100% (grau HPLC).

de onda utilizados para a detecg¢ao dos picos cromato-
graficos foram de 240, 260 e 280 nm. A identificacdo
de cada farmaco foi efetuada de acordo com os seus
respectivos tempos de retencdo e também através de
cada perfil espectrofotométrico.

Foram utilizados padr&es de farmacos com grau de pure-
za de 98 a 99%, marca Sigma-Aldrich, para identificacdo
e construcdo da curva analitica de acordo com INMETRO
(2010). Os limites de detecgdo (LD) e os limites de quan-
tificacdo (LQ) (ug.mL?) (Tabela 1) foram obtidos por meio
de planilha de validagdo proposta por Ribeiro et al. (2008).

Os procedimentos de preparacdo da amostra e extragao
em fase soélida dos farmacos foram realizados no Laboraté-
rio de Andlises de Agua da Universidade do Oeste Paulista
(UNOESTE) e as andlises cromatograficas foram realizadas
no Laboratério de Saneamento da Faculdade de Engenha-
ria de llha Solteira da Universidade Estadual Paulista “Julio
Mesquita Filho” (UNESP), Campus de llha Solteira, sob su-
pervisdo técnica de pesquisadores do referido laboratdrio.

Os dados pluviométricos do periodo desta pesquisa foram obtidos por meio da Estacdo Meteoroldgica da UNESP de Pre-

sidente Prudente.

Tabela 1 - Limites de quantificagdo e detec¢do dos farmacos
encontrados nos corregos do Veado e Cedro de Presidente Prudente, Sdo Paulo.

m Limite de quantificacdo (ug.mL?) Limite de detecgdo (ug.mL?)

Naproxeno 0,12 0,07

Paracetamol 0,21 0,13

Diclofenaco 0,19 0,12

Ibuprofeno 0,40 0,25
102
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Analise de resultados

Levando-se em consideragdo que esses compostos ndo
se encontram incluidos na legislacdo vigente e, portan-
to, ndo ha regulamenta¢do com relacdo a sua presen-
¢a tanto em daguas superficiais quanto em aguas para

consumo humano, os resultados do presente trabalho
foram comparados com informagdes sobre a ocorréncia
desses mesmos compostos em outros trabalhos apre-
sentados na literatura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Identificacdao de residuos de farmacos nos corregos do Veado/Limoeiro e Cedro

No Cérrego do Veado/Limoeiro foi possivel identificar a
presenca de fadrmacos em quatro dos nove pontos ana-
lisados: 3, 5, 8 e 9. No ponto 3, identificou-se ibupro-
feno, diclofenaco e naproxeno; e no ponto 5, somente
o diclofenaco. A presenca desses farmacos, possivel-
mente, pode ocorrer devido ao lancamento clandesti-
no de esgotos, visto que os pontos se encontram em
area urbana e, em ambos, durante a coleta da amostra,
foi possivel verificar visualmente que a dgua se encon-
trava turva, com presenca de espuma e mau odor.

Ja nos pontos de amostragem 8 e 9, foi possivel iden-
tificar os quatro farmacos estudados e, nesse caso,
acredita-se que os mesmos sejam advindos do Cérre-
go do Limoeiro, considerando que ambos os pontos de
amostragem se encontravam a jusante da confluéncia
entre os cdrregos do Veado e Limoeiro e que nos pon-
tos 6 e 7 (a montante confluéncia) ndo foi possivel de-
tectar a presenca desses compostos.

A presenca desses farmacos no Cdrrego do Limoeiro
poderia ser explicada se levadas em consideracdo as
falhas (ou auséncia) do planejamento urbano na ci-
dade de Presidente Prudente, conforme salientado
por Santos e Barbosa (2013). Segundo esses autores,
a area de abrangéncia desse cérrego se caracteriza por
loteamentos destinados a populacdo de médio a baixo
poder aquisitivo, ocupag¢des inadequadas, inclusive em
areas com presenca de nascentes e surgéncias d’agua,
gue acarretam problemas como inundacgdes, presenca
de lixo e esgoto a céu aberto.

Martin et al. (2012) analisaram o afluente de quatro
estacdes de tratamento de esgoto e verificaram que
os anti-inflamatdrios foram os compostos com as
maiores concentracdes médias, sendo eles: diclofena-
co (0,72 pg.L?), ibuprofeno (30,77 pg.L?, porém com
um maximo de 50,6 pg.L?) e naproxeno (3,46 pg.L?).
Verlicchi, Al Aukidy e Zambello (2012), ao compila-
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rem dados de 78 trabalhos, constataram, em esgoto
doméstico, concentragdes de anti-inflamatérios nao
esteroides na faixa de 0,0016.a 373,0000 pg.L*. O ibu-
profeno teve a maior concentracdo absoluta registra-
da (373 pg.L?), seguido por paracetamol (246 ug.L?),
tramadol (86 pg.L!) e naproxeno (53 ug.L?). Ainda,
com relagdo as concentra¢cdes médias, o paraceta-
mol e o ibuprofeno apresentaram os maiores valores
(38 e 37 pg.L?, respectivamente).

Com relacdo a presenca da ETE, localizada entre os
pontos 8 e 9 (a jusante e a montante, respectivamente,
conforme Figura 1), pode-se inferir que a ETE também
contribui para a presenca de farmacos no ambiente,
visto que no ponto a jusante da ETE foram detectadas
concentracdes de paracetamol, naproxeno, diclofenaco
e ibuprofeno maiores do que as concentragdes desses
farmacos no ponto a montante (Figura 3), indicando o
aporte desses compostos a partir do efluente tratado.

E reconhecido na literatura que os compostos farmacolé-
gicos ndo sao totalmente removidos durante o processo
de tratamento de esgoto e, como resultado, sdo lanca-
dos nos corpos receptores (MARTIN et al., 2011; PtU-
CIENNIK-KOROPCZUK, 2014). A eficiéncia de tratamen-
to depende do composto (PLUCIENNIK-KOROPCZUK,
2014), do nivel, do sistema e das condic¢Ges de tratamen-
to (VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO, 2012).

No caso de esta¢gdes que apresentam tratamentos
primario e secunddrio, como a ETE de Presidente
Prudente, as eficiéncias tendem a ser menores quando
comparadas com aquelas obtidas em sistemas de
tratamento tercidrio, isso porque, normalmente, em
sistemas convencionais, os principais mecanismos
de remocdo de farmacos sdo a biodegradacdo
e a adsor¢do no lodo (MARTIN et al.,, 2012),
processos que ndo sao especificos para remogao
de compostos farmacolégicos (CAMACHO-MUNOZ
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Figura 3 - Comportamento dos teores dos residuos de farmacos
identificados no Cérrego do Veado/Limoeiro nos distintos periodos de coleta.

et al., 2012; AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013;
PLUCIENNIK-KOROPCZUK, 2014).

Brandt et al. (2013) analisaram a remocdo do diclofe-
nato em diferentes sistemas de tratamento de esgoto
e concluiram que em sistemas anaerdbios as baixas
remocgoes podem ter sido devido a ndo adsorcdo do
composto no lodo bioldgico, dada a condigdo de pH no
meio, assim como a baixa biodegradabilidade. Essa si-
tuacgdo persistiu mesmo nas etapas de pds-tratamento.

Para um sistema de lodo ativado, semelhante ao da
ETE Presidente Prudente, foram observadas eficién-
cias médias de remogao do ibuprofeno e naproxeno da

ordem de 78116 e 76£20%, respectivamente (CAMA-
CHO-MURNOZ et al., 2012). Verlicchi, Al Aukidy e Zam-
bello (2012), por meio de resultados apresentados na
literatura, verificaram baixas eficiéncias de remocao,
menores do que 10%, incluindo eficiéncia negativa em
sistemas de lodo ativado para diclofenaco e ibuprofe-
no, que foram explicadas levando-se em consideragao
0 mecanismo de dessor¢do desses compostos a partir
do lodo (ZORITA; MARTENSSON; MATHIASSON, 2009).

No Cérrego do Cedro, dos 7 pontos de amostragem
analisados, em 3 (pontos 1, 5 e 7) foram detectados
residuos de farmacos (paracetamol, diclofenaco e ibu-
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profeno), sendo que somente o ponto 5 se encontra
em area urbana.

Com relagdo ao ponto 1, esse se situa fora do trecho
urbano, porém, nos fundos de uma construcao antiga
utilizada como hospital psiquiatrico que, devido a loca-
lizacdo e a idade da construcdo, deve apresentar, como
as demais propriedades nas redondezas, sistema de
tratamento de esgotos baseado em fossas sépticas,
gue por serem um sistema simplificado de tratamen-
to, ndo apresentam eficiéncia de remocdo desses com-
postos, contribuindo para sua presenca na agua (YANG;
TOOR; WILLIAMS, 2015). Yang et al. (2016) detectaram
14 diferentes fdrmacos em efluentes de tanque séptico,
entre eles o paracetamol e o ibuprofeno, esse ultimo
0 mais abundante, com concentragdo de 7.370 ng.L™.
Conn et al. (2010) detectaram concentrag¢Ges de ibu-
profeno e naproxeno em efluentes de fossas sépticas
residenciais com concentragdes de até 0,1 pg.L™.

No ponto 5, acredita-se que a presenga dos farmacos se
deva ao fato do trecho do cérrego estar em area urba-
na, localizado em um bairro populoso e de baixa renda
da cidade e, assim como os farmacos encontrados nos
demais pontos de amostragem do Cérrego do Veado,
o fator de inadequada gestdo e planejamento no que
concerne ao uso de solo pode ter grande influéncia na
presenca desses compostos nos corpos d’agua.

A localizacdo do ponto 7 sugere que a presenca de
farmacos seja advinda, principalmente, de dejetos
humanos, assim como de despejos de esgotos do-
mésticos, pois, de acordo com Cardoso e Novaes
(2013), trata-se de um cdrrego cuja area de influéncia
apresenta indicios de vazamentos na rede de coleta
de esgoto, além de apresentar processos erosivos que
caracterizam a entrada de materiais de origem antro-
pica no meio aquatico.

Com relacdo aos tipos de farmacos detectados tanto no
Cérrego do Cedro, quanto no do Veado/Limoeiro, verifi-
cou-se que os residuos detectados com maior frequéncia
foram para o diclofenaco e o ibuprofeno. Esses resulta-
dos concordam com estudos de Almeida e Weber (2005),
0s quais analisaram varios grupos de farmacos na repre-
sa Billings (regido metropolitana de Sdo Paulo) e dentre
os farmacos detectados estavam o diclofenaco (8,1 a
394,5 ng.L?) e ibuprofeno (10,0 a 78,2 ng.L). Outro es-
tudo, realizado por Stumpf et al. (1999), também de-
monstrou a presenca desses anti-inflamatdrios em con-
centragoes de 0,02a 0,04 pg.L* em rios do estado do Rio
de Janeiro. Américo et al. (2009) também encontrou, nas
aguas do Corrego da Onga, Mato Grosso do Sul, os mes-
mos anti-inflamatadrios, com teores detectados de diclo-
fenaco entre 0,105 e 8,250 pg.L?), ibuprofeno entre 0,467
e 33,860 pg.L! e paracetamol entre 0,322 e 2,403 pg.L).

Comportamento sazonal da concentracao de farmacos nos cérregos do Veado/Limoeiro e Cedro

Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentados os graficos que ilus-
tram a variacdo da concentracdo dos residuos de farma-
cos detectados em diferentes condi¢es de pluviosidade.

Os teores de farmacos encontrados nos diferentes
pontos de amostragem dos cérregos monitorados
apresentaram diferenca durante os periodos de estia-
gem e chuva. Durante o periodo chuvoso, os pontos
proximos as areas urbanas, pontos 3 e 5 do Cdrrego
do Veado/Limoeiro e, principalmente, 5 e 7 do Cérrego
do Cedro, apresentaram aumento na concentra¢do de
farmacos como o diclofenaco e o ibuprofeno. Esses re-
sultados obtidos ndo estdo de acordo com os estudos
semelhantes realizados por Luque-Espinar et al. (2015)
e Pereira et al. (2015), cujas espécies quimicas anali-
sadas concentraram-se mais no periodo de estiagem
devido a ndo diluicdo natural das dguas.
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No caso especifico de Presidente Prudente, uma prova-
vel explicacdo poderia estar associada ao arraste de re-
siduos sdlidos provenientes das dreas urbanas durante
periodos de alagamento, visto que a geomorfologia de
Presidente Prudente é propicia a alagamentos, confor-
me mapeamento realizado por Teodoro e Nunes (2011).
Essa hipdtese baseia-se em resultados obtidos por Ueda
et al. (2009), que demonstram que de um espago amos-
tral de 141 individuos, 88,6% descartavam seus residuos
farmacolégicos no lixo doméstico e 9,2% no esgoto.

Também cabe ressaltar que os compostos estudados
se caracterizam por apresentarem diferentes capaci-
dades de adsorc¢do, o que pode auxiliar na sua maior
ou menor ocorréncia tanto em efluentes de ETEs
como, também, em corpos d’agua, devido a adsor-
¢do em sedimentos. Vieno e Sillanpaa (2014) salien-
tam que a capacidade de adsorcdao depende de fato-
res ambientais, como temperatura, forca idnica, pH,
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Figura 4 - Comportamento dos teores dos residuos de farmacos
identificados no Cérrego do Cedro nos distintos periodos de coleta.

entre outros. Dessa forma, a maior ocorréncia de
farmacos no periodo chuvoso pode estar associada
a mudangas em caracteristicas ambientais que po-
dem ter contribuido para dessor¢do dos compostos

Paracetamol

De acordo com Raimundo (2007), o paracetamol tem
sido encontrado em diversos paises, em afluentes de
ETEs e, em menor concentragdo, em aguas superfi-
ciais. No estudo feito por Vulliet, Cren-Olivé e Gre-
nier-Loustalot (2011), foram encontradas concen-
tracdes de 1,2 a 1,9 ng.L'para pracetamol em aguas

destacados, conforme estabelecido por Verlicchi, Al
Aukidy e Zambello (2012), que reportaram eficién-
cias negativas na remogao de diclofenaco e ibupro-
feno em ETEs.

superficiais que abastecem as esta¢Ges de tratamen-
to de dgua (ETAs) na Franca e entre 0,8 e 0,7 ng.L*!
nos efluentes destinados ao consumo humano.
No Brasil, foi encontrada a presenca desse farma-
co em amostras de aguas do Ribeirdo Anhumas, na
regido metropolitana de Campinas, Sao Paulo, no
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periodo da estiagem em concentracbes de 0,28 a
13,44 pg.L! (RAIMUNDO, 2007).

A biodegradabilidade do paracetamol é de 57%
(HENSCHEL et al., 1997), porém, no presente trabalho,
no Cérrego do Veado/Limoeiro, verifica-se no ponto a
montante da ETE a concentracdo de 228 pg.L?, e no
ponto seguinte, a jusante da ETE, uma maior concen-
tracdo desse farmaco (262 pg.L?), indicando contri-

Naproxeno

A concentracdo média de naproxeno, incluindo as trés
amostragens, foi de 2,89 ug.L?, sendo superiores as
encontradas em outros estudos realizados. Kosjeka,
Heath e Krbavcic (2005) detectaram concentragdes
desse farmaco em 11 rios da Eslovénia com teores en-
tre 17 e 80 ng.L™. Stumpf et al. (1999) constataram a
presenca de naproxeno na faixa entre 0,01 e 0,05 ug.L*

Diclofenaco

A presenca de diclofenaco em aguas superficiais é rela-
tada na literatura de forma frequente, com concentra-
¢Oes da ordem de ng.Lt a pg.Lt. Alguns exemplos sdo:
Espanha, com 3462,000 ng.LY(MARTIN et al., 2012),
2,000 pg.Lt (VALCARCEL et al., 2011) e 3,462 pg.L™ (CAR-
MONA;ANDREU; PICO, 2014); e Jap3o, com 9,800 ng.L-
(KOMORI et al., 2013). Essas concentracdes estdo abai-
xo das detectadas neste estudo, sendo no Cdrrego do
Veado/Limoeiro na faixa de 62,000 a 10.300,000 pg.L™

Ibuprofeno

O ibuprofeno é um dos fdrmacos mais presentes em
amostras de 4gua, afluentes e efluentes de ETEs, em
diferentes concentragdes. No presente estudo foram
encontradas concentra¢des relativamente altas (14 e
42 mg.L?) quando comparadas as de outros estudos,
nos quais foi detectado ibuprofeno na ordem de pg.L?,
(CAMACHO-MUNOZ et al., 2010; LUQUE-ESPINAR
et al., 2015; ESLAMI et al., 2015) e até ng.L* (CARMO-

buicdo da ETE na presenca dessa substancia. Os es-
tudos realizados por Américo et al. (2009), por sua
vez, apresentaram um menor teor de paracetamol no
esgoto bruto em relacdo aos demais farmacos; e esse
nao foi detectado no efluente tratado. Os autores su-
gerem que os processos de adsorcao, biodegradacao
ou fotodegradacdo podem ter favorecido a elimina-
¢do do composto no esgoto tratado.

no Rio Paraiba do Sul, Rio de Janeiro. Marchese et al.
(2003) verificaram, em aguas superficiais da Italia, con-
centragdes entre 12 e 22 ng.Lt. Outras concentragdes
foram: 7,189 ng.L'* (CARMONA; ANDREU; PICO, 2014),
50,000 ng.L* (KASPRZYK-HORDERN; DINSDALE; GUWY,
2008) e 0,200 pg.L* (MARTIN et al., 2012), sendo essa
Ultima em rios que recebem efluentes de ETEs.

(0,062 a 10,300 mg.L*) e 2.800,000a 10.900,000 pg.L*
(2,800 a 10,900 mg.L?) no Cérrego do Cedro. No entan-
to, em estudo realizado por Américo et al. (2009), o di-
clofenaco foi detectado em todos os pontos de amostra-
gem monitorados no Cérrego da Onca, Mato Grosso do
Sul, com concentragdes de 0,105 a 8,250 mg.L?, sendo
os maiores valores a jusante do langamento de uma ETE,
0 que corrobora a hipdtese da contribuicdo de esgotos
domésticos nas areas estudadas.

NA; ANDREU; PICO, 2014; SIMAZAKI et al., 2015; SILVA
et al., 2011; HUANG et al., 2011). A diferenca nos va-
lores pode estar associada a contribuicdo de esgoto a
montante do ponto de amostragem, conforme obser-
vado por Américo et al. (2009), que encontrou concen-
tracdo de ibuprofeno no ponto de amostragem locali-
zado a jusante da ETE de Trés Lagoas, Mato Grosso do
Sul, da ordem de 33,86 mg.L*!

CONCLUSAO

O presente trabalho apresenta resultados quanti-
tativos relativos ao monitoramento de quatro dos
principais compostos da classe dos AINEs (diclofe-
naco, ibuprofeno, naproxeno e paracemol) nos cor-
regos do Cedro e Veado/Limoeiro em duas épocas

distintas do ano, caracterizadas pelos periodos de
estiagem e seca.

Os resultados permitem concluir que dos nove pontos
amostrados do Cdrrego do Veado/Limoeiro, quatro
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apresentaram a ocorréncia de farmacos, porém, so-
mente nos pontos apds a confluéncia com o Corrego
do Limoeiro foi possivel detectar todos os compostos
estudados. Nesse sentido, infere-se que o aporte de
paracetamol, naproxeno e diclofenaco seja provenien-
te do Cérrego do Limoeiro. Nos pontos 3 e 5 (antes da
confluéncia com o Cérrego do Limoeiro), a presenca
de ibuprofeno e diclofenaco pode estar relacionada ao
descarte inadequado de esgoto doméstico.

No Cérrego do Cedro, dos sete pontos monitorados, ape-
nas trés apresentaram farmacos, sendo eles: paraceta-
mol e diclofenaco no ponto 1, diclofenaco no ponto 5 e

mento pode estar associado a possivel dessorcao des-
ses farmacos a partir de sedimentos do cérrego devido
ao escoamento superficial advindo da zona urbana.

O ibuprofeno foi o composto com as maiores concentra-
¢cOes detectadas, tanto no Cérrego do Cedro quanto no
do Veado/Limoeiro, com valores de 14 e 42 mg.L?, res-
pectivamente, devido, provavelmente, ao langamento
de efluentes domésticos no meio, sendo esse o motivo,
de forma geral, da ocorréncia de farmacos no meio.

Os dados obtidos no presente estudo contribuem com
informacdes sobre as concentracdes desses compos-

diclofenaco e ibuprofeno no ponto 7. A principal hipéte-
se levantada para a presenga desses compostos no meio
também foi o descarte inadequado de esgoto doméstico.

tos, sua distribuicdo e a localizacdo das fontes de maior
contribuicdo, de forma a possibilitar uma linha de base
importante para futuras e mais abrangentes investiga-
cOes, principalmente na manutencdo do meio ambien-
te e na promogédo da saude publica, visto que o presen-
te estudo ndo avaliou o efeito desses contaminantes na
biocenose do local.

Com relagdo a influéncia da pluviosidade na concentra-
¢do dos farmacos, foi possivel verificar que tanto o di-
clofenaco quanto o ibuprofeno apresentaram maiores
concentragGes no periodo de chuvas. Esse comporta-
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