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RESUMO

Considerando a crescente ocorréncia de contaminantes emergentes, especialmente firmacos, em
ambientes aquaticos urbanos e sua ainda limitada inclusdo em programas de monitoramento ambiental,
torna-se necessaria a investigagao de sua ocorréncia em aguas superficiais e subterraneas associadas a
pressoes antropicas. Objetiva-se avaliar a ocorréncia, a distribuicao espacial e a variagao temporal de
farmacos na bacia do ribeirdo Cambé, em Londrina (PR), bem como analisar sua relacdo com
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nutrientes e carbono organico dissolvido (COD). Para tanto, foram coletadas amostras em pontos
distribuidos ao longo do gradiente longitudinal urbano do ribeirdo e em pogos representativos de
aquiferos rasos e profundos, com posterior determinacdo de nutrientes nitrogenados, COD e
contaminantes emergentes. A analise considerou diferentes periodos amostrais, permitindo avaliar
padrdes espaciais e sazonais. Desse modo, observou-se incremento das concentragdes de nitrato, COD
e diversidade de farmacos em direcao a foz, além de maior frequéncia e variabilidade de compostos
nos aquiferos rasos, indicando maior vulnerabilidade a infiltragdo de fontes urbanas difusas. Também
foi constatada influéncia de contaminacao temporal nas concentragdes detectadas. Isso permite
concluir que a presenga de farmacos estd associada as pressoes antrdpicas e a dinamica urbana da
bacia, refor¢cando a necessidade de monitoramento continuo de contaminantes emergentes integrado a
avalia¢do de nutrientes e matéria organica dissolvida.

Palavras-chave: Sustentabilidade. Agua Subterrdnea. Contaminagio.

ABSTRACT

Considering the increasing occurrence of emerging contaminants, especially pharmaceuticals, in urban
aquatic environments and their still limited inclusion in environmental monitoring programs, it
becomes necessary to investigate their presence in surface and groundwater associated with
anthropogenic pressures. The objective is to evaluate the occurrence, spatial distribution, and temporal
variation of pharmaceuticals in the Ribeirdo Camb¢ watershed, in Londrina (PR), as well as to analyze
their relationship with nutrients and dissolved organic carbon (DOC). To this end, water samples were
collected at points distributed along the longitudinal gradient of the stream and from wells representing
shallow and deep aquifers, followed by the determination of nitrogenous nutrients, DOC, and emerging
contaminants. The analysis considered different sampling periods, allowing the evaluation of spatial
and seasonal patterns. Thus, an increase in nitrate concentrations, DOC, and pharmaceutical diversity
was observed toward the downstream area, in addition to a higher frequency and variability of
compounds in shallow aquifers, indicating greater vulnerability to the infiltration of diffuse urban
sources. Temporal influence on the detected concentrations was also verified. This allows the
conclusion that the presence of pharmaceuticals is associated with anthropogenic pressures and the
urban dynamics of the watershed, reinforcing the need for continuous monitoring of emerging
contaminants integrated with the assessment of nutrients and dissolved organic matter.

Keywords: Sustainability. Groundwater. Contamination.

RESUMEN

Considerando la creciente presencia de contaminantes emergentes, especialmente farmacos, en
ambientes acudticos urbanos y su aun limitada inclusion en programas de monitoreo ambiental, se hace
necesaria la investigacion de su presencia en aguas superficiales y subterraneas asociadas a presiones
antropicas. El objetivo es evaluar la ocurrencia, distribucion espacial y variacion temporal de fArmacos
en la cuenca del Ribeirdo Cambé¢, en Londrina (PR), asi como analizar su relacion con nutrientes y
carbono orgénico disuelto (COD). Para ello, se realizaron muestreos en puntos distribuidos a lo largo
del gradiente longitudinal del arroyo y en pozos representativos de acuiferos someros y profundos, con
la posterior determinacion de nutrientes nitrogenados, COD y contaminantes emergentes. El analisis
considero diferentes periodos de muestreo, permitiendo evaluar patrones espaciales y estacionales. De
este modo, se observd un incremento en las concentraciones de nitrato, COD y diversidad de fairmacos
hacia la zona aguas abajo, ademds de una mayor frecuencia y variabilidad de compuestos en los
acuiferos someros, lo que indica mayor vulnerabilidad a la infiltraciéon de fuentes urbanas difusas.
También se verificod influencia temporal en las concentraciones detectadas. Esto permite concluir que
la presencia de farmacos est4 asociada a las presiones antropicas y a la dindmica urbana de la cuenca,
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reforzando la necesidad de un monitoreo continuo de contaminantes emergentes integrado a la
evaluacion de nutrientes y materia organica disuelta.

Palabras clave: Sostenibilidad. Agua Subterranea. Contaminacion.
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1 INTRODUCAO

O Brasil destaca-se entre os paises com elevado consumo de contaminantes emergentes (CEs),
especialmente farmacos (Aragdo et al., 2020), o que favorece sua ampla disseminagdo no meio
ambiente (Marson et al., 2022). As principais fontes desses compostos incluem o descarte inadequado
de medicamentos, efluentes hospitalares, atividades de criagdo animal, esgotos domésticos e
industriais, além da limitada eficiéncia das estagdes de tratamento de esgoto na remog¢do dessas
substancias (Stefanakis; Becker, 2016). Adiconalmente, processos como o escoamento superficial
agricola e a lixiviagdo de solos contaminados intensificam a mobilizacdo dos CEs no ambiente,
ampliando o risco de contaminagao das aguas superficiais e subterraneas (Lee et al., 2019).

Embora os aquiferos apresentem maior capacidade de atenuacdo quimica e biologica em
comparag¢do aos corpos hidricos superficiais (Peixoto et al., 2019), diversos estudos tém reportado a
presenca recorrente desses compostos nesse compartimento ambiental (Lee et al., 2019; Marsala et al.,
2020; Dodgen et al., 2019), indicando que os processos naturais de atenuag¢do ndo sdo, em muitos
casos, suficientes para impedir sua persisténcia e dispersao.

A ocorréncia de CEs compromete a qualidade dos recursos hidricos (Zhou et al., 2019;
Richardson; Ternes, 2018; Liu et al., 2020; Wilkinson et al., 2022) e reflete pressdes antropicas
associadas a urbanizagdo acelerada, a industrializacdo e a expansdo do agronegdcio (Bellon et al.,
2020). Tais pressdes tém contribuido para a degradacdo progressiva dos ecossistemas aquaticos
(Sundar et al., 2020), com registros de efeitos bioldgicos adversos potencialmente relacionados a
presenca desses compostos (Sposito et al., 2018; 2019). Nesse contexto, o monitoramento da
ocorréncia e da distribuicao espacial e temporal dos CEs assume papel estratégico como indicador da
sustentabilidade ambiental, permitindo avaliar a efici€éncia dos sistemas de saneamento, as praticas de
uso e descarte de produtos quimicos e a vulnerabilidade dos corpos hidricos frente as atividades
humanas.

Sob essa perspectiva, a sustentabilidade ambiental consolida-se como eixo estruturante da
gestao ambiental contemporanea, transcendendo uma abordagem meramente normativa e assumindo
papel central na formulacao de politicas publicas, no planejamento territorial e na gestdo dos recursos
naturais (Barbieri, 2020; Chen et al., 2022; Khizar et al., 2023). Pressoes institucionais e regulatorias
reforcam a necessidade de coeréncia entre o discurso ambiental e as praticas efetivamente adotadas,
especialmente no que se refere a protecao dos recursos hidricos e ao controle da polui¢ao (Hatmanu et
al., 2019; OECD, 2021).

Nesse sentido, a presenca de contaminantes emergentes em corpos hidricos pode ser
interpretada ndo apenas como um problema ambiental isolado, mas como evidéncia empirica de
fragilidades nos sistemas de saneamento, na gestdo de residuos e nas praticas institucionais

relacionadas ao uso, consumo e descarte de produtos quimicos, com implicagdes diretas para a
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sustentabilidade hidrica (Zhang et al., 2020; Eerkes-Medrano; Thompson; Alvarez, 2015). Estudos
recentes evidenciam lacunas criticas no entendimento do comportamento ambiental e na caracterizagdo
desses compostos, destacando que sua ocorréncia em diferentes compartimentos aquaticos ainda nao
¢ plenamente compreendida nem monitorada de forma integrada (Zhang et al., 2020; Eerkes-Medrano;
Thompson; Alvarez, 2015).

Apesar do crescente interesse cientifico, ainda sdo escassos os estudos sobre a ocorréncia de
produtos farmacéuticos ativos e outros CEs em corpos hidricos no Brasil, especialmente no estado do
Parana. No contexto nacional, as pesquisas voltadas as técnicas de remog¢ao € ao monitoramento desses
compostos em diferentes matrizes aquaticas encontram-se em desenvolvimento, o que limita a
compreensdo das pressdes antropicas sobre os recursos hidricos e dificulta a formulacdo de estratégias
de gestdo ambiental alinhadas aos principios da sustentabilidade (Pereira et al., 2024).

Diante desse cendrio, o presente estudo tem como objetivo investigar a presenca de farmacos
em amostras de agua da bacia do Ribeirdo Cambé, localizada em area predominatemente urbana do
municipio de Londrina (PR), bem como analisar seus padrdes espaciais e temporais de distribuicdo em
aguas superficiais e subterraneas selecionadas. Os resultados visam contribuir para a compreensao das
pressdes antropicas sobre os recursos hidricos e fornecer subsidios técnico-cientificos para o

aprimoramento da gestdo ambiental sustentavel na regido.

2 REFERENCIAL TEORICO

A crescente presenca de contaminantes emergentes nos recursos hidricos tem impulsionado o
desenvolvimento de estudos voltados a compreensdo de sua origem, comportamento ambiental e
potenciais impactos ecotoxicoldgicos. Entre esses compostos, os produtos farmacéuticos ativos
destacam-se em fun¢do do consumo continuo, da excre¢do parcial na forma inalterada e da limitada
remocdo em sistemas convencionais de tratamento de esgoto (Aus der Beek et al., 2016; Zhou et al.,
2019).

Embora detectados em concentragdes-trago, frequentemente na ordem de ng L' a ug L' (Luo
et al., 2014; Montagner et al., 2017), esses compostos apresentam atividade biologica e podem
desencadear efeitos adversos mesmo em exposi¢des cronicas a baixas concentragdes (Sposito et al.,
2018; 2019). A ocorréncia recorrente em aguas superficiais e subterraneas tem sido associada a
pressdes antrdpicas como urbaniza¢do, industrializacdo e expansdo do agronegocio (Bellon et al.,
2020; Lee et al., 2019), configurando-se como um indicador relevante da sustentabilidade dos sistemas
hidricos (Richardson; Ternes, 2018; Wilkinson et al., 2022).

Nesse contexto, torna-se fundamental compreender os fundamentos teodricos relacionados a
defini¢do, classificacdo e dinamica ambiental dos contaminantes emergentes, com énfase nos

farmacos, bem como sua relacdo com parametros de qualidade da dgua e com a vulnerabilidade de
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aquiferos. O presente referencial tedrico organiza essas discussdes em eixos tematicos que sustentam

a analise proposta neste estudo.

2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES: DEFINICAO, CLASSES E RELEVANCIA
AMBIENTAL

Os contaminantes emergentes (CEs), também denominados micropoluentes, correspondem a
substancias quimicas detectadas no ambiente em concentragdes-trago, geralmente na ordem de ng L™
a ug L™ (Luo et al., 2014; Montagner et al., 2017). O termo “emergente” refere-se a crescente
preocupacao cientifica e regulatdria associada aos potenciais impactos ambientais desses compostos,
e ndo necessariamente a sua recente introdu¢do no mercado (Aquino et al., 2013).

Entre as principais classes destacam-se os produtos farmacéuticos ativos, hormonios, filtros
UV e produtos de cuidado pessoal. Os farmacos assumem papel central nesse grupo devido ao elevado
consumo global, a excrecao significativa na forma inalterada ou como metabolitos ativos e a resisténcia
parcial a degradacdo ambiental.

O Chemical Abstracts Service (CAS) registra mais de 219 milhdes de substancias quimicas,
incluindo compostos organicos e inorganicos, com milhares de novos registros adicionados
diariamente. Parte significativa desses compostos, especialmente medicamentos de uso humano e
veterinario, alcanga os corpos hidricos por meio de esgotos domésticos, efluentes hospitalares e

descarte inadequado, reforcando sua relevancia ambiental (Aragao et al., 2020; Marson et al., 2022).

2.2 PRINCIPAIS CLASSES DE CONTAMINANTES EMERGENTES EM AMBIENTES
AQUATICOS

Os farmacos constituem uma das classes mais investigadas de contaminantes emergentes em
ambientes aquaticos. Analgésicos, anti-inflamatdrios, antibidticos, antidepressivos e hormonios siao
frequentemente detectados em rios, lagos e aquiferos, refletindo padrdes de consumo e eficiéncia
limitada dos sistemas de tratamento (Zhou et al., 2019; Richardson; Ternes, 2020).

As estagoes de tratamento de esgoto convencionais ndo foram projetadas para remover
micropoluentes, resultando em remogdes parciais e lancamento continuo dessas substancias nos corpos
receptores (aus der Beek et al., 2016). Além disso, caracteristicas fisico-quimicas como solubilidade,
coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow) e constante de dissociacdo (pKa) influenciam sua
mobilidade, persisténcia e potencial de bioacumulagao.

Estudos internacionais t€ém demonstrado que mesmo concentra¢cdes muito baixas podem
provocar alteragdes fisiologicas e comportamentais em organismos aquaticos (Sposito et al., 2018;

Sundar et al., 2020), evidenciando a necessidade de monitoramento sistematico e integrado.
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2.2.1 Cafeina como indicador de impacto antrépico

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) ¢ amplamente utilizada como marcador quimico de
contaminagdo por esgoto doméstico. Presente em bebidas, alimentos e medicamentos, apresenta
elevada solubilidade e origem predominantemente antrdpica.

ApoOs o consumo, parte ¢ excretada inalterada e introduzida nos sistemas de esgotamento
sanitario (Tang-Liu et al., 1983). Sua detec¢do em corpos hidricos urbanos tem sido utilizada como
indicador indireto da presenca de outros farmacos e micropoluentes (Gardinali & Zhao, 2002; Knee et

al., 2010), contribuindo para a interpretacao de fontes de contaminagao.

2.3 CONTAMINANTES EMERGENTES, QUALIDADE DA AGUA E PARAMETROS FISICO-
QUIMICOS

A dindmica ambiental dos farmacos est4 diretamente relacionada as condi¢des fisico-quimicas
da agua. Parametros como pH, temperatura, oxigénio dissolvido e concentracdo de matéria organica
influenciam processos de sor¢ao, degradacdo e transporte desses compostos (Silveira, 2004; Setti et
al., 2001).

Nutrientes como nitrogénio e fosforo, tradicionalmente associados a eutrofizacao (Carmouze,
1994), também refletem pressdes antropicas que podem estar associadas a introduc¢ao de farmacos nos
sistemas aquaticos. Assim, a andlise integrada entre pardmetros convencionais € contaminantes
emergentes permite compreender padrdes espaciais e temporais de distribuicao e identificar fontes

potenciais de poluigdo.

2.4 CONTAMINACAO DE AGUAS SUBTERRANEAS POR CONTAMINANTES EMERGENTES

As aguas subterraneas representam importante fonte de abastecimento publico, embora sua
contamina¢do seja frequentemente subestimada (Hirata, 1993). Nesse contexto, a recarga aquifera,
principalmente por infiltracdo de aguas pluviais, pode transportar contaminantes através da zona nao
saturada (Foster et al., 2002). Embora apresentem maior potencial de atenuacdo em comparacao as
aguas superficiais (Peixoto et al., 2019), estudos recentes tém registrado a ocorréncia de firmacos em
aquiferos (Marsala et al., 2020; Dodgen et al., 2019), evidenciando que esses sistemas também estao

sujeitos as pressoes antropicas e a dinamica de uso e ocupacao do solo.

2.5 PRESSOES ANTROPICAS E CONTEXTO URBANO: O CASO DE LONDRINA (PR)

A urbanizagdo acelerada tem promovido alteragdes significativas no uso e ocupacao do solo,
intensificando o escoamento superficial, a impermeabilizacdo e o lancamento de efluentes nos corpos
hidricos (Bellon et al., 2020). Em Londrina (PR), a expansao urbana e as transformag¢des na bacia do

Ribeirdao Cambé e no sistema do Lago Igap6 ampliaram as pressoes sobre os recursos hidricos locais.
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Esse contexto favorece a introdugdo continua de fArmacos e outros contaminantes emergentes
nos ambientes aquaticos, tornando a regido um cendrio relevante para investigagdo integrada da
qualidade da agua, vulnerabilidade aquifera e sustentabilidade ambiental (Barbieri, 2020; OECD,
2021; Pereira et al., 2024).

3 METODOLOGIA

As amostragens foram realizadas ao longo do ano de 2024 na bacia hidrografica do ribeirdo
Cambé, que tem sua nascente no municipio de Cambé e escoa no sentido noroeste—sudeste através da
cidade de Londrina, localizada na regidao norte do estado do Parana, sul do Brasil (Figura 1). A bacia
possui uma area de drenagem aproximada de 76 km?, dos quais cerca de 50 km? correspondem a area
urbana e 26 km? a area rural. A bacia é composta por diversos afluentes, incluindo os corregos Leme e
Agua Fresca, nos quais também foram definidos pontos de amostragem. O ribeirdio Cambé percorre
uma sequéncia de barragens, formando um sistema em cascata de reservatorios ao longo de seu
gradiente longitudinal. Na foz da microbacia localiza-se a Estacdo de Tratamento de Esgoto Sul (ETE
Sul), operada pela Companhia de Saneamento do Parand (SANEPAR), com capacidade de tratamento
de 1.110 m? h™! de esgoto bruto.

O clima predominante na regido norte do estado Parand, segundo a classificacdo de K&ppen
(citado em Nimer, 1989), ¢ subtropical umido com verdes quentes (Cfa), com altitudes inferiores a
aproximadamente 850-900 metros, abrangendo também o municipio de Londrina. De acordo com
Mendonga (1995), o verdo ¢ a estacdo mais chuvosa na regido, concentrando a maior parte da
precipitagdo anual, com médias mensais proximas a 200 mm e temperaturas maximas em torno de 28
°C. O inverno, por sua vez, apresenta condigdes relativamente secas, especialmente nos meses de julho
e agosto, os mais secos do ano, com médias em torno de 50 mm. Nesse periodo, a temperatura média
situa-se em torno de 18 °C, podendo ocorrer geadas, especialmente em julho, quando as temperaturas
minimas podem atingir aproximadamente 10 °C.

Na area estudada, as aguas subterraneas ocorrem em dois tipos de aquiferos: o aquifero freatico
e o Sistema Aquifero Serra Geral. O aquifero freatico ¢ constituido por camadas de solo e rocha
alterada, formando um meio poroso, heterogéneo e de pequena espessura, com nivel fredtico raso,
caracterizando-se como um aquifero livre ou ndo confinado. Sua recarga ocorre diretamente pela
infiltracao das aguas pluviais principalmente em areas topograficamente mais elevadas, o que o torna
mais vulneravel a contaminagdo por compostos organicos e inorganicos que percolam pela zona nao
saturada (Santos, 2005).

O Sistema Aquifero Serra Geral ¢ constituido por rochas igneas pertencentes geologiamente ao
Grupo Serra Geral e apresenta caracteristicas heterogéneas e anisotropicas nas quais a circulagao da

agua ¢ restrita a descontinuidades estruturais, como fraturas e falhas tectonicas (Santos, 2005). Por sua
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vez, o Grupo Serra Geral ¢ constituido por sucessivos derrames basalticos de idade mesozoica,
caracterizados por textura maciga a vesicular. Destacam-se as fraturas de resfriamento e juntas
colunares, resultantes do processo de contragdo térmica durante a solidificagdo magmatica. (Lastoria,
2002).

No que se refere as potenciais fontes de contaminagdo das aguas subterraneas associadas ao
uso e ocupagdo do solo, destaca-se a presenca dos cemitérios Sao Pedro (1932) e Jodao XXIII (1964).
A época de sua implantagdo, ambos se localizavam fora do perimetro urbano do municipio de
Londrina. Com o avango da urbanizagdo, esses cemitérios foram incorporados a zona urbana, passando
a ser circundados por areas residenciais e estabelecimentos comerciais, encontrando-se atualmente na
regido central da cidade (Stipp; Arfelli-Silva; Bertachi, 2011).

A relevancia desses cemitérios para o presente estudo decorre de sua localizagdo em area
densamente urbanizada da bacia estudada, po¢os de monitoramento instalados em aquifero freatico

raso e da existéncia, em seu entorno, de pocos tubulares profundos destinados ao consumo humano.

3.1 AMOSTRAGEM DE DADOS

As amostras foram coletadas trimestralmente ao longo de 2024, abrangendo as quatro estagdes
do ano (verdo, outono, inverno e primavera). Para as aguas superficiais, foram utilizados oito pontos
de amostragem: no ribeirdo Cambé (P1, P2, P3, P6, P7 ¢ P8) e nos afluentes Corrego do Leme e
Corrego Agua Fresca (P4A e P5A). Para as aguas subterrdneas, foram amostrados trés pogos de
monitoramento localizados nos cemitérios Sdo Pedro (P1SC) e Jodao XXIII (P2SC e P3SC), com
profundidade aproximada de 12 m, além de dois pogos tubulares profundos em propriedades privadas,
com profundidade aproximada de até¢ 180 m (P5SP e P6SP) (Quadro 1). A localizagao dos pontos de
amostragem ¢ apresentada na Figura 1.

Para a coleta de aguas superficiais, utilizou-se uma garrafa Van Dorn, previamente enxaguada
com agua ultrapura em cada ponto de amostragem. Para a coleta de aguas subterraneas, foram
utilizados bailers descartaveis em cada um dos trés pontos localizados nos cemitérios. Nas
propriedades privadas, os pogos estavam equipados com bomba, permitindo a coleta direta em frascos
de vidro ambar. Em cada ponto, foi coletado um litro de amostra, armazenado em frascos de vidro
ambar previamente descontaminados com Extran e lavados com solugdo de solventes mistos. As
amostras foram devidamente vedadas e transportadas ao laboratdrio em caixas térmicas para posterior

quantificagdo dos compostos.
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Figura 1. Localizacdo dos pontos de amostragem ao longo da bacia do ribeirdo Cambé (Londrina, Parana).
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Quadro 1. Classificacéo dos pocos.

Cddigo Tipo de Aquiferos Profundidade Observacgao
P1SC Aquifero freético raso 11m Poco de monitoramento
cemitério Sdo Pedro
P3SC Aquifero freatico raso 12m Poco de monitoramento
cemitério Jodo XXIII
P4SC Aquifero freatico raso 12m Poco de monitoramento
cemitério Jodo XXIII
P5SP Aquifero confinado 180m Poco de uma
propriedade particular
P6SP Aquifero confinado 180m Poco de um
estabelecimento
particular

Fonte: Elaborada pelos préprios autores.

3.2 EXTRACAO E CROMATOGRAFIA

Para a extragdo dos contaminantes emergentes presentes na agua, foi adaptada a metodologia
desenvolvida por Kramer (2012). As amostras coletadas em campo foram filtradas por meio de
membrana de acetato de celulose de 0,45 um e, em seguida, acidificadas com HCI 6,0 mol L™ até que
o pH fosse ajustado entre 3,0 e 3,5. A extragdo dos farmacos a partir das amostras com pH ajustado foi
realizada por extracdo em fase solida (SPE), utilizando cartuchos C18 (Chromabond). Os cartuchos
foram previamente condicionados com uma sequéncia de 6 mL de hexano, acetona e metanol,
finalizando com 4gua acidificada. As amostras foram percoladas a uma vazdo de 8 a 10 mL min™".

Ap0s a percolacdo, os cartuchos foram secos a vacuo e submetidos a eluigao.
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Os analitos foram eluidos por imersao dos cartuchos em 12 mL de acetonitrila. O material
eluido foi seco ao ar e reconstituido em 1 mL de 4gua ultrapura, sendo posteriormente filtrado em filtro
de seringa de PTFE de 0,22 um para detec¢ao e quantificagdo no cromatografo.

As andlises foram realizadas por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas
(UHPLC-MS/MS), utilizando um sistema Shimadzu modelo 8045, equipado com coluna Shim-pack
XR-ODS III (2,2 pm; 150 mm % 2,0 mm), mantida a temperatura de 40 °C. As analises de filtros
solares ¢ hormonios foram conduzidas no modo MRM, sob as seguintes condigdes operacionais:
nitrogénio como gas de colisdo; temperatura de 350 °C; vazao de géas de 12 L min™'; temperatura da
coluna de 40 °C; volume de injecao de 10 pL; pressao do nebulizador de 35 psi; e voltagem do capilar

de +3000 V/-3000 V.

3.3 ANALISES ESTATISTICAS

A andlise teve como objetivo avaliar possiveis diferencas sazonais na qualidade da agua entre
os meses de setembro e dezembro. Para a visualiza¢do espacial e comparagdo temporal das variaveis
analisadas, foram elaborados graficos do tipo heatmap (mapas de calor), representando as
concentragdes ao longo do gradiente longitudinal do rio (P1 a P8) e nos pocos de monitoramento de
agua subterranea.

Os nutrientes — ortofosfato (Orto-P), amonio (N-NH4"), nitrito (N-NO2") e nitrato (N-NOs")
— bem como o carbono organico dissolvido (COD), foram expressos em mg L. Ja os contaminantes
emergentes, incluindo farmacos e cafeina, foram quantificados em ng L', refletindo suas
concentragdes traco no ambiente aquatico.

Os heatmaps foram construidos separadamente para os meses de setembro e dezembro,
utilizando escala de cores proporcional a magnitude das concentracdes. Essa abordagem permitiu a
identificacdo visual de padrdes espaciais ao longo do gradiente do rio, bem como a comparagdo sazonal
entre os pontos amostrais superficiais e subterraneos, evidenciando possiveis areas de maior aporte de

nutrientes e contaminantes emergentes.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A andlise espacial dos nutrientes e fArmacos ao longo do gradiente longitudinal do rio (P1 —
nascente — a P8 — foz) evidencia um sistema fortemente influenciado por pressdes antropicas
distribuidas ao longo de toda a bacia urbana, incluindo as areas de cabeceira. Diferentemente do padrao
classico de rios com cabeceiras preservadas, os pontos a montante (P1-P3) ja apresentam
concentragdes detectaveis de nutrientes e ocorréncia de farmacos, conforme pode ser observado nas
Figuras 2 e 3, indicando que as nascentes se encontram inseridas em contexto urbano impactado. A

presenca de N-NH.4*, nitrato e COD nesses pontos, associada a detec¢ao de compostos emergentes,
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sugere contribuicdo difusa de esgoto doméstico, ocupagdo irregular e drenagem urbana mesmo nos

trechos iniciais do curso hidrico.

Figura 2. Heatmaps das concentracdes de nutrientes e COD ao longo do gradiente longitudinal do rio (P1 — nascente; P8
—foz) nos meses de setembro e dezembro. As variaveis analisadas foram ortofosfato (Orto-P), amdnio (N-NH4"), nitrito
(N-NO2"), nitrato (N-NO3") e Carbono organico dissolvido (COD), expressas em mg L. A escala de cores representa a
magnitude das concentragdes, variando de menores (tons mais escuros) a maiores valores (tons mais claros/amarelados)

Setembro

— |
e |00 |
. |0 =
e |

Concentracao

g o -------- i
)

> 1e+01
£ Dezembro

‘g 1e+00
o me -------- fe-01

—

—

—
o

P5A
Pontos de amostragem (cabecelra — foz)

Fonte: Elaborada pelos préprios autores.

Figura 3. Heatmaps das concentracdes de contaminantes emergentes - Farmacos, expressas em ng L™! no gradiente
longitudinal do rio (P1 nascente — P8 foz). A escala de cores representa a magnitude das concentraces, variando de
menores (tons mais escuros) a maiores valores (tons mais claros/amarelados)
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Fonte: Elaborada pelos proprios autores.
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Ao longo do gradiente longitudinal do rio, observa-se tendéncia consistente de incremento nas
concentragdes de N-NOs~ e COD em direc¢ao a jusante, com valores maximos registrados em P8 (sendo
para N-NO;~ 8,957 mg L' para setembro ¢150,91 mg L™ para o més de dezembro e COD 6,410 mg
L™ para o més de setembro). Esse comportamento evidencia o acaimulo progressivo de cargas ao longo
do sistema fluvial. A presenca de uma Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE) a montante de PS8
constitui elemento central para o aumento das concentragdes. Embora o tratamento reduza
significativamente a carga orgédnica e microbioldgica, efluentes tratados podem ainda apresentar
concentracgoes residuais de nitrato e compostos farmacéuticos, sobretudo aqueles de maior persisténcia
ambiental. Dessa forma, os valores elevados de N-NQOs~ e a maior diversidade e concentra¢ao de
farmacos observados em P8 (Figura 3) indicam influéncia direta do langamento do efluente tratado,
somada ao efeito cumulativo das contribui¢des difusas e pontuais ao longo do curso do rio.

Os afluentes P4A e PSA desempenham papel relevante na dindmica espacial da qualidade da
agua. Em ambos os periodos analisados (setembro e dezembro), esses pontos apresentaram
concentragdes expressivas de nutrientes e deteccio recorrente de firmacos (com destaque para COD
no P4A 2,940 mg L' em setembro), evidenciando que atuam como vetores de aporte adicional ao
canal principal. A correspondéncia espacial entre elevacdo de COD, nitrogénio reativo e cafeina(com
destaque para P5A 0,896 ng L' de cafeina no més de setembro) nesses tributarios sugere drenagem de
areas urbanas densamente ocupadas, com contribuicdo de fontes difusas e possiveis langamentos
irregulares de esgoto. Esse padrdo refor¢a o cariter incremental do enriquecimento observado a
jusante.

Outro componente estrutural determinante ¢ a barragem que forma o Lago Igapd, localizada a
montante de P6. O ponto P6, imediatamente apos o barramento, reflete os efeitos da retengado hidraulica
promovida pelo ambiente léntico. Sistemas represados favorecem a sedimentacdo de material
particulado, a degradacdo de matéria orginica e transformagdes biogeoquimicas do nitrogénio,
incluindo nitrificagdo e desnitrificacdo parcial. O comportamento observado em P6 sugere que o lago
atua como zona de modulagdo da qualidade da dgua, promovendo retencao de fragdes particuladas e
matéria organica, a0 mesmo tempo em que pode favorecer a formagao de nitrato por oxidacdo do

amoOnio acumulado no sistema.

4.1 COMPORTAMENTO DOS FARMACOS AO LONGO DO GRADIENTE LONGITUDINAL
A distribuicdo espacial dos contaminantes emergentes revelou padrao coerente com a
influéncia antropica urbana ao longo de toda a bacia. De modo geral, observou-se maior frequéncia de

detec¢do e maiores concentragdes nos pontos a jusante € nos tributarios urbanos.
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O atenolol foi detectado apenas em P5A (0,004 ng L") e apresentou maior concentracao em
P8 em setembro (0,016 ng L™"). Esse comportamento pode refletir tanto padrdes locais de consumo
quanto variagdes temporais nos processos de dilui¢do e eficiéncia de remogdo na ETE.

A cafeina foi detectada em diversos pontos amostrais, com destaque para P5SA em dezembro
(0,896 ng L ™). Considerada marcador classico de contaminagao por esgoto doméstico, sua ocorréncia
reforca a influéncia de langamentos de aguas residudrias, especialmente nos tributarios urbanos. A
associagdo espacial entre cafeina, COD e nitrogénio reativo sugere origem antrOpica comum e
contribuicao significativa de esgoto nao tratado ou parcialmente tratado.

O cetoprofeno (KET) foi identificado em P1, P2, P3, P5A, P6 e P8, com maiores concentragdes
em P8 em setembro (0,297 ng L™") e em P1 em dezembro (0,01 ng L™'). Os anti-inflamatdrios ndo
esteroidais (AINEs), como cetoprofeno (KET) e diclofenaco (DCF), estdo entre os fAirmacos mais
amplamente utilizados mundialmente (Elshikh et al., 2022; Mohd et al., 2022), sendo empregados no
tratamento de doengas reumaticas e nao reumaticas, osteoartrite ¢ dor pos-operatoria (Musa et al.,
2007). Estudos indicam que a remog¢ao desses compostos em estacdes de tratamento convencionais ¢
frequentemente limitada (Vieno et al., 2007; Zheng et al., 2021), favorecendo sua persisténcia no
ambiente aquatico.

Apos ingestdo, parcela significativa do KET ¢ excretada inalterada, alcangando corpos hidricos
principalmente via esgoto doméstico. A baixa eficiéncia de remocdo por tratamento biologico
convencional pode resultar em permanéncia ambiental e potencial bioacumulagdo (Broseus et al.,
2009). O aumento continuo na producdo e consumo global desses farmacos reforga sua relevancia
como contaminantes emergentes (Mackay e Barnthouse, 2010; Wang et al., 2022). O diclofenaco
apresentou padrdo semelhante, sendo detectado principalmente em PI1, P3, P5A e P8, com
concentracdes mais elevadas em dezembro (até 0,02 ng L"), corroborando sua persisténcia ambiental.

O enalapril foi detectado exclusivamente em setembro em P8 (0,007 ng L), reforcando a
influéncia da ETE no trecho final do rio. Estudos internacionais relatam a ocorréncia recorrente de
ingredientes farmacéuticos em efluentes municipais tratados (Sengar e Vijayanandan, 2022), o que
sustenta essa interpretagao.

A fluoxetina foi detectada apenas em dezembro em P2 (0,001 ng L"), indicando ocorréncia
pontual possivelmente associada ao consumo local. J4 a isoniazida (ISN) foi detectada em diversos
pontos em dezembro, com maiores concentragdes em PS5SA (0,02 ng L) e P1 (0,019 ng L™7).
Aproximadamente 75% da ISN ¢ excretada sem modificacdes (Guelfi et al., 2019), favorecendo sua
entrada no ambiente aquatico. A presenca desse composto em dguas superficiais reforga a necessidade
de monitoramento ambiental continuo (Coronado-Castaneda et al., 2020; Alshaikheid et al., 2020;

Sivaranjanee et al., 2022), considerando também sua relevancia ecotoxicoldgica (Fick et al., 2010).
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O propranolol foi detectado exclusivamente em P8 em dezembro (0,003 ng L"), enquanto a
trimetoprima apresentou maior frequéncia em dezembro (P1, P2, P3, P4A e P5A, at¢ 0,002 ng L") e
foi registrada em setembro em P8 (0,005 ng L"), evidenciando tendéncia de maior acimulo no trecho
a jusante.

Comparativamente entre setembro e dezembro, o gradiente longitudinal manteve-se evidente,
com intensificacdo geral das concentragdes em dezembro, particularmente para nitrato e alguns
farmacos. Esse comportamento pode estar associado a variagdes temporais nos processos de
transformagdao do nitrogénio, bem como a mudancgas nos padroes de consumo e descarte de
medicamentos.

De forma integrada, os resultados caracterizam o rio como um sistema urbano intensamente
modificado, no qual as cabeceiras ja apresentam sinais de impacto, os afluentes contribuem com cargas
adicionais, o lago atua como zona de retengdo e transformacdo biogeoquimica, ¢ a ETE exerce
influéncia direta sobre o trecho final. A associagdo espacial entre nitrato, COD, cafeina e AINEs reforca
que as principais fontes de contaminagao estdo relacionadas ao esgotamento sanitario urbano, tratado
ou ndo tratado, evidenciando o papel do rio como integrador das pressdes antrépicas distribuidas na

bacia.

4.2 AGUAS SUBTERRANEAS
A distribui¢do espacial e temporal dos nutrientes e farmacos nos pogos de agua subterranea
evidenciou diferencas marcantes entre o aquifero superficial e o aquifero profundo, refletindo distintos

graus de vulnerabilidade a influéncia antrépica urbana.

Figura 4. Heatmaps das concentrac¢Oes de nutrientes e COD nos pontos de dgua subterranea, nos meses de setembro e
dezembro. As variaveis analisadas foram ortofosfato (Orto-P), aménio (N-NH4%), nitrito (N-NO2"), nitrato (N-NO3") e
Carbono organico dissolvido (COD), expressas em mg L™'. A escala de cores representa a magnitude das concentracdes,
variando de menores (tons mais escuros) a maiores valores (tons mais claros/amarelados)
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Fonte: Elaborada pelos proprios autores.
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Figura 5. Heatmaps das concentra¢@es de contaminantes emergentes - Farmacos, expressas em ng L™ nos pogos de agua
subterranea. A escala de cores representa a magnitude das concentraces, variando de menores (tons mais escuros) a
maiores valores (tons mais claros/amarelados)
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Fonte: Elaborada pelos préprios autores.

Os pogos rasos (P1SC, P3SC e P4SC), com profundidade aproximada de 12 m e inseridos no
aquifero superficial, apresentaram maiores concentragdes ¢ maior variabilidade de compostos
nitrogenados e Carbono Organico Dissolvido (COD) em comparagdo aos pogos profundos (PSSP e
P6SP), localizados abaixo da camada rochosa e com cerca de 135 m de profundidade. Esse padrao
indica elevada vulnerabilidade do aquifero superficial a infiltracao de fontes antropicas difusas, tipicas
de areas urbanizadas, como vazamentos na rede de esgoto, fossas antigas, sistemas individuais de
saneamento e infiltracdo de escoamento superficial urbano.

Em setembro, observou-se nos pocos rasos a presenca de N-NH4" (como exemplo para o P3SC
concentracao de 0,237 mg L") associada a valores mais elevados de COD (como exemplo para o P4SC
concentragdo de 4,42 mg L"), sugerindo aporte recente de matéria organica e condi¢cdes geoquimicas
localmente mais redutoras. A detec¢do concomitante de cafeina (concentragdo de 0,043 ng L' para
P4SC) nesses pontos reforga a hipotese de influéncia de esgoto doméstico recente, uma vez que esse
composto ¢ amplamente reconhecido como marcador de contaminacao urbana. A associa¢ao espacial
entre N-NH4*, COD e cafeina indica origem antrdpica comum e transporte relativamente rapido
através da zona ndo saturada até o aquifero superficial.

Em dezembro, verificou-se a presenca de concentragdes de N-NOs;~ em todos os pogos,
incluindo os profundos. Esse comportamento sugere intensificacdo dos processos de nitrificacdo ao
longo do tempo, favorecida por condi¢des mais oxidadas e por maior tempo de residéncia da dgua no
sistema subterraneo. A predominancia de nitrato em detrimento do amodnio indica transformacgao

progressiva do nitrogénio reduzido infiltrado no aquifero superficial. A presenga de nitrato também
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nos pocos profundos sugere transporte vertical mais eficiente desse ion, cuja mobilidade ¢ elevada em
meios porosos, especialmente quando comparada a de compostos organicos e farmacos.

A detec¢ao de farmacos ocorreu predominantemente nos pogos rasos, especialmente em
dezembro, evidenciando resposta mais imediata do aquifero superficial as pressdes urbanas.
Compostos como cafeina e cetoprofeno apresentaram maior frequéncia nesses pontos, reforcando a
conexdo entre contaminagdo superficial e infiltracdo direta. Em contraste, os pogos profundos
apresentaram baixa frequéncia ou auséncia de fAirmacos detectaveis, mesmo na presenca de nitrato,
indicando maior capacidade de atenuagdo natural. Processos como adsor¢do no meio poroso,
degradacao biogeoquimica, dilui¢do e maior tempo de residéncia da agua podem explicar essa
diferenga de comportamento entre contaminantes organicos e espécies nitrogenadas inorganicas.

De forma integrada, os resultados revelam um claro gradiente vertical de contaminagdo no
sistema aquifero urbano de Londrina. O aquifero superficial responde rapidamente as pressdes
antropicas, apresentando associacdo entre nitrogénio amoniacal, COD e farmacos em setembro,
enquanto em dezembro predomina nitrato, indicando transformagdo e maturacdo geoquimica do
sistema. O aquifero profundo, por sua vez, demonstra maior resiliéncia e capacidade de atenuacao,
embora ndo esteja totalmente isolado das influéncias superficiais.

Esses achados ressaltam a importancia da avaliagdo conjunta de parametros convencionais de
qualidade da 4agua (nutrientes ¢ COD) e contaminantes emergentes para a compreensao integrada dos
impactos da urbanizagdo sobre sistemas aquiferos. Mesmo na auséncia de eventos de precipitacdo
imediatos as coletas, observa-se influéncia significativa de fontes urbanas, evidenciando a

vulnerabilidade do sistema hidrogeoldgico em contexto urbano consolidado.

5 CONCLUSAO

O presente estudo teve como objetivo investigar a ocorréncia de fairmacos e analisar seus
padrdes espaciais e temporais de distribuicdo em aguas superficiais e subterraneas da bacia do ribeirdo
Cambé¢, em Londrina (PR), buscando compreender sua relagdo com parametros de qualidade da 4gua
e com as pressoes antropicas associadas a dinamica da bacia.

Os resultados evidenciaram que o sistema hidrico da bacia apresenta influéncia antropica ao
longo de todo o gradiente longitudinal, incluindo as éareas de cabeceira. Nas dguas superficiais,
observou-se incremento consistente de nitrato, COD e diversidade de farmacos em dire¢do a foz, com
destaque para o ponto a jusante da Estacdo de Tratamento de Esgoto, indicando contribui¢ao
cumulativa de fontes difusas urbanas e influéncia de efluente tratado. A presenca recorrente de cafeina,
anti-inflamatorios ndo esteroidais e outros compostos reforca o papel do rio como integrador das

pressoes relacionadas ao consumo, descarte e tratamento de medicamentos no contexto urbano.
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A dinamica sazonal indicou intensificagdo geral das concentragdes em dezembro,
especialmente para nitrato e determinados farmacos, sugerindo influéncia de variagdes temporais nos
processos biogeoquimicos e nos padrdoes de consumo. A associagdo espacial entre nitrato, COD e
compostos farmacéuticos demonstrou coeréncia entre indicadores convencionais de qualidade da agua
e contaminantes emergentes, fortalecendo a abordagem integrada adotada neste estudo.

Nas aguas subterraneas, verificou-se clara distingao entre o aquifero superficial e o profundo.
Os pogos rasos apresentaram maior frequéncia e variabilidade de farmacos e nitrogénio amoniacal,
indicando resposta mais imediata as pressoes urbanas e maior vulnerabilidade a infiltragao de fontes
difusas. Em contraste, os pogos profundos demonstraram maior capacidade de atenuagdo natural, com
predominancia de nitrato e baixa detec¢do de compostos organicos, embora ndo totalmente imunes as
influéncias superficiais. Esses resultados evidenciam um gradiente vertical de contaminagdo e
destacam a importancia da prote¢do das areas de recarga aquifera em ambientes urbanos consolidados.

De forma integrada, os achados confirmam que a presenca de fArmacos em aguas superficiais
e subterraneas ndo constitui fenomeno isolado, mas reflete fragilidades estruturais nos sistemas de
saneamento, na gestdo de residuos e no planejamento territorial. A pesquisa contribui ao demonstrar
que a andlise conjunta de parametros fisico-quimicos tradicionais e contaminantes emergentes amplia
a compreensdo das pressdes antropicas sobre os recursos hidricos, fornecendo subsidios técnico-
cientificos para o aprimoramento das estratégias de monitoramento e gestdo ambiental sustentavel.

Assim, o estudo refor¢a a necessidade de politicas publicas voltadas ao controle de
micropoluentes, & melhoria da eficiéncia dos sistemas de tratamento de esgoto e a implementacdo de
programas de monitoramento continuo que considerem tanto aguas superficiais quanto subterraneas,

especialmente em bacias hidrograficas urbanas.
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