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Abstract: The presence of emerging contaminants (ECs), such as pharmaceuticals and caffeine, in
water bodies has become a growing concern, especially in view of the continuous exposure to low
concentrations of these compounds, often outside the classic toxicity standards. This study
investigated the spatial and temporal occurrence of pharmaceuticals and caffeine in surface and
groundwater from the Ribeirdo Cambé microbasin, in Londrina (PR), during the winter and spring
seasons of 2024. Samples were collected from 13 points, including urban streams and wells (shallow
and deep), with nutrient and contaminant analyses performed by colorimetric methods and liquid
chromatography coupled to mass spectrometry (UHPLC-MS/MS). The results revealed significant
contamination in some points of the surface water, especially P8, which exceeded the legal limits for
nitrate and nitrite in the spring. Compounds such as caffeine, isoniazid, ketoprofen, diclofenac,
trimethoprim and atenolol were detected, with emphasis on caffeine, present in almost all points
analyzed, indicating a strong influence of domestic sewage. In groundwater, a lower concentration of
ECs was observed, attributed to natural soil attenuation, although the presence of caffeine and
ketoprofen in shallow wells suggests possible infiltration from anthropogenic sources. The study
reinforces the need for continuous monitoring and public policies aimed at managing ECs, especially
in urban areas and near potential sources of contamination, such as cemeteries and precarious sewage
networks, highlighting the urgency of preventive and corrective actions to protect water resources.

Resumo: A presenca de contaminantes emergentes (CEs), como farmacos e cafeina, em corpos
d’agua tem se tornado uma preocupagdo crescente, especialmente diante da exposi¢ao continua a
baixas concentracdes desses compostos, frequentemente fora dos padrdes cléssicos de toxicidade.
Este estudo investigou a ocorréncia espacial e temporal de farmacos e cafeina em aguas superficiais
e subterraneas da microbacia do Ribeirdo Cambé¢, em Londrina (PR), durante as estagcdes de inverno
e primavera de 2024. Foram coletadas amostras em 13 pontos, abrangendo corregos urbanos € pogos
(rasos e profundos), com andlises de nutrientes e contaminantes realizadas por métodos
colorimétricos e cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (UHPLC-MS/MS). Os
resultados revelaram contaminacao significativa em alguns pontos da dgua superficial, especialmente
o P8, que excedeu os limites legais para nitrato e nitrito na primavera. Compostos como cafeina,
isoniazida, cetoprofeno, diclofenaco, trimetoprima e atenolol foram detectados, com destaque para a
cafeina, presente em quase todos os pontos analisados, indicando forte influéncia de esgoto
doméstico. Em aguas subterraneas, observou-se menor concentracdo de CEs, atribuida a atenuagao
natural do solo, embora a presenca de cafeina e cetoprofeno em pogos rasos sugira possivel infiltragao
de fontes antropicas. O estudo reforca a necessidade de monitoramento continuo e politicas publicas
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voltadas a gestdo dos CEs, principalmente em areas urbanas e proximas a fontes potenciais de
contaminagdo, como cemitérios e redes de esgoto precarias, destacando a urgéncia de agdes
preventivas e corretivas na protecao dos recursos hidricos.

Palavras-Chave — Contaminagdo ambiental; Aquiferos; Sustentabilidade

1. INTRODUCAO

Existem inumeros fatores que levam a polui¢@o hidrica, mas uma nova categoria de poluentes
tem estado atualmente em evidéncia no contexto ambiental, s3o os contaminantes emergentes, entre
eles os hormoénios, farmacos, produtos de cuidados pessoais, detergentes, pesticidas e a cafeina
(Kolpin et al., 2002; Fontenelle et al., 2019).

A polui¢do ambiental provocada por contaminantes emergentes (CEs) ¢ um desafio global
crescente, preocupando especialistas em satide publica e meio ambiente, embora ainda subestimada
pela populacao quanto aos riscos a saude humana e aos ecossistemas (Bunke et al., 2019). Patel et al.
(2020) consideram que a liberacdo continua de CEs em corpos d’agua e aquiferos tornou-se uma
questdo urgente, agravada pela exposi¢do cronica a baixas concentracdes, muitas vezes fora dos
padrdes convencionais de toxicidade (Freitas et al., 2021).

O Brasil esta entre os paises que mais consomem CEs, sobretudo farmacos (Aragdo et al., 2020),
o que contribui para sua disseminagdo ambiental (Marson et al., 2022). As principais fontes incluem
o descarte inadequado de medicamentos, hospitais, criagdo animal, efluentes domésticos e industriais,
além de estagdes de tratamento de esgoto ineficientes (Stefanakis et al., 2016). Também ha
mobilizacdo por escoamento agricola e lixivia¢dao de solos contaminados, ameacando aquiferos (Lee
etal., 2019). Apesar da capacidade de atenuagdo quimica e biologica dos solos (Peixoto et al., 2019),
estudos confirmam a presenca frequente de CEs em aguas subterraneas (Lee et al., 2019; Marsala et
al., 2020).

Portanto, a urbanizacao, industrializagdo e o avango do agronegdcio tém sido responsaveis por
parte da degradacdo dos ecossistemas aquaticos (Bellon et al., 2020; Sundar et al., 2020), com relatos
de efeitos toxico genéticos em rios associados aos CEs (Sposito et al., 2019), comprometendo a
qualidade da agua (Vieira et al., 2022). Dentro desse contexto, embora a preocupagdo esteja
aumentando, ha escassez de estudos sobre a presenca de farmacos e cafeina em corpos d’agua do
Parand. Dessa forma, este estudo investigou esses contaminantes em aguas superficiais e subterraneas
da bacia do Ribeirao Cambé, no Municipio de Londrina (PR).

2.METODOLOGIA
2.1. Area de Estudo

O Municipio de Londrina (PR) esta localizado no norte do Estado do Parana e possui 555.595
habitantes (IBGE, 2022), apresentando clima subtropical imido (Cfa), temperatura média anual de
20,7°C e precipitagdo média anual de 1.615 mm (Tagima et al., 2005). Os solos predominantes sao
Latossolos Vermelhos Distroférricos, seguidos por Nitossolos e Neossolos (Tagima et al., 2005).

A érea de estudo ¢ a bacia do Ribeirdo Cambé, com 76 km? (sendo 50 km? urbanos), composta
pelo ribeirdo e afluentes como os corregos Leme e Agua Fresca. A Estagdo de Tratamento de Esgoto
da SANEPAR do Municipio (ETE Sul) esta localizada proximo a foz do Ribeirdo Camb¢, com uma
vazao afluente 353,6 L/s, sendo composta por reator anaerobio, filtro aerdbio e decantador. A
geologia local ¢ dominada pela Formagao Serra Geral, com ocorréncia de dois sistemas aquiferos: o
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freatico (superficial e poroso, altamente vulneravel a contaminacdo) e o fraturado da Formagao Serra
Geral (mais profundo e heterogéneo) (Santos, 2005).

Na bacia em estudo localizam-se dois cemitérios centrais, Sdo Pedro e Jodo XXIII, ambos com
pogos de monitoramento rasos utilizados na amostragem. Esses locais representam potenciais fontes
de contaminag¢do devido a atividade continua de sepultamentos e a auséncia de impermeabiliza¢ao
nas areas de enterramento, uma vez que foram implantados antes da exigéncia de medidas ambientais,
0 que os torna suscetiveis a infiltragdo de necrochorume (Stipp et al., 2011).

2.2. Amostragem de dados

Amostras de dgua do Ribeirdao Cambé foram coletadas em 13 pontos no inverno e na primavera
de 2024: oito em corregos e cinco em pogos (trés rasos em pogos de monitoramento de cemitérios
com 12 m de profundidade e dois profundos em propriedades privadas com 130 m de profundidade).
Foram utilizados frascos ambar esterilizados (1 L) para a analise de emergentes e garrafas plasticas
descontaminadas de (0,5 L) para coleta de nutrientes, mantidos em caixas térmicas no deslocamento
até o laboratorio. Para a realizacdo das analises de nutrientes, as amostras foram filtradas com
membranas Millipore de éster de celulose, 0,45 um. Foram analisados o N-nitrito (método
colorimétrico), o N-nitrato (método da reducdo do Cadmio), o N-amoniacal (método de fenato) e o
ortofosfato (método do acido ascorbico) (Apha,1998).

Figura 1 — Localizagdo dos pontos de amostragem na bacia do Ribeirdo Cambé com destaque para os pogos de dgua

subterranea
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2.3. Extracio e cromatografia

O protocolo de Kramer (2012) foi adaptado para extragdo dos contaminantes emergentes (CEs).
As amostras filtradas (0,45 pm) foram acidificadas (pH 3-3,5) e submetidas a extracdo em fase solida
(SPE) com cartuchos C18, previamente condicionados com hexano, acetona, metanol e agua
acidificada. Apds secagem, os cartuchos foram eluidos com acetonitrila, evaporados e redisolvidos
em 1 mL de dgua ultrapura para analise cromatografica.

As andlises foram realizadas por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas
(UHPLC-MS/MS, Shimadzu 8045), com coluna Shim-pack XR-ODS III (150 x 2,0 mm, 2.2 um). O
método MRM foi aplicado para fdrmacos e hormonios, sob as seguintes condigdes: gas nitrogénio a
350°C, injegao de 10 puL, pressao de 35 psi e voltagem de +£3000V.

3. RESULTADOS

As Figuras 2 e 3 apresentam os resultados obtidos em relacdo as concentragdes de nutrientes
como nitrato, nitrito, nitrogénio amoniacal, ortofosfato e carbono organico dissolvido (COD) nos
diferentes pontos de amostragem ao longo do corpo hidrico, durante as duas estagdes analisadas
(inverno e primavera).

Nos pontos Pl a P7, os valores de nitrato e nitrito permaneceram dentro dos limites
estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 357/2005 para rios de classe 1 (10 mg/L para nitrato e 1
mg/L para nitrito), em ambas as estagdes. Ja no ponto P8, classificado como classe 2, observou-se
uma alteracao significativa da qualidade da 4gua na primavera, com concentragdo de nitrato (150,91
mg/L) mais de 15 vezes superior ao limite permitido (10 mg/L), bem como do nitrito (1,41 mg/L)
também acima do valor legal (1 mg/L). No inverno, os valores no P8 estavam elevados, porém ainda
dentro dos limites estabelecidos (8,96 mg/L para nitrato e 0,98 mg/L para nitrito). Esses dados
indicam possivel contaminacdo pontual, associada ao lancamento de efluentes domésticos ou
industriais, especialmente na primavera. H4 a possibilidade desses resultados serem influenciados
pelo efluente tratado da Estacdo de Tratamento de Esgoto da Empresa de Saneamento do Parana, pois
o P8 esté localizado imediatamente a jusante do ponto de descarte da ETE.

Figura 2 — Concentragdes de Nitrato e Nitrito para aguas superficiais
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Quanto ao COD, nitrogénio amoniacal e ortofosfato, observou-se variagdo sazonal e espacial.
O ponto P8 foi o mais impactado, apresentando altas concentragdes de nitrogénio amoniacal em
ambas as estagoes (18,29 mg/L no inverno e 26,22 mg/L na primavera), além dos maiores valores de
COD (5,41 mg/L no inverno) e ortofosfato (2,62 mg/L na primavera), indicando intensa carga
poluidora. O ponto P1 apresentou redugdo no COD entre as estagdes (de 7,76 mg/L no inverno para
4,33 mg/L na primavera), possivelmente devido ao aumento da dilui¢ao hidrica em razao do aumento
da precipitacdo pluviométrica média observada na regido. Na primavera, observou-se elevaciao do
nitrogénio amoniacal em diversos pontos, como no P7 (de 0,07 para 1,65 mg/L), provavelmente em
razdo do aumento da temperatura fator que tendem a intensificar a decomposi¢do da matéria organica.
Por outro lado, o COD variou mais no inverno, o que pode estar relacionado ao acimulo de matéria
organica em periodos de menor precipitagdo, especialmente naqueles mais proximo a cabeceira e a
foz do Ribeirdo. A queda de COD nos pontos associados a cadeia de reservatérios do Igapd (P4 e
P5), pode estar relacionada a tendéncia natural desses ambientes de maior deposicdo da matéria
organica no sedimento, por efeito do barramento.

Figura 3 — Concentragdes de Nitrogénio amoniacal, COD e Ortofosfato em aguas superficiais
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Na Figura 4 demonstra as concentragdes de nove compostos, incluindo farmacos e cafeina, em
diferentes pontos (P1 a P8) nas estagdes de inverno e primavera. Esses compostos, frequentemente
associados ao consumo humano e a elimina¢do de esgoto doméstico ou hospitalar sem tratamento
adequado, sdo considerados poluentes emergentes devido a sua persisténcia e efeitos potenciais no
ambiente aquatico.

Figura 4 — Concentragdes de Farmacos e Cafeina em aguas superficiais
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Concentragées de Farmacos em Pontos de Agua Superficial
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O atenolol, um beta-bloqueador, foi detectado apenas no P5A (0,004 ng/L) no inverno e no P8
(0,016 ng/L) na primavera, sugerindo aumento no uso ou mudangas no descarte sazonal. A cafeina,
indicador conhecido de contaminacdo por esgoto doméstico, teve sua maior concentragdo em P5A no
inverno (0,896 ng/L), estando presente em varios pontos. O cetoprofeno (anti-inflamatorio nao
esteroidal - AINE) foi identificado em diversos locais, com destaque para P8 na primavera (0,297
ng/L) e P1 no inverno (0,01 ng/L). O diclofenaco, outro AINE, foi detectado em P1, P3, PSA e PS,
com maiores concentracdes no inverno (até 0,02 ng/L).

Os AINEs, como cetoprofeno e diclofenaco, sdo amplamente utilizados para o tratamento de
inflamagdes, dores e doengas reumaticas (Elshikh et al., 2022; Mohd et al., 2022; Musa et al., 2007).
Estudos apontam baixa eficiéncia de remog¢ao desses compostos nas estagdes de tratamento de esgoto,
resultando em sua liberacdo no ambiente aquatico e potencial bioacumulacdo em organismos
(Broseus et al., 2009).

O enalapril, um anti-hipertensivo, foi identificado apenas na primavera em P8 (0,007 ng/L). A
fluoxetina, antidepressivo ISRS, apareceu somente no inverno, em P2 (0,001 ng/L). A isoniazida
(INH), antibiotico para tuberculose, foi amplamente detectada no inverno em P1, P3, P4, PSA, P6 e
P8, com destaque para P5SA (0,02 ng/L). Seu uso crescente e elevada taxa de excrecao inalterada pelo
organismo (75%) contribuem para sua presenca nos corpos hidricos (Alshaikheid et al., 2020),
representando risco a saude publica, como toxicidade hepatica (Guelfi et al., 2019). Portanto, ¢
essencial tratar dguas residuais contaminadas com ISN (Coronado-Castaneda et al., 2020).

O propranolol, também beta-bloqueador, foi identificado exclusivamente em P8 no inverno
(0,003 ng/L). J4 a trimetoprima, antibiético comum no tratamento de infec¢des urindrias, foi detectada
principalmente no inverno em pontos como P1, P2, P3, P4A e P5A (até 0,002 ng/L) e na primavera
em P8 (0,005 ng/L).

A Figura 5 apresenta as concentragdes de cafeina, cetoprofeno e isoniazida em diferentes pontos
de amostragem de 4aguas subterraneas (P1SC a P5SP), durante as estacdes de inverno e primavera.
De maneira geral, observou-se uma presen¢a substancialmente menor de contaminantes emergentes
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(CEs) em aguas subterraneas quando comparada as adguas superficiais. Esse padrao pode ser atribuido,
principalmente, aos processos naturais de atenuagao promovidos pelo solo, como a filtragdo, adsor¢ao
e degradagdo bioldgica, bem como a menor influéncia direta de langamentos pontuais de esgotos e
efluentes hospitalares nesse compartimento ambiental. A permeabilidade do solo e a profundidade do
lengol fredtico também atuam como barreiras fisicas e biogeoquimicas, limitando a percolagdo de
compostos organicos persistentes.

Apesar dessas barreiras naturais, a presenga de cafeina em diversos pontos — com destaque
para as elevadas concentracdes observadas em P2SC (0,042 ng/L), P3SC (0,043 ng/L) e P5SP (0,015
ng/L) durante o inverno, sugerem possivel infiltragdo de esgoto doméstico ndo tratado ou
parcialmente tratado. A cafeina ¢ amplamente utilizada como marcador de contaminagdo por esgoto
doméstico devido a sua ubiquidade em produtos de consumo humano e a sua persisténcia relativa no
ambiente. A deteccdo em aguas subterraneas pode estar relacionada a presenca de fossas sépticas mal
projetadas e com problemas de manutencdo, vazamentos em sistemas de esgotamento sanitario ou
recarga direta do aquifero em areas urbanizadas.

O cetoprofeno, um anti-inflamatorio nao esteroidal (AINE), foi detectado em concentragdes
moderadas nos pontos P1SC (0,006 ng/L, primavera), P3SC (0,001 ng/L, primavera) e PSSP (0,012
ng/L, inverno). A presenca desse farmaco pode indicar a influéncia de fontes antropicas associadas
ao descarte inadequado de medicamentos, descarte indevido de residuos soélidos urbanos ou
escoamento de aguas residuais contendo faArmacos parcialmente degradados. A isoniazida, antibidtico
amplamente utilizado no tratamento da tuberculose, foi identificada apenas em P5SP (0,001 ng/L,
inverno). Sua presen¢a pontual pode estar relacionada a proximidade de unidades de saude ou a
deposicao de efluentes hospitalares que, por sua natureza, apresentam carga mais especifica de
compostos farmacéuticos.

A ocorréncia esporadica e em baixas concentragdes desses compostos nas dguas subterraneas
reforga a eficacia natural dos solos como sistemas de contengdo, mas também evidencia que esses
ambientes ndo estdo completamente protegidos contra a influéncia antrdpica. A deteccao de cafeina
e farmacos sinaliza a importancia de politicas publicas voltadas a gestdo do uso do solo, a protecao
das areas de recarga de aquiferos e a melhoria na infraestrutura de saneamento basico, especialmente
em areas urbanas.

Figura 5 — Concentragdes de Farmacos e Cafeina em aguas subterraneas
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4.CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo evidenciou a presenca de contaminantes emergentes, especialmente farmacos e
cafeina, nas dguas superficiais e subterraneas da microbacia do Ribeirdo Cambé, em Londrina (PR),
com variagdes sazonais € espaciais significativas. As concentracdes elevadas de nutrientes e
contaminantes, particularmente no ponto P8, sugerem forte influéncia antrépica, com destaque para
o lancamento de efluentes domésticos e industriais, refletindo a pressao urbana sobre os corpos
hidricos locais.

A deteccdo de compostos como atenolol, cetoprofeno, diclofenaco, fluoxetina, enalapril,
isoniazida, trimetoprima e cafeina reforca a preocupacdo quanto a contaminagdo quimica difusa e a
limitada capacidade das estacdes de tratamento de esgoto em remover completamente esses
poluentes. A presenga desses compostos, mesmo em baixas concentracdes, aponta para potenciais
riscos ecotoxicologicos e a saide humana, especialmente considerando a exposi¢do cronica.

Nas aguas subterraneas, embora as concentragdes tenham sido menores, a detec¢do de cafeina
e farmacos como cetoprofeno e isoniazida em diferentes pontos revela vulnerabilidades nos sistemas
aquiferos, especialmente o freatico, e reforca a necessidade de monitoramento continuo e agdes
preventivas. A proximidade de cemitérios, a urbanizacdo desordenada ou mesmo a auséncia de
revisdo continua do planejamento urbano, além de falhas na coleta de efluentes residuarios podem
contribuir para a percolacdo de contaminantes.

Dessa forma, os resultados deste trabalho demonstram a urgéncia em aprimorar politicas
publicas voltadas ao monitoramento e controle de contaminantes emergentes, com foco na melhoria
da infraestrutura de saneamento basico, na regulagdo do descarte de fairmacos e na promocao de
praticas agricolas e urbanas mais sustentdveis. Além disso, destaca-se a importancia da ampliagao
dos estudos regionais sobre a ocorréncia e os impactos desses poluentes, visando uma gestao
integrada e eficiente dos recursos hidricos.
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