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RESUMO

No contexto da crescente escassez hidrica no Distrito Federal, a preocupagdo com a
gualidade da agua dos mananciais atuais e futuros intensifica-se e se torna mais abrangente. A
presenca de fontes poluidoras nas proximidades de mananciais motiva a pesquisa de
contaminantes de interesse emergente, que podem acabar atingindo os corpos hidricos,

comprometendo a qualidade da agua disponivel.

O presente estudo apresenta métodos analiticos baseados em extracdo em fase sélida,
cromatografia liquida e espectrometria de massa in tandem (Q-ToF: quadrupolo - tempo de v60)
para determinacdo dos seguintes contaminantes emergentes em amostras de aguas brutas:
atenolol, atrazina, bisfenol-A, cafeina, carbamazepina, 17-B—estradiol, 17-a—etinilestradiol,
estrona, estriol, e triclosan. Entretanto, apenas as determinacdes para atenolol, atrazina, cafeina

e carbamazepina puderam ser levadas a termo.

Os métodos desenvolvidos para esses contaminantes foram validados, considerando-se
0s seguintes parametros de mérito analitico: Seletividade/ efeito de matriz, linearidade, intervalo,

preciséo, limite de deteccao, limite de quantificacdo, e exatidao.

Utilizando a metodologia desenvolvida e validada, foram analisadas amostras
provenientes dos Lagos Descoberto, Santa Maria, Paranoa (incluindo o perfil das concentracées
nas tomadas d’agua) e Corumba. Também foram analisadas amostras coletadas nos tributarios
do Lago Santa Maria. Obteve-se resultados quantifichveis para: cafeina, no Rio Santa Maria;
atrazina e cafeina, nos Lagos Santa Maria e Descoberto, e nos tributarios Vargem Grande e

Milho Cozido; atenolol, atrazina, cafeina e carbamazepina nos Lagos Corumba e Paranoa.

A andlise critica dos dados foi efetuada relacionando os resultados analiticos dos
contaminantes emergentes determinados com os de parametros fisico-quimicos e bioldgicos de
monitoramento de rotina. Os dados foram comparados com os obtidos em estudos prévios, para

contextualizacao.

Com base nos resultados analiticos e nos valores de PNEC e de CQA para 0s
contaminantes estudados, foram calculados os quocientes de risco para avaliagdo ambiental e
para a saude humana. Os quocientes calculados ndo apontam risco para 0s mananciais Santa
Maria e Descoberto, e apontam baixo risco ambiental para os Lagos Corumba e Paranod. Para

estes Ultimos, ndo ha previsao de risco a satde humana.

Palavras-chave: 1. Contaminantes emergentes — 2. Espectrometria de massa com UHPLC
acoplado— 3. atenolol, atrazina, bisfenol-A, cafeina, carbamazepina, 17-p—estradiol, 17-

o—etinilestradiol, estrona, estriol, e triclosan — 4. Captac¢8es para abastecimento publico.
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ABSTRACT

In the context of increasing water scarcity in the Federal District, the concern with the
water quality of the current and future water sources is intensified and becomes more
comprehensive. The occurrence of polluting sources in the vicinity of water sources motivates the
research of contaminants of emerging interest, which can end up reaching the water bodies,

compromising the quality of the available water.

This study presents analytical methods based on solid phase extraction, liquid
chromatography and in-tandem mass spectrometry (Q-ToF: quadrupole-time of flight) to
determine the following emerging contaminants in raw water samples: atenolol, atrazine,
bisphenol- A, caffeine, carbamazepine, 17-Restradiol, 17-etinyl estradiol, estrone, estriol, and
triclosan. However, only the determinations for atenolol, atrazine, caffeine and carbamazepine
could be carried out.

The methods developed for these contaminants were validated considering the following
analytical merit parameters: Matrix selectivity / effect, linearity, range, accuracy, detection limit,

guantification limit, and accuracy.

Using the methodology developed and validated, samples from the Lakes Descoberto,
Santa Maria, Paranoa (including the profile of the concentrations in the water intakes) and
Corumba were analyzed. Samples collected in the tributaries of Lake Santa Maria were also
analyzed. Quantifiable results were obtained for: caffeine in Rio Santa Maria; Atrazine and
caffeine, in Santa Maria and Descoberto Lakes, and in Vargem Grande and Milho Cozido

tributaries; Atenolol, atrazine, caffeine and carbamazepine in Corumba and Paranoda Lakes.

Critical analysis of the data was carried out relating the analytical results of the
determined emergent contaminants with those of physical-chemical and biological parameters of
routine monitoring. The data were compared with those obtained in previous studies, for
contextualization. Based on the analytical results and PNEC and CQA values for the
contaminants studied, risk quotients for environmental assessment and for human health were
calculated. The calculated quotients do not indicate risk for the Santa Maria and Descoberto
Lakes, and point to a low environmental risk for Corumbé and Paranoa Lakes. For the latter, there

is no risk estimated for human health.

Keywords: 1. Emerging Contaminants - 2. Mass Spectrometry with coupled UHPLC- 3. Atenolol;
atrazine; bisphenol-A; caffeine; carbamazepine; 17a-ethinyl estradiol, 17B-estradiol; estriol;

estrone; triclosan - 4. Intakes of raw water for public supply.
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CAPITULO 1

Introducéo e objetivos






1. Introducéo e objetivos

1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1. Captacdes

Atualmente, a maioria do volume de agua para abastecimento publico no Distrito Federal
€ captada nos Lagos Descoberto e Santa Maria, principais componentes dos sistemas integrados
gue levam os mesmos nomes. Esses sistemas respondem por aproximadamente 86,5% da
producdo de mais de 245 milhdes de litros de agua potavel por ano, atendendo a uma populacéo
de cerca de 2,7 milhdes de habitantes (CAESB, 2014b).

A Figura 1 ilustra os sistemas de abastecimento de agua e suas interligacdes, no ambito

do Distrito Federal:
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Figura 1: Sistemas de abastecimento de dgua pela CAESB, com evidéncia para a abrangéncia de cada sistema e a
interligagdo entre as unidades operacionais de tratamento de dgua. Fonte: CAESB — Sidgua 2014*

1.1.1. Lago Descoberto

O manancial mais importante do sistema de abastecimento de agua é o Lago Descoberto,
que foi construido a partir do barramento do Rio Descoberto em 1971 e possui 91,1 hm3 de volume
atil, 11,2 hm3 de volume morto e cerca de 100 dias de tempo de residéncia. O reservatdrio do
Descoberto contribui com aproximadamente 96% da capacidade para o Sistema Descoberto, o
qgual é responsavel por 60% da agua produzida no DF e atende a uma populacdo de

aproximadamente 1,8 milhdo de habitantes (61,5% da populag&o).
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O Lago Descoberto encontra-se inserido na Area de Protecdo Ambiental (APA) Rio

Descoberto?, mas esta sujeito a problemas como:

Adensamento populacional na bacia, considerando o crescimento de condominios e das
cidades de Brazlandia, Incra 8, Ceilandia, Aguas Lindas de Goias, e Ouro Verde3;

InvasGes de terra em area de preservacdo permanente (APP) 34, onde ha vegetagdo com
potencial para permitir a transferéncia de contaminantes para o lencol freatico;

Retiradas irregulares de agua a montante da captacao*®, com impacto na deplecao do lago;
Agricultura em grande escala com uso de agroquimicos® cujos efluentes podem causar
contaminacao, principalmente em um cenario de deplecionamento do lago, onde a capacidade
de diluicao é reduzida;

Assoreamento por carreamento de sedimentos? provenientes de desagregacdo do solo arado
e de obras de infra-estrutura viarias’®, podendo impactar na qualidade da dgua e na perda de

volume do reservatorio.

Ha avaliacdes da dgua periddicas nesse lago, com a finalidade de monitorar sua qualidade

e estado tréfico, e detectar possiveis contaminantes, em atendimento as determinagdes legais

vigentes. Para essas avalia¢cbes, a qualidade da 4gua nos pontos de captacdo € considerada de

boa a muito boa, com relacdo ao indice de Qualidade da Agua (IQA) calculado pela CAESB.

Para contaminantes ainda n&o previstos em lei, houve avaliac6es conduzidas entre 2009

e 2011, contemplando uma amostra de afluente da ETA Rio Descoberto por ano, na estacdo

secal®!l, Houve uma pequena frequéncia de detecgdo, e os resultados obtidos foram

considerados baixos, conforme apresentado nos itens 1.5.1 a 1.5.4.
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1.1.2. Lago Santa Maria

O Lago Santa Maria foi obtido pelo represamento do Rio Santa Maria, do Cérrego Milho
Cozido e do Ribeirdo Vargem Grande. O Rio Santa Maria, por sua vez, é formado pela confluéncia

dos Corregos Barriguda e Morrinhos.

O lago possui 45,7 hm?3 de volume (til, 12,8 hm3 de volume morto e cerca de 400 dias de
tempo de residéncia. E protegido por uma Area de Protecdo de Mananciais (APM) e tem 0 acesso
restrito pelo Parque Nacional de Brasilia, o0 que o torna mais resguardado que os demais

barramentos?. A Figura 2 ilustra o0 uso e ocupagéo do solo nessa bacia:
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Figura 2: Uso e ocupagdo do solo na bacia hidrogrdfica do Lago Santa Maria'2. Destaque para a drea de contribuigdo
da bacia que se encontra fora dos limites do Parque Nacional. Fonte: Informe Técnico no 074/2016 —
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A bacia hidrografica em que esse Lago se insere é ocupada predominantemente por
vegetacao de cerrado, e os fatores que podem promover alterages na qualidade da agua estao

relacionados as seguintes causas:

= Erosdes e incéndios?;
= Estabelecimento de areas de agricultura nos arredores do Parque Nacional, tendo como
limite a Rodovia DF 001,
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= Assoreamento e reducdo de volume, podendo levar a diminuicdo da capacidade de diluicédo
de eventuais contaminantes inseridos no lago;

* Vulnerabilidade em uma area de contribuicdo da bacia além dos limites do Parque Nacional,
onde houve ocorréncias de deposicao de lixo. Nessa area ha vegetacdo com potencial para
permitir a transferéncia de contaminantes para o lencol freatico (campos de murundu);

* Proximidade das chacaras e adensamentos populacionais das areas de campos de murundu.

Da mesma forma que para o Lago Descoberto, ha avaliacdes da agua perioddicas nesse
lago, com a finalidade de monitorar sua qualidade e estado trofico, e detectar possiveis
contaminantes, em atendimento as determinacdes legais vigentes. Para essas avaliagfes, a
qualidade da agua nos pontos de captacéo é superior a do Lago Descoberto, sendo considerada
de boa a muito boa, com relacéo ao indice de Qualidade da Agua (IQA) calculado pela CAESB.

Para contaminantes ainda n&o previstos em lei, houve avaliac6es conduzidas entre 2009
e 2011, contemplando uma amostra de afluente da ETA Brasilia por ano, na estacdo seca®1!, De
maneira diferente da ETA Rio Descoberto, o afluente da ETA Brasilia ndo é composto por apenas
um manancial, mas sim por uma mistura da agua proveniente do Lago Santa Maria e do Ribeirdo
do Torto. Houve uma pequena frequéncia de deteccdo, e o0s resultados obtidos foram

considerados baixos, conforme apresentado nos itens 1.5.1 a 1.5.4.
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1.2. Alternativas de abastecimento

Mesmo com a utilizacdo de outras captacdes de baixa vazdo disponiveis no Distrito
Federal, com a fiscalizacdo constante dos mananciais e alerta as autoridades competentes, e com
a minimizacdo das perdas de agua no processo de producdo, os sistemas mencionados ja se
mostram insuficientes para o abastecimento da populag&o do Distrito Federal. Ao entrar no terceiro
ano seguido de baixos indices pluviométricos, aliado a uma menor capacidade de recarga e
retiradas de dgua mais vultosas, o Distrito Federal atravessa a maior crise hidrica de sua histéria.
A necessidade de novos mananciais de médio porte serem inseridos no sistema de abastecimento
€ urgente, tendo sido antecipada para 2017 a previsdo de que a oferta de agua potavel se

equipararia a demanda na década de 2020.

Dentre mais de vinte possibilidades de captacéo estudadas para a ampliacdo do sistema
de abastecimento, duas foram selecionadas: Paranod e Corumba!s. Ainda que esses corpos
hidricos recebam efluentes de tratamento de esgotos diretamente ou por meio de seus tributarios,
o porte elevado desses reservatérios justifica sua utilizacdo como mananciais — situacao

observada em outras localidades, no Brasil e no mundo.
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Figura 3: Projecdo da demanda de dgua em relagdo ao ano. Fonte: CAESB - Sidguat
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O Lago Paranoa é um lago urbano, construido em 1959 a partir do represamento do Rio
Paranoa, cujo volume util é de 495 hm? em cerca de 300 dias de tempo de residéncia. Os objetivos
iniciais para a construcdo desse lago eram a melhoria do microclima na entdo futura cidade de
Brasilia, e a geracdo de energia elétrica. Hoje, o lago é utilizado também para atividades
desportivas, recreacionais, turisticas, para pesca e como receptor de aguas pluviais e dos

efluentes tratados das duas maiores estacdes de tratamento de esgotos do Distrito Federal.

il W

Figura 4: Lago Paranod. Fonte: http.//brasiliatour.com.br/?attachment id=411, visitado em 19/08/2017.

Cerca de dez anos ap0s sua construcdo, esse lago passou por um processo intenso de
eutrofizacao (floracao de algas e mortandade de peixes), no periodo compreendido entre o final
da década de 70 e o comeco da década de 80, devido ao forte aporte de nutrientes. Na década
de 90, acdes corretivas como a implementacao do tratamento terciario nas esta¢gfes de tratamento
de esgotos e o flushing em ocasides especificas (que permitiu 0 escoamento de grande quantidade
de algas), levaram a uma recuperacéao satisfatéria da qualidade do lago4. Alids, o Lago Paranoa
€ um dos poucos, sendo o Unico lago tropical urbano recuperado. Entretanto, o Paranoa ainda
requer atencéo quanto aos niveis tréficos e de contaminagdo quimica, devido a pressdo urbana
causada por areas densamente povoadas a sua montante e seus respectivos rejeitos. As fontes
de contaminagdo, para esse lago, sdo diversas, dentre as quais podemos citar: doméstica,
industrial, hospitalar, de construgdo civil, agropecuaria, naval. Essas fontes de contaminagdo
podem ser oriundas dos efluentes de tratamento das ETEs, da drenagem urbana, do escoamento
de atividades agricolas, ou mesmo da utilizagcdo local por meio da populac¢édo. Estudos revelam
ainda elevado aporte de sedimentos, de 2009 a 2016, chegando a acumular-se em uma camada
de 5 cm de espessura. Nesse caso, a natureza do sedimento nédo foi associada apenas a uma
fonte natural, mas também a fontes antrépicas, pela presenca de célcio (esse elemento nédo é
natural da bacia, sendo mais relacionado a ocorréncia em materiais de construgao).


http://brasiliatour.com.br/?attachment_id=411

1. Introducéo e objetivos

Mesmo sob a protecdo de uma area de preservacao ambiental (APA do Lago Paranod)

desde 198915, o Lago recebe cargas de contaminacao difusas e pontuais.

As principais fontes de contaminagdo difusa, causada por material bruto, sdo os
escoamentos superficiais provenientes das areas rurais ou urbanas. Essas fontes tém-se tornado
mais importantes a medida em que se agrava 0 uso e ocupacédo do solo desordenados ao longo

da bacia hidrografica.

O Lago Paranoa recebe o material proveniente de drenagem urbana da cidade de Brasilia,
langado por meio de diversas galerias de aguas pluviais . A Figura 5 apresenta os principais
pontos de lancamento da drenagem urbana no Lago Paranoa, por meio de galerias pluviais,
indicados pelas setas vermelhas. As setas pretas sdo os pontos de lancamentos de esgotos
tratados, e as bandeiras numeradas sé@o alguns dos pontos de monitoramento da qualidade da
agua. As éareas hachuradas séo localidades interditadas para recreacdo e balneabilidade, pela

proximidade dos langcamentos dos efluentes das ETEs:

Parque da C'\dade‘ 5 53

Figura 5: Pontos de langamento da drenagem urbana, de esgotos tratados, e de monitoramento da qualidade da dgua
no Lago Paranod. Fonte: CAESB — Mapas de balneabilidade.
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Embora as fontes de contaminacédo difusa ndo possam ser negligenciadas em termos de
carga e vazao (principalmente na ocasido das primeiras chuvas), os efluentes lancados no lago,
apos o tratamento de aproximadamente 17.900.000 m3 ao ano, tém um impacto bem mais
significativo *2. Como consequéncia, o aporte continuo desse material, que é proveniente da
coleta e tratamento de esgotos da cidade de Brasilia, pode levar a uma pseudo-persisténcia dos
contaminantes emergentes que ndo forem removidos. Ou seja, como as Estacfes de Tratamento
de Esgotos que langam seus efluentes no Lago Paranoé contam com processos convencionais de
tratamento, voltados a remocéao de solidos, nutrientes e matéria organica, apenas a remocao de
compostos que apresentem menor solubilidade em agua, maior hidrofobicidade,

biodegradabilidade e volatidade, é mais significativa.
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Figura 6: Esquema da principal Estagcdo de Tratamento de Esgotos do Distrito Federal — ETE Brasilia Sul. Fonte: CAESB - Siesg'*.

Nesse reservatério, o impacto referente ao aporte de material proveniente de acao
antropica tem sido monitorado desde a década de 70, a fim de avaliar ndo s6 o estado tréfico do
lago, mas também a qualidade da agua e a contaminacgdo por contaminantes classicos, previstos
em lei. Desde 2009, quando o Lago passou a ser considerado futuro manancial, houve uma
intensificagdo no monitoramento, considerando a qualidade da agua bruta para captacdo e
tratamento. Para essas avaliagdes, a qualidade da agua nos pontos de captagdo é considerada
boa, com relacédo ao indice de Qualidade da Agua (IQA) calculado pela CAESB.

Ha poucos estudos sobre a presenga e a concentragdo de contaminantes emergentes no
Lago Paranoa. Dentre eles, podemos citar 0 estudo conduzido por Abbt-Braun e Worch, no Projeto

AGUA-DF %1 cujos resultados estdo sumarizados na publicagdo “Integrated Water Resource
Management in Brazil” *’. Para esse tema, também s&o de relevancia as disserta¢des de Mestrado
de Normara Mar da Costa’®, Joyce da Silva Santana'®, e Sandra Rita Silva?°. A frequéncia de

deteccdo para alguns dos contaminantes estudados foi alta, mas sua concentragédo, em relagao a

outros lagos no mundo, ainda foi considerada baixa (vide itens 1.5.1 a 1.5.4).
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O Lago Corumbéa também é um lago artificial, tendo sido represado a partir do rio Corumba,
com a finalidade inicial de gerac&o de energia elétrica. Ocupa uma area inundada de 173 km2, com
capacidade para 3.800 hm?3 de agua, e possui tempo de residéncia de cerca de 300 dias. No ambito
do Distrito Federal, as esta¢cdes Melchior e Samambaia efetuam lancamentos no Rio Melchior, e
a ETE Alagado efetua langcamento no Rio Alagado, que sao tributarios do lago. Embora tais
estacdes contem com tratamentos avancados e polimento quimico composto de coagulagao com

sulfato de aluminio, floculacéo e flotagcdo por ar dissolvido, os impactos do langamento ndo podem

ser desconsiderados?4.

Figura 7: Lago Corumbd. Fonte: http://www.rivieradolago.com/historico-da-usina-corumba-iv/. Acessado em
19/08/2017

A Figura 8 ilustra os pontos de langamentos de esgotos tratados no Rio Alagado, pela
CAESB:
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Figura 8: Ponto de lancamento de esgotos tratados da ETE Alagado. Fonte: http://www.atlascaesb.df.gov.br.
Acessado em 19/08/2017.



http://www.rivieradolago.com/historico-da-usina-corumba-iv/
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1. Introducdo e objetivos

A Figura 9 ilustra os pontos de lancamentos de esgotos tratados no Rio Descoberto, pela

CAESB (triangulo vermelho) e pela SANEAGO (triangulo amarelo):
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Figura 9: Pontos de lancamentos de esgotos tratados no Rio Descoberto. Fonte: SILVA, T. D.2t

O Lago Corumba também enfrenta problemas, como impactos sofridos pelo Rio
Descoberto por langamento de esgotos brutos em Goias??%3, e o estabelecimento de condominios

de chacaras irregulares as margens do reservatério, em areas de preservagao permanente?*,
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1.3. Futuras estacfes de tratamento de agua

A futura estacdo de tratamento de agua (ETA) com captacdo no Lago Paranod tera
capacidade de tratamento de 2,8 m3/s, possibilitando a ampliagdo do sistema de abastecimento

em 20%, e o atendimento a 600.000 habitantes!3, a ser implementado até 2018.

ESTACAO DE CAPTACAO DE AGUA BRUTA

Figura 10: Projeto da estagdo de captagdo de dgua bruta para o Lago Paranod. Fonte: CAESB®3

Uma das medidas de solugdo emergencial € a implementacgdo do subsistema Lago Norte,
com captacdo no Lago Paranoa, prevista para outubro de 2017. O tratamento serd realizado por
meio de ETA compacta, com capacidade de producgéo de até 700 L/s, e provera atendimento para

parte da regido atendida hoje pelo sistema Santa Maria/ Torto?3,

196300
Comgianhia de Sane imto Arbienisl i D s Fedezal

Legenda Localizagdo no Distrito Federal | N \s

Assasson o Moo Ambrnie ¢ Recirsos Higeeos - P
—— cuvaden Name A co0s0_| Gorincas o Goan d Bacivsa Hanancars - FRIM

Batmetris 0o Lago Parsnos ALTERNATIVA 1 VIABILIDADE TECNICA AMBIENTAL
s - s e o . T Lhco NonTE
AREA_DA_ETA_NOVA_ATERNATIVA_10.02.2017 Lotes SITUR 2013 B Comgra ey 10 koo 208 SITURB 2013/ CURVAS DE NIVEL / BATIMETRIA
Pronc U TarEEa 0 MR - =
i marsona SRS S v Cun Tsear

Quadras SITURB 2013

Alternativa Flutuantes
O e 15 ==

ot Canel

Figura 11: Captagdo emergencial para implementagdo do subsistema Lago Norte. Fonte: CAESB.
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Ja a futura ETA Corumba tera capacidade total de 5,6 m3/s, sendo 2,8 m3/s na primeira

etapa de sua construcdo. Dessa vazao, metade sera destinada unicamente ao Distrito Federal.

Como tanto o Lago Paranoa quanto o Lago Corumba sé&o receptores de efluentes de ETE,
0 abastecimento por reuso indireto passa a ser significativo?>, uma vez que, em situacdes de
escassez hidrica, as ETEs séo a fonte mais promissora de agua a ser reciclada 2%. Portanto, a
necessidade de avaliagdo da qualidade da agua nesses mananciais aumenta, em relagdo aos
compostos inseridos pela acdo humana, provenientes de lancamentos por fontes pontuais ou
difusas. Muitos desses compostos tornam-se contaminantes por ndo serem facilmente degradados

nas condi¢cdes ambientais, ou removiveis pelas técnicas convencionais de tratamento.

1.4. Contaminantes - classicos e emergentes

As legislacdes para controle da qualidade da agua determinam o monitoramento de
diversos contaminantes quimicos cujos efeitos em seres humanos e animais, fontes, e
comportamento no meio ambiente ja sejam conhecidos o suficiente para estimar o risco a saude,

de forma quantitativa 2°.

Com relagéo a agua tratada, no Brasil, a preocupagdo com esse tipo de contaminante,
dito classico, foi institucionalizada em 1977, com a Portaria BSB n°® 56/1977. Essa foi a primeira
legislagdo a instituir os padrbes de potabilidade em nivel nacional, determinando um
monitoramento periédico da agua, e incluindo valores de referéncia maximos para contaminantes
organicos e inorganicos. Ao longo dos anos, ainda que de forma esparsa, essa relacdo de
contaminantes de monitoramento obrigatério foi sendo revista e ampliada, considerando o avanco
da industria e o desenvolvimento tecnolégico: em 1977, essa relagdo contava com 10
contaminantes inorganicos, 12 agrotoxicos e 14 parametros de cunho organoléptico — dentre eles,
substancias organicas ou inorganicas que, por conferirem caracteristicas de sabor, odor e aspecto,
séo tidas como indesejaveis na agua para consumo humano. Em 2011, com a publicacdo da
Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, a relacdo passou a contar com 15 contaminantes
inorganicos, 15 contaminantes organicos, 27 agrotoxicos, 7 desinfetantes/ produtos secundarios
do processo de desinfeccdo, e mais 21 parametros organolépticos. A figura 12 ilustra essa
evolucdo do quantitativo de substancias de monitoramento obrigatério, para dgua potavel (ap6s

tratamento e distribui¢éo):
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EVOLUCAO DO MONITORAMENTO DE SUBSTANCIAS QUIMICAS
EM AGUA POTAVEL
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Figura 12: Evolugdo do monitoramento de contaminantes cldssicos em dgua potdvel no Brasil, de 1977 a 2011.

J& o controle de contaminantes cladssicos no meio ambiente foi institucionalizado no Brasil
apenas em 1986, com a Resolucdo n° 20/1986 do CONAMA — Conselho Nacional do Meio
Ambiente. Foi efetuada apenas uma revisdo desse instrumento legal, em 2005%7, e foram
publicadas Resolucdes especificas para aguas subterraneas?® e lancamento de efluentes em
corpos hidricos?.

A Resolucio CONAMA 20/1986 estipulou o monitoramento segundo classes de
enquadramento, isto é, conforme o nivel de qualidade a ser alcangado ou mantido em um corpo
hidrico, de acordo com seus usos preponderantes. Os corpos hidricos abordados no presente
estudo enquadram-se na classe 0230, tendo-se em vista sua utilizacdo para: abastecimento
doméstico apos tratamento convencional, protecdo das comunidades aquaticas, recreacao de
contato primério, irrigacdo de hortalicas e plantas frutiferas, e criagdo natural e/ou intensiva de
espécies destinadas a alimentacdo humana por aquicultura ou pesca. Para essa classe o
monitoramento incluia 32 contaminantes inorganicos e 33 organicos em 1986, passando a
contemplar 30 contaminantes inorgéanicos e 54 organicos em 2005, além de ensaios de toxicidade

frente a organismos aquéticos na agua para captacéo e no langamento de efluentes.

Embora esse nimero de contaminantes quimicos seja expressivo, as analises de matrizes
ambientais vém apontando contaminac¢do por outras substancias que constam na cadeia de
consumo da populacéo, além das que séo de monitoramento obrigatério para a maioria dos paises,
incluindo o Brasil. Dentre essas substancias pode-se citar medicamentos (incluindo hormdnios e
esteroides), produtos de higiene pessoal, drogas ilicitas, detergentes, agroquimicos, aditivos
qguimicos, e nanomateriais, cujo aumento consideravel da producao e do consumo ao longo dos
anos, e o0 consequente impacto nos corpos hidricos, vém despertando interesse cada vez maior
na comunidade cientifica. Esses contaminantes sdo denominados emergentes, e se constituem

em uma classe a parte dos contaminantes classicos, ja que ainda ndo ha informacdes suficientes
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acerca das fontes, comportamento no ambiente e possiveis efeitos deletérios aos individuos

expostos.

Ainda ndo ha na legislacéo brasileira valores de referéncia para muitos contaminantes

emergentes, embora seu monitoramento ja venha sendo solicitado por alguns Orgéos

fiscalizadores. Na Unido Européia e nos Estados Unidos, alguns desses compostos ja sao objeto

de monitoramento, inclusive com valores de referéncia estabelecidos. Alguns dos instrumentos

legais em vigor, que regulam esse tema, sdo 0s seguintes:

v

v

Diretiva 93/67/EEC 3! Estabelece critérios para a avaliacdo de risco baseada em ensaios
toxicolégicos;

Diretiva 98/83/EC 32; Estabelece padrdes de qualidade para agua potavel, incluindo pesticidas
(100 ng/L por substancia e 500 ng/L para o somatorio);

Diretiva 2000/60/EC 33: Estabelece uma estrutura para a protecdo de corpos hidricos,
postulando critérios para sua qualidade ecoldgica. Substancias, formula¢des ou subprodutos,
gue apresentem comprovadamente propriedades carcinogénicas ou mutagénicas, ou
propriedades que possam afetar funcbes esteroidais, tireioidais, reprodutivas ou outras
relacionadas ao sistema endocrino por meio do ambiente aquatico fazem parte da Lista
Indicativa dos Principais Poluentes;

Guia técnico para suporte a Diretiva 93/67/EC 2*: Detalha a avaliagdo e caracterizacao de risco
para diversos compartimentos aquaticos;

New York State Drinking Water Quality Standards 3°: Estabelece valores especificos para cada
um dos SOC (Contaminantes Organicos Especificos): Alaclor, Aldicarb, Aldicarb sulfona,
Aldicarb sulfoxido, Atrazina, Benzo(a)pireno, Carbofuran, Clordano, Di(2-etilhexil)ftalato,
Dibromocloropropano (DBCP), 2,4-D, Dinoseb, Diquat, Endrin, Dibrometo de etileno (EDB),
Heptachlor, Heptacloro epoxido, Hexaclorobenzeno, Lindano, Metoxiclor, Metil-tert-butil-eter
(MTBE), Pentaclorofenol, Bifenilas policloradas (PCBs), Propileno glicol, Simazina, Toxafen,
2,4,5-TP (Silvex), 2,3,7,8-TCDD (dioxin) e Cloreto de Vinila. Contaminantes que estejam fora
dessa lista, mas que pertencam as seguintes classes, sdo chamados POCs (Principal
Contaminante Orgénico): alcanos halogenados, éteres halogenados, halobenzenos e
halobenzenos substituidos, benzeno e benzenos alquil- ou nitrogénio substituidos;
hidrocarbonetos insaturados, hidrocarbonetos ciclicos ndo aromaticos halogenados. Para
esse tipo de contaminante, o valor de referéncia é de 5.000 ng/L. Compostos organicos nao
pertencentes as duas classes supracitadas, sdo denominados UOCs (Contaminante Organico
N&o-Especifico), e para eles o valor de referéncia é de 50.000 ng/L. O somatério de POCs e
UOCs néo pode exceder 100.000 ng/L;

Diretiva 2013/39/EC 36; Estabelece padrdes de qualidade ambiental, incluindo avaliacbes de
risco; e

Deciséo 2015/495/EU 37: Ampliou a lista de compostos de monitoramento obrigatdrio na Unido
Européia estabelecida na Diretiva 2008/105/EC, incluindo hormonios e medicamentos, em

carater de vigilancia por 4 anos, para uma avaliagdo mais completa.
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O documento “Danube, Meuse and Rhine MEMORANDUM 2008” 38 n&do se consitui em
legislacdo, mas em um guia proposto pela Associacéo Internacional de Estacdes de Tratamento
de Agua na Area de Captacdo do Reno (IAWR). Mesmo de maneira muito simplificada, e levando
em consideracdo apenas o comportamento individual de cada composto, essa relacdo ja se
constitui em um primeiro passo ao propor valores de referéncia para contaminantes emergentes
em agua, para 17 paises na Unido Européia. Essa referéncia postula: 100 ng/L para pesticidas e
seus metabolitos por substancia individual, substancias com atividade enddcrina por substancia
individual, produtos farmacéuticos (incluindo antibiéticos) por substancia individual, biocidas por
substancia individual, outros compostos halogenados orgénicos por substancia individual. Para
substancias com baixa biodegradabilidade por substancia individual o limite é de 1.000 ng/L, e
para agentes complexantes sintéticos por substancia individual o limite é de 5.000 ng/L. Ressalta-
se que esses sdo os limites propostos, a ndo ser que haja informacéo toxicolégica que justifique

um valor mais baixo.

Embora o primeiro relato de que horménios esteroides ndo seriam completamente
removidos no processo de tratamento de esgotos, por Stumm-Zollinger e Fair, tenha sido de
1965%, as pesquisas sobre contaminantes emergentes desenvolveram-se apenas com o
aprimoramento e difusdo de instrumentagéo analitica adequada nos ultimos 40 anos, ao redor do
mundo. Essa melhoria no aparato instrumental foi tdo decisiva para a detec¢édo e quantificacéo
dos contaminantes emergentes por estar voltada a determinagdo de compostos organicos polares,
hidrofilicos, pouco ou nao volateis, que podem se apresentar sob a forma de sais, ou que
contenham grupos funcionais acidos ou basicos em sua estrutura. Isso propiciou também uma
deteccé@o mais eficiente dos metabdlitos de medicamentos para seres humanos, que sdo ainda
mais polares e hidrofilicos que seus precursores, pois sdo sintetizados com o objetivo de sofrerem
transformacdo no figado ou rins da maneira mais facil possivel, para serem prontamente

excretados pela bile ou urina*®,

Os contaminantes emergentes séo inseridos no ciclo da agua quando ha aporte de

material proveniente de agéo antrdpica nos corpos hidricos, seja bruto ou tratado.

Com relacdo ao material bruto, as principais fontes de contaminagcdo sdo os escoamentos
superficiais provenientes das areas rurais (material de uso veterinario ou agricola), ou urbanas
(langamentos de aguas pluviais contaminadas com esgotos clandestinos, principalmente na
ocasido das primeiras chuvas apoés o periodo de seca, quando o material concentrado nas galerias
ou em terrenos baldios é carreado subitamente para o corpo hidrico). Esse efeito ainda piora em

cenarios de uso e ocupacao do solo desordenados, ao longo da bacia hidrogréfica.

Ja& o material tratado, langado nos corpos hidricos, tem como fontes de procedéncia urbana
os efluentes de tratamento das ETEs municipais ou distritais, sendo os afluentes tanto esgotos
domésticos como ndo-domésticos (hospitais, clinicas veterindrias, industrias, shopping centers,
aeroportos). Para essa categoria, uma via de contamina¢ao importante se constitui ndo apenas de
farmacos e seus metabdlitos excretados pela urina e fezes, mas também do descarte indevido de

medicamentos diretamente na rede coletora de esgotos*'. Como fontes de material tratado no
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ambito rural, podemos citar os lancamentos provenientes de indUstrias de diversos segmentos,
gue possuem a prépria estacdo de tratamento de esgotos, com a respectiva canalizacdo para o
descarte no corpo hidrico de interesse. Cabe ressaltar que, nesse caso, o lancamento dos
efluentes também precisa ser outorgado pela ANA ou ADASA, conforme o corpo hidrico seja

respectivamente federal ou distrital, e precisa cumprir com requisitos especificos de qualidade?’2°,

A razdo de os esgotos tratados também serem considerados fontes importantes de
contaminacéo é que as estacfes de tratamento de esgotos normalmente sao projetadas com foco
na remocao de solidos, matéria organica e nutrientes. Os processos convencionais de tratamento
que cumprem com a demanda de projeto, conforme ilustrado na figura 07, até podem ser
satisfatoriamente eficientes para compostos volateis, ou biodegradaveis, cuja estrutura seja
hidrofébica ou com tendéncia a formar espécies positivamente carregadas“®. Entretanto, conforme
mencionado anteriormente, muitos contaminantes emergentes apresentam estruturas moleculares
com caracteristicas diversas das citadas, ndo propiciando portanto as interacdes necessarias ao

bom rendimento desses processos.

CE
Ar

- {volatilizacdo)
Agua

Metabdlitos (biotransformacéo) cE (sorgéo)

CO2
H,O (degradacio
Minerais abidtica) Material particulado
/ \‘ ou coloide
(hidrélise)  (fotdlise)
Agu-a {remocéo do lodo)—
Sedimento Y

CE

Figura 13: Principais mecanismos de remogdo de contaminantes emergentes (CE) em ETEs convencionais.

Ainda assim, é importante ressaltar que o residuo sélido gerado nas ETEs também pode
apresentar risco potencial para o relso na agricultura ou para a recuperacdo de areas
degradadas*? 43 44, caso a remocao de contaminantes do meio aquoso por sorcao seja significativa.

Isso ocorre para compostos com baixa solubilidade em agua e elevados valores de Kow 44

Pesquisas orientadas a avaliacdo de novos métodos de tratamento de efluentes apontam
resultados satisfatorios na remoc¢&o de certas classes de contaminantes por oxidagdo avancada.

Brienza?® testou fotocatalise com TiO2 e uso de reator foto-Fenton, mas ainda sem rendimentos
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expressivos para a mineralizacdo de matéria organica de todos os contaminantes estudados. Mas
esse tema ainda carece de mais informacdes quanto a atividade estrogénica ou toxicidade dos

subprodutos formados, para a escolha de um método de tratamento seguro.

O lancamento regular de esgotos brutos ou submetidos ao tratamento convencional leva
a pseudo-persisténcia dos contaminantes emergentes nos corpos hidricos*3, devido a manutencéo
dos teores pelo aporte frequente. Alguns apresentam-se recalcitrantes pela prépria constituicao
guimica do composto, pois as caracteristicas mais apreciadas para um medicamento ou produto
de higiene pessoal, em termos de solubilidade em agua e biodisponibilidade, sédo as que mais
contribuem para sua difusdo e permanéncia no meio ambiente* — com o agravante de seus

metabolitos e produtos de degradacao poderem ser ainda mais danosos?6.

Como esses compostos séo elaborados justamente para produzirem efeitos com a menor
dose possivel*’, sdo encontrados no ambiente em concentracdes muito baixas, na faixa de
microgramas por litro ou inferiores - dai serem também chamados de micropoluentes*?. Por isso,
bioindicadores tém sido desenvolvidos e padronizados para detectar a toxicidade em amostras de
agua, por meio da analise de padrdes de resposta comuns em organismos vivos, como a inibigdo

da luminescéncia ou do crescimento?é,

A importancia de se avaliar os riscos a que estao sujeitos os individuos que séo parte do
ecossistema, desde os organismos aquaticos mais simples até seus predadores, reside nos danos
potenciais associados a magnitude da concentracao, e na ocorréncia de misturas de compostos —
o chamado “efeito cocktail’. No primeiro caso, os efeitos sofridos por um organismo a baixas
concentracdes do contaminante podem ser diferentes dos efeitos sofridos por esse mesmo tipo de
organismo, submetido a uma concentracdo elevada do mesmo contaminante. No Ultimo, os efeitos
podem ser subestimados ou superestimados em relagdo aos da exposicdo aos compostos
isolados*8, o que aumenta a dificuldade de estimativa de um valor de referéncia para exposigao

ao contaminante.

Uma abordagem frequentemente utilizada para a avaliacao de risco leva em consideracéo
a relagao entre a concentragdo méaxima determinada ou estimada para o contaminante (MEC) e a
concentracao prevista para a qual ndo se observa efeito no individuo (PNEC). Esta, por sua vez,
deriva-se da dosagem aplicada nos estudos de toxicidade dividida por um fator de avaliacéo,
conforme o tipo de estudo. Caso o estudo seja baseado apenas na determinacdo da toxicidade
aguda, o fator de avaliagdo é mais elevado (1000), e caso seja baseado em toxicidade crdnica o
fator fica entre 10 e 100, podendo ser ainda reduzido conforme a quantidade de testes aplicados
e a estatistica utilizada*®. A Comissao Européia recomenda ainda que a formulacdo do PNEC seja
efetuada de forma abrangente, levando-se em consideragdo dados ecotoxicolégicos agudos e
cronicos para outros individuos, além dos comumente empregados: peixes, algas e daphnia®.
Para esses tipos de andlises, de especial importancia € o protocolo OECD n° 203, acerca de

avaliagdo de efeitos de toxicidade aguda em peixes causada por contaminantes quimicos®°.
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Como as concentracdes relatadas séo de baixa magnitude, dificilmente seriam observados
efeitos agudos em individuos expostos a esses teores de contaminantes emergentes. Mas, em se
tratando de exposicao de longa duracéo, os efeitos crénicos provenientes de exposicdo a essas
baixas concentracdes ndo podem ser negligenciados*2. Nao ha uma grande disponibilidade de
informacdes acerca dos efeitos crénicos, mas é possivel enumerar exemplos como: mudanca no
comportamento de bactérias e macro-invertebrados, diminuigédo na eclosédo de ovos de passaros,
peixes e tartarugas, resisténcia antimicrobiana, e interferéncia endocrina em diversos

organismaos?6 42 43,

Esses efeitos sdo desencadeados a partir de interagBes entre 0s organismos e as
substancias quimicas aos quais estdo expostos, por ocorréncia de bioacumulacao,
bioconcentracao, e/ou biomagnificacéao.

Segundo a Agéncia Norte-Americana de Protegcdo Ambiental (EPA)%, bioacumulacao é
um termo geral que descreve um processo no qual substancias quimicas s@o absorvidas por uma
planta ou animal diretamente por exposicdo a um meio contaminado (solo, sedimento ou agua),
ou pela ingestdo de alimento contaminado. A bioconcentragdo ocorre quando as substancias
guimicas absorvidas por um animal ou planta atingem niveis superiores aos encontrados no
ambiente que os circundam, e a biomagnificacéo € caracterizada quando os niveis em plantas ou
animais aumentam por transferéncia ao longo da cadeia alimentar. Nessa situacdo, por exemplo,
predadores apresentariam quantidades maiores de uma determinada substancia quimica, em

relagdo as presas.

1.4.1. Interferentes enddcrinos

Entre os contaminantes emergentes ha compostos que podem desencadear interferéncia
enddcrina — ou seja, aqueles que promovem efeitos relacionados as func¢des enddcrinas em
diversos tipos de organismos. Esses compostos podem agir por diversos mecanismos, como
interacdo com diversos tipos de receptores, proteinas ou substancias transportadoras, ou atuagéo
nas vias enzimaticas envolvidas na biossintese e/ou metabolismo de esteroides, de forma a inibir
ou potencializar a acdo hormonal. Isso causa uma interferéncia nos processos de sintese,
secrec¢dao, transporte, ligacdo, acdo ou eliminacao hormonal no individuo, o que pode acarretar em
desequilibrio no desenvolvimento, comportamento, fertilidade e manutencéo da homeostase?0:41,

Embora tenham sido produzidos para atendimento a necessidades dos seres humanos,
esses compostos podem provocar alteragfes em vias metabdlicas semelhantes, em outros tipos
de individuos®2. Organismos aquaticos podem sofrer esses efeitos mediante exposicao a teores
de contaminantes da ordem de um milh&o de vezes mais baixos que 0s necessarios para promover
efeitos carcinogénicos*!. Uma vez que a relacdo dose-resposta para essa situacdo pode ser nao-
linear, o efeito estimulatério ou inibitério acaba por depender da concentracdo a que o individuo
foi exposto. Ou seja, em uma concentracdo mais baixa um composto pode apresentar acao

inibitéria em um dado receptor, em um organismo; mas em uma concentracdo mais alta a acgao,
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no mesmo receptor, para 0 mesmo organismo, pode ser de estimulo hormonal. Outras fatores
determinantes do tipo de efeito que um contaminante pode ocasionar em um individuo sdo a
frequéncia e a duracéo da exposicao, e também em qual etapa do desenvolvimento esse individuo

se encontrava, ao sofrer exposicao?°,

Efeitos como anomalias no sistema reprodutivo de répteis, passaros e mamiferos,
feminizacdo de peixes (producdo de vitelogenina em peixes machos), e altera¢cdes no sistema
imunolégico de animais marinhos mediante exposi¢cdo a interferentes enddcrinos, foram citados
por Aquino®?. E, no que diz respeito a seres humanos, esse autor também relata o aumento da
incidéncia de endometriose e de cancer de mama, de testiculo e de préstata. Puberdade precoce
em roedores, endometriose em fémeas de macacos, ovarios policisticos em fémeas de macacos
e ratos, aumento da incidéncia de cancer de mama e préstata em roedores, desordens
neurolégicas e do sistema imune em animais e desordens metabdlicas em seres humanos, além
do declinio populacional de invertebrados aquaticos, foram relatados por Silva?° . Tijani*! relata
efeitos estrogénicos em ratos, risco de aborto e de complicagbes na gravidez, desenvolvimento
cerebral tardio e decréscimo de QI em criancas, e danos no sistema nervoso central, para seres
humanos e espécies aquaticas submetidas a diferentes dosagens de interferentes endocrinos,
como Bisfenol-A, ftalatos, triclosan, bifenilas policloradas, hormonios, antibiéticos, fragrancias
(almiscar) e parabenos. No entanto, é importante ressaltar a inexisténcia de dados
epidemiolégicos suficientes para estabelecer um nexo causal entre o efeito em humanos e a
exposicdo ao interferente endécrino, considerando os niveis detectados em agua bruta e tratada,
e 0 grau de exposicdo 42, Para seres humanos, essa via de exposicdo € em sua maior parte
indireta, por meio de ingestdo acidental, contato tépico, e biomagnificagdo ao longo da cadeia

alimentar 43.

Compostos lipofilicos passam mais facilmente pela membrana celular dos organismos,
continuando ativos, e podendo ser bioacumulados?*® 46. Como exemplos desse fenémeno, Deo 43
cita a presenca de 17-a-etinilestradiol e mais 06 farmacos em plasma de tubardes cabeca-chata
recém-nascidos, e a presenca de triclosan em plasma de golfinhos. Valdés®? relata a presenca de
diversos medicamentos em peixes e invertebrados capturados em ambientes que recebem o
efluente das ETEs, apontando a dificuldade da deteccéo dos efeitos provocados pela exposicdo a
contaminantes emergentes. Isso ocorre pois alguns efeitos podem ser reconhecidos apenas em
uma etapa de desenvolvimento do individuo, estender-se por mais de uma geragdo, ou se
manifestar apenas nos consumidores finais, dentro da cadeia alimentar — motivo pelo qual a
biomagnificacdo € um processo que desperta grande preocupacao, por sua eventual ocorréncia

em ecossistemas aquaticos.

1.5. Contaminantes avaliados

Dentre os contaminantes mencionados, foram obtidos resultados para as determinacgfes

de atenolol, atrazina, cafeina, e carbamazepina, considerados importantes por terem sido
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detectados em estudos prévios, efetuados no Lago Paranoa. Dentre eles, a cafeina é de especial

relevancia, pelo carater indicativo da presenca de compostos com acéo enddécrinas3.

A seguir, algumas caracteristicas desses compostos sdo apresentadas:

1.5.1. Atenolol

Farmaco anti-hipertensivo, beta-bloqueador, cuja prescricdo € ampla e consolidada no
Brasil e no mundo.

A sorcao tem sido relatada como o processo principal para a deplecdo de atenolol em
ambientes naturais®*. Salgado®® reportou baixa eficiéncia de remocao de atenolol por fotolise, o
gue Daneshvar confirma, concluindo que o tempo necessario para uma fototransformacao
relevante (77 a 350h) excede em muito o tempo de residéncia (8h) no corpo hidrico%*. Esse autor
ainda sugere que a biotransformacéo e adsorgéo sejam os principais processos para a remogao
de medicamentos no rio Fyris, principalmente pela correlacdo elevada das taxas de decaimento
com as temperaturas altas da agua e alta concentracao de clorofila-a, durante o verdao®*. Ao longo
do fluxo do efluente da ETE, a perda de atenolol pode ser um resultado da adsorcao,
bioacumulacgéo, fotodegradacao ou biotransformacdo. Em processos convencionais de tratamento
por lodos ativados as taxas de eliminacé@o de atenolol sdo da ordem de apenas 10%%, podendo
ser melhoradas com um aumento do tempo de retencéo do lodo (acima de 10 dias) “°.

A introdugdo de atenolol no fluxo de esgotos por meio da excrecdo de urina e fezes é
significativa, uma vez que a fragdo ndo-metabolizada desse medicamento é da ordem de 909% 4854,
O descarte inadequado do medicamento que ndo é utilizado também é uma fonte importante.
Entretanto, as contribuicdes provenientes do escoamento superficial urbano e demais fontes
difusas (como fossas sépticas) ndo podem ser desprezadas, uma vez que se configuram como a
principal causa da ocorréncia de farmacos no site de referéncia, do estudo apresentado por
Daneshvar®.

Esse autor®* ainda reporta concentragcdes mais altas em ambiente |6tico no inverno em
comparacao com o verao, no rio Fyris (Suécia). No verdo, foi observada perda de até 75% dos
beta-bloqueadores em estudo em uma distancia de 1320 m, sendo a maior perda coincidente com
as condi¢des de maior luminosidade e temperatura da 4gua. A concentracdo relatada apresentou
tendéncia a decrescer ao longo da coluna d’agua, e a perda ao longo dos sites foi substancial,
sendo o efeito da diluigdo também considerado importante®.

Frente a organismos aquéticos, a toxicidade do atenolol no teste de Daphnia apresentou-se
baixa, com EC50 (concentragéo do farmaco que induz metade do efeito maximo) de 313 mg/L. No
teste de toxicidade para algas, o atenolol apresentou uma toxicidade ainda menor, com EC50 de
620 mg/L>®, portanto da ordem de um bilhdo de vezes inferior a faixa de interesse do presente
estudo. Nao foram encontrados dados de LD50 (quantidade de substancia ingerida que causa a
morte de 50% da populacdo em teste) referentes a atenolol, para organismos aquaticos; para
camundongos, o valor de LD50 é de 2.000 mg/kg, e para ratos, o valor de LD50 é de 3.000 mg/kg®’.
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A ocorréncia de atenolol foi reportada nos pontos a seguir, no periodo de 2009 a 2011. As
metodologias utilizadas pelos autores consistiram de extracdo de amostras em fase sélida e
analises por cromatografia liquida acoplada a espectrdbmetro de massa, do tipo triplo

guadrupolo10.11;

= Afluente da ETA Rio Descoberto: Houve deteccéo de 6 ngL™* em uma amostra, de um total de
trés. Todas as amostras foram coletadas na estacdo seca;

» Lago Paranoa - braco do Torto (1m de profundidade): Houve deteccao de atenolol na faixa de
9 a 31 ngL?, em 5 amostras. Esse ponto é proximo ao local de captacdo de agua para
tratamento pela ETA emergencial;

= Lago Paranoa - futura captagdo de agua para a ETA convencional (1m de profundidade):

Houve deteccéo de atenolol na faixa de 12 a 31 ngL?, em 5 amostras.

Com o aumento da pressao antropica nessas localidades, h4 uma expectativa de detecgéo

desse farmaco, em quantidades similares ou superiores as determinadas nos estudos prévios.

A ocorréncia de atenolol em lagos, notadamente os que sdo receptores de esgotos e

mananciais, em outras localidades, foi ilustrada no Grafico 154:58:59;
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Grdfico 1:Faixas de concentragdo reportadas por estudos prévios de ocorréncia de atenolol em lagos.

1.5.2. Atrazina

Herbicida triazinico considerado pouco téxico e de risco ambiental moderado, amplamente
utilizado no controle de pragas que assolam culturas de cana-de-agucar e milho®%61, Dentre as
substancias avaliadas, apenas a atrazina é de monitoramento obrigatério no Brasil. Para esse
composto é previsto monitoramento na legislacdo para agua bruta subterranea?® e superficial?’, e

para agua tratada®? . O VMP para esse composto é de 2.000 ng/L, em todas as legislacdes.
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Uma das fontes mais provaveis para a introducdo de atrazina em corpos hidricos € o
escoamento superficial de areas agricolas onde houve aplicacédo, ja que a atrazina é mobilizavel
no sistema agua-solo, possuindo uma tendéncia elevada a percolacdo e lixiviacdo®. Correia®?
reporta uma deplecéo de atrazina no solo por lixiviagdo da ordem de 4 a 11 %, mas também cita
a volatilizag&o (0,33 %) como um fenbmeno importante para o transporte de atrazina — o0 que se
pode confirmar, tendo em vista a elevada deteccdo de pesticidas polares em agua de chuva,
relatada por Bossi®* . Como fontes de contaminagéo pontuais, a lavagem de material utilizado e o

descarte inadequado de excedentes de aplicagdo também devem ser considerados.

A biorremediacdo do solo contaminado é uma alternativa citada por Carmo®°, por meio da
bioaumentacéo e bioestimulacdo da microbiota, a fim de atingir a mineralizacéo da atrazina — que
Correia relata ser de 0,25% em microcosmo®. No tratamento de dgua, Benotti®® reporta uma

remocéao pobre de atrazina, seja por 0zdnio ou cloro.

A atrazina é persistente em solos e nos corpos hidricos, podendo causar danos aos
processos metabdlicos da flora aquatica, por ser inibidor do fotossistema 2. Os organismos
aquéticos mais suscetiveis a seus efeitos seriam, nessa ordem: algas, plantas vasculares,
invertebrados e peixes. Ndo é uma substancia que provoque, tipicamente, efeitos agudos®?, mas
estudos apontam seu alto potencial para causar o efeito crénico de interferente nos sistemas

nervoso e enddcrino, de seres humanos e da biota selvagem®0.61,

Embora o fator de bioacumulagédo em peixes seja considerado baixo, entre 0,3 e 2, foram
observadas lesBes nos rins e no figado de peixes, mudan¢as no comportamento, e em atividades
fisiolégicas, causando danos renais e morte, em 60 dias de exposi¢do a atrazina. Permeabilidade

significativa de atrazina em anfibios e alteracdo na laringe de sapos também foram relatadas.

Para organismos aquéticos, foi reportada LD50 de 9.400 pg/L para Daphnia magna. Para

Danio rerio, foram reportados valores de 400 uM e 1200 ug/L, em &guas doces. Em coelhos, a
LD50 oral é de 750 mg/kg®®.

A ocorréncia de atrazina foi reportada nos pontos a seguir. As metodologias utilizadas
pelos autores consistiram de extragdo de amostras em fase sdlida e andlises por cromatografia

liguida acoplada a espectrometro de massa, do tipo triplo quadrupolo:

» Afluente da ETA Brasilia (mistura de aguas provenientes das captacdes Santa Maria e Torto):
Houve deteccdo de 2 ngLl em uma de trés amostras, coletadas na seca, entre 2009 e
20111011

= Afluente da ETA Rio Descoberto: Abbt-Braun e Worch reportaram deteccdo de 2 ngL?! em
uma de trés amostras, coletadas na seca, entre 2009 e 201110.1%;

* Rio Descoberto, jusante da barragem: Santana'® obteve deteccdo de 3,70 ngL' em uma de
duas amostras, coletadas na superficie;

» Lago Paranoa - braco do Torto (1m de profundidade): Para a atrazina a faixa reportada foi
desde a ndo-deteccéo até 5 ngL™t, em 5 amostras. Esse ponto é proximo ao local de captacéo

de agua para tratamento pela ETA emergencial;
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» Lago Paranoa, futura captacédo de agua para a ETA convencional: A faixa reportada para esse

ponto foi desde a néo-deteccdo até 6 ngL™?, em 5 amostras.

Com o aumento das atividades agricolas nessas localidades, hd uma expectativa de detec¢éo

desse herbicida, em quantidades similares ou superiores as determinadas nos estudos prévios.

A ocorréncia de atrazina em lagos, notadamente os que sdo receptores de esgotos e

mananciais, em outras localidades, foi ilustrada no Gréafico 258.67-69:
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Grdfico 2:Faixas de concentragdo reportadas por estudos prévios de ocorréncia de atrazina em lagos.

1.5.3. Cafeina

A cafeina é um alcal6ide de efeito estimulante, de ocorréncia abundante em produtos
naturais como café, cha (Camelia sinensis), cacau, guarana e erva-mate, e também em alguns
produtos industrializados, como refrigerantes e farmacos. E um dos alcaléides mais consumidos
no mundo, principalmente sob a forma de bebidas, cuja acdo desencadeia altera¢des no sistema
nervoso central, no sistema cardiovascular e na homeostase de calcio.

Pesquisas recentes tém apontado a cafeina como um marcador quimico eficiente para
acao antrdpica, uma vez que é o composto ndo degradado que mais € detectado em efluentes
domésticos tratados por lodos ativados’™. Mais especificamente, a importancia dessa
determinacéo néo reside na toxicidade da cafeina em si, ou na concentracdo deste composto na
agua, mas na elevada correlacdo entre a presenca de compostos que apresentam atividade
estrogénica e a ocorréncia de cafeina®3. A determinacdo de cafeina é vantajosa em relacdo aos
demais contaminantes, por esta ser via de regra o composto detectado em maiores concentragées,
e por permitir a diferenciagdo da fonte de contaminacgéo, se proveniente de acdo humana ou de
animais’®, o que ndo é possivel apenas pela determinacdo de coliformes termotolerantes

(marcador bioldgico classico).
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Considerando organismos aquaticos, foram reportados valores de LD50 de 46 a 60 mg/L
de cafeina para o microcrustaceo Ceriodaphnia dubia, em agua doce. Para o peixe Pimephales
promelas, foram reportadas LD50 de 55 a 100 mg/L de cafeina, também em &gua doce. Em cées,
a LD50 oral é de 140 mg/kg™.

A ocorréncia de cafeina foi reportada nos pontos a seguir. As metodologias utilizadas por
Abbt-Braun e Worch, e Santana, consistiram de extracdo de amostras em fase solida e analises
por cromatografia liquida acoplada a espectrometro de massa, do tipo triplo quadrupolo. A

metodologia descrita por Mar da Costa'® empregou equipamento hibrido quadrupolo-ToF:

= Afluente da ETA Rio Descoberto: Abbt-Braun e Worch obtiveram deteccdo em duas de trés
amostras, em concentracoes de 10 e 7 ngL-l. As amostras foram coletadas na seca, entre
2009 e 20111011, Para Santana'®, os resultados

= Rio Descoberto, jusante da barragem: Santana®® obteve detec¢éo de 10,20 e 8,91 ngL! nas
duas amostras coletadas na superficie;

= Lago Paranoa, braco do Torto: Abbt-Braun e Worch reportaram de 29 a 138 ngL?!, em 5
amostras!®!l, coletadas a 1m de profundidade. Mar da Costa'® teve como resultado 90 ngL-,
para uma amostra coletada a 8m de profundidade. Esse ponto é proximo ao local de captacéo
de agua para tratamento pela ETA emergencial;

= Lago Paranod, futura captacdo de 4gua para a ETA convencional: Abbt-Braun e Worch

reportaram de 28 a 193 ngL1, em 5 amostras!®11, coletadas a 1m de profundidade.

Com o aumento da pressao antropica nessas localidades, h4 uma expectativa de detecgéo
desse farmaco, em quantidades similares ou superiores as determinadas nos estudos prévios,

para os pontos em questao.

A ocorréncia de cafeina em lagos, notadamente os que sdo receptores de esgotos e
mananciais, em outras localidades, foi ilustrada no Grafico 3455967
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Grdfico 3:Faixas de concentragdo reportadas por estudos prévios de ocorréncia de cafeina em lagos.
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1.5.4. Carbamazepina

Farmaco utilizado no tratamento da epilepsia, neuralgia trigeminal e distarbio bipolar5254,

Esse medicamento apresenta baixa taxa de biotransformacao e um potencial insignificante
de sor¢do. A quantidade elevada de carbamazepina no efluente da ETE reflete a expectativa de
baixa eliminacdo esperada mediante os processos de sedimentagéo e lodo ativado convencional.
A quantidade elevada de carbamazepina em amostras de rio e do lago demonstram sua resisténcia
a processos naturais de transformacdo, como adsorc¢éo e fototransformacéao.

Assim como para o atenolol, esse tipo de composto é introduzido no fluxo de esgotos por
meio da excrecdo do medicamento pela urina e fezes, e também pelo descarte inadequado do
medicamento que nao é utilizado Entretanto, as contribuicdes provenientes do escoamento
superficial urbano e demais fontes difusas (como fossas sépticas) ndo podem ser desprezadas,
uma vez que se configuram como a principal causa da ocorréncia de farmacos no site de referéncia
do estudo conduzido por Daneshvar®4,

Esse autor ainda reporta que, de todos os compostos estudados, a carbamazepina foi o
gue mostrou maiores concentragdes e prevaléncia em todas as estacdes e localidades no rio, lago
e ETE, indicando uma persisténcia excepcionalmente alta em ambientes artificiais (ETE) e naturais
(rio e lago)®*. A resisténcia a processos naturais e artificiais de transformacgéo foi aventada como
causa da baixa perda de concentracdo ao longo do tratamento do esgoto, e a concentragfes
elevadas, tanto ao longo dos sites de coleta, quanto ao longo da coluna d’agua do lago Malaren
(0,5 a 40m). A concentracdo mais alta no lago sugere que esse composto sofra acumulagcdo no
ambiente aquatico, devido a sua estabilidade, conforme relatado por Daneshvar®*. Por esse
motivo, e também por ser um dos medicamentos mais frequentemente encontrados em 4guas de
superficie impactadas pela presséo urbana, esse composto também tem sido sugerido como um
marcador antropogénico adequado®254. Majewsky 73 reportou vantagem do uso da carbamazepina
como marcador antropico devido a baixa variabilidade desse composto, mesmo em amostras de
efluentes de tratamento de esgotos, o que leva a boa aplicabilidade desse contaminante para
célculos de balanco de massa em lagos, possibilitando a formulacdo de estimativas de
concentracao.

Houve bioacumulacéo reportada em perifiton, algas, zooplancton, invertebrados, e em
orgdos e tecidos de peixes e aves de campo ou de laboratério. Para o peixe listrado (J.
multidentata) exposto a 100 pg/L de carbamazepina por 48h, houve acumulacdo em guelras,
intestinos e musculos, mas preferencialmente no cérebro e no figado. A biotransformagéo provavel
seria pela mesma via metabdlica que a de humanos, uma vez que a relacdo
metabdlito/medicamento encontrada para os peixes apresentou boa concordancia com os valores
dessa relacdo para humanos %2. A EC50 reportada para Daphnia magna foi de 8,2 mg/L; ja a LD50
oral para ratos € de 1957 mg/kg, e os valores de LDLO (menor valor reportado que causou morte),
para administracdo via oral, intermitente, para mulheres, homens e criancas, foram

respectivamente: 1920 mg/kg/17semanas, 54 mg/kg/9 dias, e 19 mg/kg/4 semanas’.
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A ocorréncia de carbamazepina foi reportada nos pontos a seguir, no periodo de 2009 a
2011. As metodologias utilizadas pelos autores consistiram de extracdo de amostras em fase
sélida e analises por cromatografia liquida acoplada a espectrébmetro de massa, do tipo triplo

guadrupolo10.11;

*» Lago Paranoa, braco do Torto: Abbt-Braun e Worch reportaram de 8 a 13 ngL?, em 4
amostras!®!1 coletadas a 1m de profundidade. Esse ponto é proximo ao local de captacéo de
agua para tratamento pela ETA emergencial;

» Lago Paranoa, futura captacdo de agua para a ETA convencional: Abbt-Braun e Worch
reportaram desde ndo-deteccdo a 16 ngL?l, em 4 amostrasi®!l, coletadas a 1m de

profundidade.

Com o aumento da pressao antropica nessas localidades, ha uma expectativa de deteccéo
desse farmaco, em quantidades similares ou superiores as determinadas nos estudos prévios.
ApoOs efetuar um balanco de massa para a carbamazepina, Majewsky’® estimou um aumento de
10 ngL! desse farmaco a cada década, considerando um aumento crescente da populacdo e

auséncia de medidas de controle do aporte de contaminantes emergentes.

A ocorréncia de carbamazepina em lagos, notadamente os que sao receptores de esgotos e

mananciais, em outras localidades, foi ilustrada no Grafico 445:54.59.67.68,75;
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Grdfico 4:Faixas de concentragdo reportadas por estudos prévios de ocorréncia de carbamazepina em lagos.
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1.6. Principios do método e da instrumentacéao utilizada

A Figura 14 ilustra o equipamento utilizado para as determinacdes por espectrometria de

massa, uma das técnicas empregadas nos métodos propostos:

Figura 14: Equipamento hibrido quadrupolo-ToF. Fonte: System User Guide — AB SCIEX Triple TOF 5600 Instruments’®

O método analitico proposto foi desenvolvido utilizando-se as técnicas de espectrometria
de massa e cromatografia liquida de alta pressédo, com os respectivos equipamentos acoplados.
A espectrometria de massa € uma técnica usada para identificar compostos desconhecidos,
guantificar compostos conhecidos, e/ou fornecer informacdo sobre estrutura e propriedades

quimicas de moléculas, com base na razdo massa/carga de ions.

Para a espectrometria de massa, foi empregado um equipamento hibrido quadrupolo-ToF,

conforme o que se apresenta esquematizado na Figura 15:

@ ®@© o (e) ®

Figura 15: Componentes do quadrupolo-ToF. Fonte: System User Guide — AB SCIEX Triple TOF 5600 Instruments’®
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Os ions sao produzidos na fonte (a), em que se situam as probes de ionizacédo ESI e APCI,
e onde sdo aplicadas condi¢cdes de voltagem (ISVF) e temperatura (TEM) especificas para os

compostos de interesse.

Na regido (1) localiza-se a curtain plate (b), e a orifice plate (c), entre as quais incide o
curtain gas (CUR) para prevenir a contaminagdo do sistema Optico. Ainda nessa regido sédo
aplicados o potencial de desagregacéao (DP), que desagrega ions e solvente, o gas de nebulizacéo
(GS1), que gera um fluxo de goticulas de amostra, afetando a estabilidade do spray e a
sensibilidade, e o gas de aquecimento (GS2), responsavel por evaporar o solvente produzindo

fons de amostra em fase gasosa.

Apés a orifice plate situa-se o componente QJet® ion guide (d), sendo este responsavel
por melhorar a sensibilidade e diminuir a raz&o sinal-ruido do sistema, focalizando o fluxo intenso
de ions que entra pela orifice plate. Na regido QO (e), os ions sdo novamente focalizados antes de
entrar no primeiro quadrupolo — Q1 (f), onde seréo selecionados por meio de sua razdo

massa/carga antes da entrada na célula de colisdo — Q2 (g).

Entre Q0 e Q2 é aplicada uma diferenca de potencial, que fornece aos ions precursores
energia para serem acelerados até a célula de colisao e colidirem com moléculas de gas, causando
a fragmentacao; essa energia € denominada energia de colisédo (CE). Pode-se utilizar um valor

Unico para a CE, ou uma faixa de valores, controlada pelo par@metro SPREAD.

Ap6s a passagem pela célula de colisdo Q2, os ions entram por pulsos na regido do TOF
(h), para mais uma analise de massa. Esses pulsos sdo controlados pelos pardmetros pausa no
fluxo de ions (IRD), que se constitui no tempo (milissegundos) antes do pulso de ions, e duracéo

de liberacdo de ions (IRW), que € o tempo de duracéo do pulso (milissegundos).

Apbs o TOF, os ions chegam ao detector (4), onde a corrente criada por eles é convertida
em pulsos de voltagem. Esses pulsos, que séo diretamente proporcionais a quantidade de ions
gue atingiu o detector, séo transformados em sinal. Dessa forma, o sinal produzido representa a
intensidade de ions para uma dada razdo massa/carga, 0 que é apresentado graficamente como

0 espectro de massa’s.
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Para a cromatografia liquida de alta pressdo (UHPLC) utilizou-se um cromatégrafo

conforme Figura 16:

Figura 16: UHPLC. Fonte: Ekspert Ultra LC Systems’’

O cromatdgrafo promove a separacao dos analitos antes de serem determinados no
espectrOmetro de massa. Essa separacado ocorre ao se submeter a amostra através de uma fase
estacionéria (coluna) de material especifico para a determinacdo desejada, em condi¢es 6timas

de fluxo, fase mével, e temperatura.

O principio da separacgéo € a maior afinidade dos analitos presentes na amostra pela fase
estacionéria ou pela fase mével. O tempo gasto para que cada analito possa percorrer a coluna
(tempo de retencgéo) e ser infundido no espectrémetro depende de sua maior ou menor interacao
com a fase movel. Ou seja, para analitos com maior afinidade pela fase mével, os tempos de

retencdo sdo menores.

O objetivo da separacéo € que os analitos possam chegar ao detector de forma sequencial,

garantindo que o sinal gerado para um analito sofra 0 minimo possivel de influéncia de outro.

29



30

1. Introducdo e objetivos

1.7. Objetivo geral

Determinar a concentracdo de contaminantes emergentes nos principais mananciais
utilizados atualmente e a serem explorados a curto/ médio prazos, nos pontos de captacédo e

profundidades de tomada d’agua, e nas estacdes seca e chuvosa.

1.7.4. Objetivos especificos

v/ Otimizar parametros instrumentais para aquisicdo de dados por UPLC-Q/ToF;
v" Aplicar e validar métodos voltados a quantificagdo de contaminantes emergentes;
v' Coletar e analisar amostras de agua, considerando a aplicabilidade dos métodos;

v' Analisar criticamente os resultados, levando em consideracdo a sazonalidade, demais

resultados analiticos de interesse, e o nivel de preservacdo ambiental do corpo hidrico.



CAPITULO 2

Materiais e métodos
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2.  MATERIAIS E METODOS

2.5. Desenvolvimento do Método

2.1.1. Andlise critica prévia

Os analitos estudados foram classificados em dois grupos: compostos determinados em
polaridade negativa - ESI (-), e compostos determinados em polaridade positiva - ESI (+). Essa
divisdo foi efetuada tomando-se por base a caracteristica quimica dos analitos (basicos ou
acidos) e utilizando-se informacdes provenientes de literatura diversa:

. Compostos analisados em ESI (-): BPA, E1, E2, EE2, E3, TCS;
. Compostos analisados em ESI (+): ATN, ATZ, CAF, CMZ.

2.1.2. Solugdes analiticas

Os padrfes apresentados na Tabela 1 foram pesados em uma balanga analitica marca
Shimadzu, modelo AX200, para a elaboracéo de solugfes-estoque individuais de 200 mg/L em
metanol, grau HPLC, marca Tedia.

Tabela 1:Padrées utilizados

PADRAO MARCA LOTE CAS
El Sigma-Aldrich 091M1732V 53-16-7
E2 Sigma-Aldrich 071M0087V 50-28-2
EE2 Sigma-Aldrich 011M1252V 57-63-6
E3 Sigma SLBP0660V 50-27-1
BPA Aldrich MKAA2480V 80-05-7
ATN Sigma BCBD579V 29122-68-7
ATZ Fluka SZE8175X 1912-24-9
CAF Fluka 1428211V 58-08-2

A partir das solu¢cdes-estoque, foi preparada uma solugéo intermediaria de 4 ug/L em
metanol, contendo todos o0s compostos de interesse (solugdo mix). Foram utilizados
micropipetadores marca HTL, modelo Labmate Soft, de 10-100 pL e 100-1000 pL
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2.1.3. Controle dos equipamentos analiticos

Os equipamentos analiticos empregados foram: Espectrometro de Massa Quadrupolo-
ToF, marca AB SCIEX, modelo TRIPLE TOF 5600+, acoplado ao sistema de UHPLC marca
EKSIGENT, modelo EXPERT ULTRA LC100, autoamostrador marca EKSIGENT, modelo
EXPERT ULTRA LC100-XL, coluna: Kinetex 2,6 um EVO C18 100 A (50 x 4,6 mm), e forno para
coluna marca EKSIGENT, modelo EXPERT ULTRA LC100. Utilizou-se como fonte a ionizacéo
eletrospray (ESI).

Os procedimentos descritos nos itens 2.4.4 a 2.4.8 foram efetuados por meio do software

Analyst, responséavel pelo controle do espectrometro de massa e do cromatdgrafo.

2.1.4. Tuning e calibracdo do equipamento

Para o tuning e a calibrag@o foram utilizadas as solugdes calibrantes fornecidas pelo
fabricante do espectrémetro, conforme descrito na Tabela 2:

Tabela 2: Calibrantes para uso no espectrémetro de massa

CALIBRANTES MARCA LOTE P/N
-4
NEG PPG 3 x 105M Sciex A310 4405234
(negativo)

TUNING SOLUTION —

Cs_| ALILTLVS (positivo) Sciex A310 4457953

Para o tuning manual, os parametros de fonte e gases foram os apresentados nas
Tabelas 3 e 4:

Tabela 3: Pardmetros de fonte e gases para o tuning manual, ESI (-)

POLARIDADE NEGATIVA — CALIBRANTE: PPG

PARAMETRO MODO TOF-MS MODO MS-MS
DP -100 V -80V
CE -10 eV -30 eV
GS1 20 PSI 20 PSI
GS2 0 PSI 0 PSI
CUR 20 PSI 20 PSI
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Tabela 4: Par@metros de fonte e gases para o tuning manual, ESI (+)

POLARIDADE POSITIVA — CALIBRANTE: TUNING SOLUTION

PARAMETRO MODO TOF-MS MODO MS-MS
DP 100 V 100
CE 10 eV 35
GS1 20 PSI 20 PSI
GS2 0 PSI 0 PSI
CUR 20 PSI 20 PSI

Apds o0 estabelecimento das condi¢cdes analiticas (pardmetros de fonte/gases e
fragmentacéo) para os compostos em cada polaridade, o tuning manual e as calibracées de
rotina passaram a ser efetuadas com as solu¢cdes mix, nas concentracdes de 400 ug/L para
infusdo direta, e 100 ug/L para inje¢cdo por meio de cromatografia. Os parametros de fonte e
gases para 0 tuning e a calibragdo foram os mesmos das condicdes analiticas, e como
calibrantes utilizou-se o E3 para ESI (-) e a CMZ para ESI (+). Apenas para situagbes em que
houve dificuldade nas calibracdes de rotina as solucdes calibrantes fornecidas pelo fabricante

foram utilizadas.

O tuning manual foi efetuado diariamente, nos dias em que houve leitura, e as
calibracbes programadas a cada 5 amostras, ao longo da sequéncia para cromatografia. E
importante ressaltar que as calibragfes efetuadas ao longo da cromatografia foram realizadas
apenas com a solugdo mix, uma vez que, devido a sua viscosidade, o calibrante fornecido pelo
fabricante fica retido na coluna, danificando-a.

Considerou-se como aceitavel um erro de até 2 ppm. Em casos de erro superior a esse
limite, diminuiu-se o nimero de compostos selecionados para calibracdo, para aumentar

progressivamente a selecao até que todos 0os compostos fossem contemplados.

2.1.5. Avaliagéo preliminar da detectabilidade dos analitos

Para cada polaridade, uma solugdo mix de 400 pg/L em metanol com 0,1% de &cido
férmico foi submetida a infuséo direta, no modo TOF-MS, utilizando-se os parametros de gases
e fonte que levam a geragédo do ion precursor: DP=-100 V e CE = -10 (polaridade negativa), e
DP= 100V e CE = 10 (polaridade positiva).

ApOs o reconhecimento de todos os analitos por meio das respectivas massas, avaliou-
se qual apresentou menor intensidade, considerando-se que nessas condi¢des o sinal de cada
analito € maximo. Essa informacao € de suma importancia, uma vez que os parametros de gases

e fonte precisam ser otimizados em funcdo do composto que apresentar o sinal mais fraco.
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A intensidade do sinal representa a abundancia de ions que chega ao detector, expressa
em unidades de contagem por segundo (cps), e deve ser forte o bastante para permitir tanto a

deteccdo com boa confiabilidade, quanto a recalibracdo frequente do equipamento.

2.1.6. Paradmetros de fonte/ gases

Essa avaliacdo consistiu na verificacdo dos pardmetros para 0s quais a maior
intensidade de sinal foi obtida. Foi efetuado um planejamento fatorial 23 para os parametros GS1,
GS2 e CUR, tomando-se como base o TCS, para a polaridade negativa, e a CAF, para a
polaridade positiva. A escolha dos gases foi feita de forma que os maiores valores fossem
adotados, sem prejuizo da sensibilidade. Entretanto, na polaridade negativa, observou-se que a
maior abundancia de ions foi obtida com os gases em uma pressdo mais baixa, mas nao
excessivamente - pressdes abaixo de 20 PSI causaram aumento no ruido e na linha de base.
Esse fato pode ser explicado pela sensibilidade mais baixa nessa polaridade, em que altera¢ces

discretas sao suficientes para uma reducédo sensivel na detectabilidade.

Para a temperatura e a voltagem os sinais mais intensos foram obtidos em condi¢des
elevadas, tomando-se a precaucéo de ndo desencadear fragmentagdo na fonte — evidenciada

pela intensidade de sinal e ocorréncia dos ions precursores integros.

Os melhores valores para os parametros de gases e fonte foram determinados no modo
TOF-MS, em condi¢cdes maximas de sinal analitico, para que as diferencas de intensidade

pudessem ser melhor observadas.

2.1.7. Elaboragdo de métodos de aquisi¢cao

Cada método de aquisicdo é composto por diversos experimentos. Um experimento
reline a parametrizacdo necessaria a determinagédo de cada analito, considerando: o tipo de
varredura (modo), o tempo de acumulacdo, a polaridade, a faixa de massas de interesse, a

duracéo e o tempo de ciclo.

Foi elaborado um conjunto de experimentos para cada polaridade. Cada conjunto contou
com um experimento no modo de varredura TOF-MS, em que os parametros de fonte foram os
apresentados no item (2.4.3) e um experimento no modo de varredura Product lon para cada
analito. Nos experimentos “Product lon” sdo avaliadas as fragmentagdes dos analitos, de
maneira a determinar os ions-produto a partir de um determinado precursor. Nessa etapa, em
caréter preliminar, a melhor opgéo foi desconsiderar a fragmentacao, para se obter o maximo de
sinal. A faixa de massas de interesse foi definida de maneira a abranger os ions precursores
(100 a 350 Da).

Os parametros IRD e IRW sé&o ajustados automaticamente (n&o foram alterados), e os
parametros “tempo de acumulacao” e “tempo de ciclo” foram recomendados pelo fabricante. A
“duracgao” refere-se ao tempo gasto para rodar o método, que foi escolhido preliminarmente como

10 minutos.
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2.1.8. Cromatografia

Para o preparo da fase movel, foram utilizados agua ultrapurificada, com resistividade

acima de 18 Mohm, e metanol grau HPLC, filtrados em membrana de 0,22 pum.

A deteccdo de analitos em modo negativo foi avaliada por infusao direta, utilizando-se a
fase mével sem modificadores, e fases mdveis com os seguintes modificadores (aplicados na

fase aquosa e na fase organica):
» bicarbonato de aménio (5 mmol/L);
* hidréxido de am6nio 0,05%;
* hidréxido de aménio 0,1%;

Verificou-se que, para os analitos em modo negativo, somente houve deteccdo com
hidréxido de aménio a 0,1% , marca Sigma-Aldrich.

Para os analitos em modo positivo, foram utilizados agua ultrapurificada e metanol grau
HPLC, filtrados em membrana de 0,22 micrometros, contendo 0.1% de acido férmico, marca
Sigma-Aldrich.

A separacdo cromatografica foi determinada a partir de condigbes similares encontradas
na literatura e das orientac6es do fabricante do espectrdmetro, e adaptada para os equipamentos
disponiveis, insumos e condigBes analiticas do laboratério.

A necessidade de avaliar a separacdo sem a interferéncia da fragmentacao, a qual se
configura como um conjunto de variaveis a parte, possibilita agilidade e confiabilidade no
desenvolvimento do método cromatogréafico. Ou seja, como a fragmentagdo determina a
intensidade do pico, ou mesmo sua detectabilidade, seria necessario o uso de um nimero
excessivamente grande de planejamentos fatoriais para se chegar a uma condicdo analitica

favoravel.

Muito embora o espectrbmetro utilizado neste trabalho seja capaz de identificar e
quantificar compostos com mesmo tempo de retencdo por corrida, buscou-se uma separagéo
minima, com foco na preservacdo do sinal para cada analito ao atingir o detector, e

principalmente no afastamento das impurezas presentes na fase mével e na matriz.

As corridas cromatograficas contemplaram um minuto e meio de lavagem da coluna

(95% de solvente orgéanico) e dois minutos de equilibrio.

Deve-se atentar para o fato de que o método de aquisicao geral (contendo os parametros
de fonte e fragmentacédo) e o método cromatogréafico sao editados em locais diferentes. Portanto,
ao editar o método cromatografico deve-se escolher o de mesmo nome que o método de
aquisicdo pretendido, para o método cromatografico seja corretamente carregado no método de

aquisicao.
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2.1.9. Otimizacdo da fragmentacdo por meio dos valores de DP e CE

Essa etapa é de fundamental importancia, pois a deteccdo, a identificacdo e a

quantificacao dela dependem diretamente.

Elaborou-se uma solugdo mix em metanol com 0,1% de acido férmico, em condi¢des
semelhantes ao extrato da amostra. DP e CE foram obtidos preliminarmente por rampagem em
infus&o direta, nas condi¢ces de gases e parametros de fonte descritos no item anterior. O sinal
obtido utilizando-se infuséo juntamente com o fluxo cromatogréafico mostrou-se ruidoso, motivo
pelo qual optou-se pela rampa elaborada apenas na infusdo direta. Buscou-se valores de DP e
CE que propiciassem uma boa producéo de fragmentos com a maior intensidade possivel de

sinal, visto que o sinal é tanto mais forte quanto a maior abundancia do ion precursor.

Com base nos valores obtidos nessas condi¢cdes, foi elaborado um planejamento fatorial
22 para a determinacéo da DP e da CE na solucao mix por meio de diferentes experimentos, com
a cromatografia acoplada.

Apos a determinag&o dos melhores valores de DP e CE, os experimentos no modo MS-
MS que estavam configurados com os parametros de 100 e -100 V para DP nas polaridades

positiva e negativa, e 10 e -10 eV para CE nas polaridades positiva e negativa, foram atualizados.

2.1.10. Confirmacao dos analitos e fragmentos de interesse

A Figura 17 apresenta uma tela do software Peak View, em que se pode visualizar no
painel superior o espectro do E2. O pico do ion precursor foi selecionado para a identificagcao
(marcagédo por setas vermelhas), e foi acionada a ferramenta Formula Finder, que aparece no
painel central da figura. Essa ferramenta sobrepde o pico selecionado com combinacdes
possiveis de formulas moleculares dentro de uma faixa especificada, e sugere qual a
identificacdo do composto com base em sua massa exata. No caso apresentado, a ferramenta
identificou o pico selecionado como E2, com 0,9 ppm de erro (o valor aceitavel seria de até 5
ppm). Entretanto, a identificagdo do precursor ndo € suficiente para caracterizar o analito, visto
que podem existir compostos diferentes, com razdo massa/carga muito proxima. Para o
reconhecimento dos fragmentos, pode-se abrir o arquivo padrdo da estrutura molecular do
analito (extenséo.mol) e o painel de fragmentagéo, conectando-os ao espectro. As configuracées
escolhidas para esse painel foram:

e Quebra de ligacBes simples apenas;

¢ Quebra de ligacBes pertencentes a anéis;

e Maximo de 4 ligacdes a quebrar;

e Maximo de 4 liga¢des carbono-carbono a quebrar;

e Permitir fechamento de anel (formagé&o de dupla ligacéo);

e Incluir rearranjos.
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Dessa forma, no canto inferior direito foram informados os fragmentos provaveis, com as
respectivas razbes massa/carga, dentro das configuracdes escolhidas, e no canto inferior
esquerdo a estrutura molecular desses fragmentos. Escolhe-se o fragmento a ser observado
pela selecdo do pico, no espectro. Essa ferramenta foi bastante Gtil para que fossem

caracterizados os fragmentos com maior intensidade.

[N File Edit Show Graph Process BioToolKit Window Help -8 x

F@E w7 BAEBES

GE&t % ihe wun BAEE e

Spectrum from Estradiol MSMS wiff (sample 1) - Estradiol MSMS; -TOF M=S"2 of 271.2 (30 - 1000) from 0.438 to 0,688 min +
s -126.0l045 -82,08%0 . E

Figura 17:ldentificagdo do estradiol e seus fragmentos. Fonte: Software Peak View, AB Sciex Triple TOF Instruments

2.1.11. Curva de calibracéo

Foram elaboradas curvas de calibrag@o contendo 05 pontos, de 0,48 a 300 pg/L. A faixa
de concentracdo escolhida teve como base o apresentado na literatura, mais especificamente

contemplando a ocorréncia desses compostos no Distrito Federal10.11.18.19,

Os fragmentos utilizados para a elaboracdo das curvas analiticas encontram-se nos
Anexos 1 e 2. A escolha do fragmento para o qual a curva foi elaborada levou em consideragéo
a maior intensidade do sinal e 0 menor ruido, o que permitiu uma sensibilidade adequada para a

determinacéo dos analitos.

As curvas foram elaboradas no software Microsoft Excel.
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2.2. Validacao

Com relacdo aos modelos adotados para as curvas analiticas, ndo foram detectados
outliers, utilizando-se os testes de Dixon e Grubbs, ndo se constatou falta de ajuste e a regresséo

foi considerada significativa, por meio das comparacdes entre os valores calculados e tabelados.

Visando a comprovacédo de que as técnicas descritas neste estudo foram apropriadas
para o cumprimento dos objetivos propostos, foram efetuadas avaliacdes conforme o Guia para

Validacdo de Métodos Analiticos e Bioanaliticos da ANVISA7S:

" Linearidade: Foram elaboradas curvas de calibracao conforme item 2.4.14. O parametro

de controle utilizado foi a correlagdo dos pontos (R?) acima de 0,99;

" Exatiddo: Foi avaliada por meio da recuperacdo de analitos em amostra, ao longo do
intervalo linear, em triplicata, para concentrages baixa, média e alta. Como parédmetro de
controle considerou-se a recuperacgéo entre 80 e 120%, por meio da razdo entre a concentragdo

média experimental e a concentracao tedrica, multiplicada por 100;

. Limites de detecgéo e quantificacdo: Foram considerados como limites de deteccéo as
concentracdes cujas razdes S/N fossem iguais ou superiores a 3, e como limites de quantificagédo
as concentracdes cujas razfes S/N fossem iguais ou superiores a 10. As razdes S/N foram
disponibilizadas pelo préprio software do equipamento, juntamente com os demais resultados.

" Precisdo: Foi avaliada por meio de determinacdes, ao longo do intervalo linear, em
triplicata, para concentragfes baixa, média e alta. Como parédmetro de controle, considerou-se o

coeficiente de variancia igual ou inferior a 5%;

= Seletividade: Elaborou-se uma curva de calibracdo simplificada com os padrdes em
metanol, e outra elaborada com os padrfes adicionados ao extrato de amostra, devido a
guantidade disponivel de amostra. Foi utilizada uma amostra do ponto de captacdo do Lago
Parano4a, a 10 m de profundidade. O parametro de controle utilizado foi a comparacéo entre os
coeficientes angulares de cada curva, considerado aceitavel dentro do intervalo de 80 a 120%

de correspondéncia (aceitacdo similar ao ensaio de exatid&o).

" O intervalo entre a concentracdo minima e a maxima foi desenvolvido de forma a

abranger a expectativa de resultados, no ambito da pesquisa bibliogréafica efetuada.
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2.3. Amostras

2.3.1. Area de Estudo

A Figura 18 ilustra a abrangéncia da area de estudo:

Figura 18: Area de estudo, contemplando os Lagos Descoberto, Santa Maria, Paranod e Corumbd. Fonte:
www.atlascaesb.df.gov.br

2.3.2. Coleta

Para a coleta foram utilizados frascos ambar de vidro, de 1 L, sem preservantes,
submetidos ao seguinte tratamento prévio de limpeza e descontaminacdo: Limpeza com
detergente neutro, 05 enxagues com agua potavel e com agua purificada por osmose reversa,
rinsagem com etanol seguido por acetona. Apds a secagem, os frascos foram submetidos a
queima em forno de mufla a 400°C, por 1 hora.

O transporte e 0 armazenamento das amostras foram efetuados entre 4 a 8 °C, sendo o

prazo méaximo entre a coleta e a extracéo das amostras de 48h.

A frequéncia de amostragem para o estudo foi de duas campanhas ao longo de um ano,
com foco nas estacdes seca e chuvosa, para os lagos Descoberto, Santa Maria e Corumba.

As informacdes dos pontos de coleta e nimero de amostras previstas sdo as que seguem:
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Tabela 5: Planejamento de amostragem para as campanhas efetuadas

COORDENADAS UTM NUMERO DE
LOCALIDADE N v PROFUNDIDADE AMOSTRAS
Lago Paranoa Im 2
(ce?ptagéo convencional) 199978 8251969 5m 2
10m 2
Lago Paranoa Im 2
(CE? tacHo emergencial) 194920 8258264 5m 2
ptag g 10 m 2
Lago Corumba 161221,109 48946,13 Superficie 2
(braco Alagado)

) 8,75 m 2

Lago Santa Maria 183295 8265451
15,75 m 2
Rio Santa Maria 153534 8252733 Superficie 1
Ribeirdo Vargem Grande 154793 8257005 Superficie 1
Cérrego Milho Cozido 155866 8261996 Superficie 1
9m 2

Descoberto 153648 8252929
16 m 2
TOTAL DE AMOSTRAS 25

2.3.3. Preparo das amostras

Preliminarmente, foi efetuada homogeneizacdo manual e filtracdo de 1000 mL de
amostra em pré-filtro de microfibra de vidro, marca Macherey-Nagel, modelo GF-3, 47 mm
didmetro, tamanho do poro 0,7 um, lote 18601.0813. Seguiu-se filtracdo em membrana de nitrato

de celulose, marca Scharlau, 47 mm didmetro, tamanho do poro 0,45 pum, lote G1459596.

A etapa seguinte foi o condicionamento dos cartuchos C18 com fase reversa, marca
OASIS HLB, 6 cc (200mg), lote 138A36027B, efetuado com 2 por¢bes de 5 mL de metanol,

seguido de 2 porcdes de 5 mL de 4gua ultrapurificada.

Procedeu-se a extragdo em fase solida da amostra previamente filtrada, a uma taxa de
5 mL/min, por meio de sistema de extracédo lab-made, composto de adaptadores em PVC para
garrafa, suportes universais, tubos de PEAD, bomba peristaltica (marca Gilson) e béquer para
descarte. As amostras foram extraidas em até 48h apés a coleta. ApOs a extracao, os cartuchos
foram secos utilizando o vacuo do préprio sistema de extracdo por 40 minutos, e centrifugados
a 4000 rpm, para garantir a eliminacao da agua residual nos cartuchos. Os cartuchos foram entéo

isolados com filme de parafina e recobertos com folha de aluminio, e armazenados em freezer.
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A eluicéo foi processada com duas porcdes de 3 mL de metanol, seguida por 1 porcao
de solucdo de metanol em acetona grau HPLC, marca Scharlau (1:1, V/V). Apés a eluicédo
evaporou-se o solvente em sistema Biichi, até 1 mL, apds o que o extrato foi armazenado a 4°C

até a leitura.

Imediatamente antes da analise efetuou-se a filtracdo do extrato utilizando seringa e

membrana de 0,22 um, de maneira a minimizar ou eliminar a presenga de material particulado.

2.3.4. Andlises

As andlises foram realizadas utilizando-se trés tipos de software para o controle dos

equipamentos: Analyst, Peak View e Multiquant.

O controle do cromatdgrafo e do espectrémetro de massa foi efetuado por meio do software
Analyst, pelo qual também se deu a aquisi¢do dos dados. Por meio do software Peak View pode-
se proceder a identificacdo dos compostos, e pelo software Multiquant importa-se os dados
adquiridos, para que seja efetuada a integracdo dos picos e a exportacdo dos resultados para

posterior tratamento estatistico.

Ressalta-se que no software Multiquant ndo é possivel gerar o espectro a partir do pico
cromatografico, para demonstracdo dos fragmentos. Dessa maneira, caso 0 pico integrado seja

duvidoso, deve-se proceder a identificacdo utilizado o software Peak View.

2.3.5. Avaliacao de risco ambiental

Para a avaliacdo do risco ambiental, utilizou-se a metodologia de estimativa de quociente
de risco (QR), proposta na Diretiva 93/67/EEC, no Guia Técnico para Avaliacdo de Risco para
Suporte a Diretiva 93/67/EEC, e no Relatério Técnico da Unido Européia de n° 2013/39/EU 31.34.36
largamente empregada na literatura cientifica mais recente. De acordo com essa metodologia, o

Quociente de Risco Ambiental (QRA) é estimado utilizando-se a Equagéo (1):

_ MEC
QRA = PNEC @)

Onde:
= MEC: Valor do contaminante mensurado, em ng/L;
= PNEC: Concentracao de contaminante para a qual ndo se observa efeito em um determinado

organismo aqudtico (algas, peixes, daphnideos e outros), em ng/L;

Como o PNEC é uma estimativa, ndo procede uma demarcacao restritiva do que é
“aceitavel” ou “ndo aceitavel”, para valores respectivamente abaixo ou acima desse parametro”®.

Portanto, uma avaliagdo de risco mais realista toma como premissas as seguintes condi¢cdes &°;
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= Na&o ha previsédo de risco, se QRA <0,1;
= Ha possibilidade de risco, se 0,1 <QRA <1

= Ha& previsao de risco, se QRA > 1;

De acordo com a Diretiva 93/67/EEC 3! , valores de QRA > 1000 demandam acdes

imediatas para a mitigacdo do risco.

As avaliagbes de risco ambiental foram efetuadas tendo-se como base os valores

apresentados na Tabela 6:

Tabela 6:Valores de PNEC utilizados para o cdlculo das avaliagbes de risco ambiental.

ANALITO PNEC - ng.L?
Atenolol 310.000 #°
Atrazina 600 8!
Cafeina 870 &
Carbamazepina 1883

2.3.6. Avaliagdo de risco a saude humana

Considerando-se o cenario mais pessimista, onde o tratamento da agua captada no Lago
Paranoa ndo seja capaz de remover 0s contaminantes presentes nos pontos de captacao, torna-
se importante avaliar o risco dessas substancias a saude humana.

Para a avaliacdo desse risco, utilizou-se a metodologia preconizada por Umbuzeiro 84,
onde o Critério de Qualidade de Agua (CQA) destinada ao consumo humano, para substancias

ndo cancerigenas, é estimado utilizando-se a Equacéo (2):

Nivel de ExposicdoxFator de AlocacioxPeso Corporeo
CQA — poste ¢ 14 (2)

Consumo de Agua

Onde:

= EXPOSICAO: Pode ser expressa como o ingresso diario toleravel (IDT), dose de referéncia
(DRf) ou ingestéo diaria aceitavel (IDA), que por sua vez é estimado pela razdo entre o
NOAEL para o composto e um Fator de Seguranca. Os valores sdo dados em mg (ug ou
ng)/kg-dia;

= NOAEL: Maior concentragdo em que nao se observa efeito adverso, dado em mg (ug ou

ng)/kg-dia;
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= Fator de seguranca: Valor adotado como 100, sendo o produto da multiplicacdo de um fator
de 10 para cada fonte de incerteza - variacdo na sensibilidade entre os membros da
populacao humana, e extrapolacéo de dados obtidos por meio de ensaios em animais para
seres humanos. Caso haja mais uma fonte de incerteza, como a utilizacdo de uma base de
dados incipiente, o fator devera ser multiplicado novamente por 10, resultando em um valor
de 1000;

= FATOR DE ALOCACAO: Valor adotado considerando-se uma porcentagem de 20% da
exposi¢do a uma determinada substancia em relagao a ingestéo diaria aceitavel, como sendo
proveniente exclusivamente da agua potavel;

= PESO CORPOREO: Estimativa de peso, considerando-se 60 kg para adultos (OMS);

= CONSUMO DE AGUA: Estimativa do consumo 2 L/dia de agua, para adultos (OMS).

Para a avalia¢éo de risco a salude humana adotou-se as mesmas premissas que para a

avaliacdo de risco ambiental &0:

= Na&o ha previséo de risco, se CQA <0,1;
= Ha possibilidade de risco, se 0,1 < CQA<1

= Ha& previsao de risco, se CQA > 1;

As avaliacdes de risco a salde humana foram efetuadas tendo-se como base os valores

apresentados na Tabela 7, e o CQA foi calculado conforme Equagéo (2):

Tabela 7: Valores de IDA e CQA para o cdlculo das avaliagées de risco a saude humana.

ANALITO IDA - ng(kg.dia)* CQA-ng.L?
Atenolol 400 8 2.400
Atrazina 5.000 86 30.000
Cafeina 1.200 8 7.200
Carbamazepina 300 7087 1.800

Nota: Para a atrazina, utilizou-se como CQA o valor méaximo permissivel da Portaria MS
2914/2011 (2.000 ng.L1), por ser mais restritivo.
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3.  RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Descricdo dos métodos desenvolvidos

3. Resultados e discussao

As tabelas 8 e 9 apresentam um resumo dos métodos elaborados, contendo os

parametros de fonte, gases DP e CE 6timos, e as tabelas 10 e 11 apresentam as melhores

condicdes cromatograficas. O Anexo 7.3 apresenta os métodos desenvolvidos na integra.

Tabela 8: Par@metros de fonte e gases

PARAMETRO ESI (-) ESI (+)
CUR (PSI) 20 40
GS1 (PSI) 30 60
GS2 (PSI) 30 60
ISVF (V) -4500 5500
TEM (°C) 600 650
Tabela 9: Par@metros DP e CE otimizados para cada analito
ANALITO DP (V) CE (eV)
ATN 10 32
ATZ 100 30
BPA -15 -27
CAF 100 25
CMZz 70 30
El -10 -55
E2 -10 -54
EE2 -100 -45
E3 -15 -53
TCS -5 -14
Tabela 10: Condigbes cromatogrdficas - polaridade negativa
ETAPA TEMPO (min) FLUXO (mL/ min) FRAAQSSOSS%LX,/E)NTE
1 0.00 0.80 85
2 0.50 0.80 85
3 0.55 0.80 65
4 6.00 0.80 35
5 6.10 0.80 5
6 8.00 0.80 5
7 8.10 0.80 85
8 10.00 0.80 85
Tabela 11: Condigdes cromatogrdficas - Polaridade positiva
ETAPA TEMPO (min) FLUXO (mL/ min) FRAAQSSOSS%LX,/E)NTE
1 0.00 0.80 85
2 0.50 0.80 85
3 1.00 0.80 50
4 3.50 0.80 50
5 3.60 0.80 5
6 5.00 0.80 5
7 5.10 0.80 85
8 7.00 0.80 85
" Temperatura do autoamostrador: 8 °C
" Temperatura do forno da coluna: 40 °C
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3.2. Confirmacéo dos picos cromatograficos

Os picos foram identificados pelo tempo de retencéo e pela visualizacdo das transicfes
sobrepostas, no software Multiquant. Ainda assim, foi necessaria a confirmacao de alguns picos

no software Peak View, nos casos de concentracdes mais baixas.

Observou-se a profunda dependéncia entre a deteccédo/ identificacdo dos picos, e
algumas condi¢des cromatograficas, consideradas criticas para o método desenvolvido.

A faixa de trabalho de pH para a coluna a ser utilizada deve ser ampla, para assegurar
bom desempenho e durabilidade com todos os tipos de modificadores escolhidos. O tamanho da
coluna deve ser levado em conta para que as corridas ndo sejam muito longas, e a presséo de
trabalho suportada também é um fator importante a ser levado em consideracao, dependendo
do fluxo adotado no método cromatogréafico. Ao se trabalhar com compostos basicos, deve-se
avaliar se o substrato da coluna é adequado para o tipo de analito pretendido, para que néo

ocorra interacdes do tipo troca idnica entre o0 analito e a coluna (cauda).

A fase movel precisa estar com os modificadores nas proporgdes adequadas, sem o que
a deteccdo fica muito prejudicada, ou ndo ocorre. Ressalta-se a importancia das condi¢bes
ambientais do local de analise, o que pode favorecer, por exemplo, a perda de amdnia da fase
movel para analises em ESI (-), por volatilizacdo. Deve-se cuidar também para que o preparo
das fases moveis, ao longo do tempo, apresentem as propor¢des de modificadores de maneira
mais constante possivel, para que ndo haja alteracdo significativa nos tempos de retencdo —
principalmente no caso do modificador hidroxido de aménio, que pode volatilizar com maior
facilidade caso a temperatura de armazenamento das fases mdveis ndo seja adequada. A pH
mais alto os picos deslocam-se para a esquerda (no sentido de sairem mais rapidamente), para

a detecc¢édo na polaridade negativa.

A porcentagem do componente orgéanico, ou uso de um solvente mais forte, promove
ndo apenas um deslocamento dos picos para a esquerda (no sentido de sairem mais
rapidamente), como também melhoria do formato do pico e altera¢Bes na ioniza¢do do analito.
Isso é evidenciado por melhoria na intensidade do sinal, a depender do composto: Neste estudo,
a intensidade de E3 e BPA néo foi significativamente alterada pelo aumento do componente
organico, mas E1, E2, EE2 e TCS sao muito melhor detectados com o0 aumento da porcentagem
de metanol. No entanto, a forga da fase mével deve ser ajustada com parcimdnia, pois favorece
a co-eluicdo de picos do composto com picos de outros analitos ou de impurezas, bem como
aumento no ruido e na linha de base (diminuicdo da seletividade por aumento das interacfes

com a fase mével, em detrimento das intera¢cdes com a fase estacionaria).

O aumento do fluxo causa deslocamento dos picos para a esquerda (no sentido de
sairem mais rapidamente) e melhoria no formato do pico (picos mais finos e bem definidos),
guando o fluxo é elevado o bastante para que o analito avance sem dispersar ao longo da coluna.
Essa dispersdo € facilmente percebida em fluxos muito baixos, pois a eficiéncia diminui e os

picos alargam. No presente estudo, optou-se por desenvolver o0 método cromatogréafico para os
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compostos analisados em ESI (-) aumentando-se o tempo de corrida e o fluxo, mas diminuindo
a forca da fase mével. Esse procedimento foi importante para uma separacao razoavel dos
horménios, que devido a elevada similaridade co-eluem facilmente. Mas, ao trabalhar com fluxos
mais elevados, deve-se tomar o devido cuidado para ndo exceder a pressdo de trabalho,

danificando a coluna.

Foi escolhida uma temperatura mais alta de forno, considerando que o solvente orgéanico
utilizado (metanol) apresenta certa viscosidade. O aquecimento apropriado da coluna permite,
entdo, que a viscosidade seja diminuida, e por consequéncia, também diminuem a presséo e o
tempo de eluicdo. Com a temperatura estabilizada, a reprodutibilidade do método também é

favorecida.

Para a resolucédo até a linha de base foram necessarios tempos de corrida muito longos
com fase mével mais fraca, de aproximadamente 20 minutos, para ESI(-). Como esse grau de
resolucdo ndo se faz necessério, para o tipo de equipamento usado, buscou-se um equilibrio
entre boa definicdo de picos (sem o alargamento causado pelo tempo excessivo que o analito
permanece na coluna), boa intensidade de sinal, separacéo razoavel, e tempo de corrida mais

rapido.

Para os compostos em ESI(+), o tempo gasto para a separacao foi de 3,5 minutos,
seguindo-se 1,5 minuto de lavagem da coluna, e mais dois de equilibrio para a préxima corrida.

A corrida cromatografica permitiu uma boa separacgédo de analitos (solu¢gao mix), conforme ilustra
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Figura 19: Separagdo cromatogrdfica para compostos em ESI(+), com diluigGo em metanol + 0,1% de dcido férmico,
na concentragdo de 300 ug/L. Fonte: Software Analyst. AB Sciex Triple TOF 5600+ Instruments.”®
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3.3. Fatores de influéncia na elaboracéo de curvas e leitura de amostras

Observou-se que a reprodutibilidade de curvas e resultados foi intensamente
influenciada pela temperatura ambiente, pelos cuidados de limpeza e manutencao dos
componentes internos no espectrdmetro de massa, pela adequada estabilizacdo do sinal
analitico, e principalmente por uma boa calibracdo, que deve ser frequente ao longo da corrida.

A integracdo automatica dos picos influenciou diretamente nos resultados, necessitando
de conferéncia e ajustes, principalmente em baixas concentragBes. As condigbes mais

interessantes foram obtidas parametrizando o desconto do ruido em 100%.
3.4.Validacdo da metodologia
3.4.1. Efeito de matriz

A seletividade obtida apenas com base em uma calibragéo rigorosa e um intervalo
estreito de massas consideradas para a integragcdo dos picos foi suficiente para identificar e
quantificar as estruturas de interesse, entre as diversas presentes no tipo de matriz estudado,
exceto para o atenolol. O efeito de matriz foi avaliado por meio de curvas analiticas elaboradas
com o analito em extrato de matriz (amostra coletada no Lago Paranod, 1m de profundidade) e
em diluente (metanol), com apenas trés pontos, devido a quantidade diminuta de amostra
disponivel para leitura e validagdo do método. Devido ao fato de o método de concentragéo de
amostras utilizado ndo permitir a evaporag¢édo do solvente até valores inferiores a 1 mL, néo foi
possivel a secagem e reconstituicdo com a fase mével na concentragéo inicial do gradiente. Essa
circunstancia pode ter acarretado em perda de sinal para o atenolol, que dos compostos
analisados tem a maior afinidade pela fase aquosa. Para o ensaio de seletividade, foi
considerada a mesma tolerancia que para o ensaio de exatiddo: de 80 a 120% do coeficiente
angular da reta sem a matriz, o que representa um decréscimo toleravel de até 20% na
sensibilidade do método. Em termos praticos, a curva de analito em extrato de matriz pode
apresentar um coeficiente angular até 20% maior ou menor que a curva de analito em diluente,
para ser considerada valida.

O Grafico 5 ilustra o efeito de matriz observado para a atrazina:
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Grdfico 5: Interferéncia no sinal de atrazina por influéncia da matriz
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Para a atrazina, a melhor curva foi obtida por regresséo linear ponderada, com fator
1/variancia, uma vez que o comportamento verificado foi heterocedastico. Verificou-se uma
atenuacao da sensibilidade da ordem de 18%, consequentemente tendendo a subestimar
concentragcfes mais altas. Apenas para o primeiro ponto observa-se uma concentragdo superior
de analito em amostra em relagdo a concentracdo do analito em diluente, indicando a presenca
de atrazina na matriz considerada. De maneira a avaliar o impacto dessa distor¢do, foi efetuado
0 ensaio de exatiddo, por meio de recuperacdo de analito em extrato de matriz e avaliacdo da
eficiéncia da extracdo (item 3.4.4). Os resultados obtidos confirmaram a tendéncia, mas
situaram-se dentro do intervalo de conformidade de 80 a 120% adotado pela ANVISA, para os
primeiros niveis de concentracdo. Portanto, para a faixa de interesse, o efeito de matriz sobre a

determinacao da atrazina foi considerada aceitavel.

O Grafico 6 ilustra o comportamento do atenolol frente a matriz estudada:
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Grdfico 6:Interferéncia no sinal de atenolol por influéncia da matriz

Para o atenolol, foi avaliada uma curva obtida por regresséo linear ponderada, com fator
1/+/x. Verificou-se uma grande influéncia da matriz sobre o método, de maneira a atenuar
significativamente o sinal do analito adicionado. Esse efeito apresentou-se mais intenso quanto
maiores as concentracdes da curva, tanto que a &rea do pico para o extrato de amostra
adicionado de 190 ug/L correspondeu aproximadamente a intensidade do sinal para o padréo na
concentracdo de 60 ug/L. Portanto, utilizou-se a técnica de calibragéo por adicao de padréo, para
a determinacgdo da concentracdo da amostra utilizada para a curva analitica. Como o valor de
atenolol obtido para a amostra pela curva em diluente foi significativamente diferente do valor
obtido pela curva por adicéo de padréo (respectivamente 2,5 e 11,4 ng/L), os demais resultados
em que nao foi possivel calcular a concentracédo por adicao de padréo para esse analito foram
desconsiderados. Ressalta-se a necessidade de medidas de reducéo do efeito de matriz para a
determinacéo de atenolol em agua bruta, uma vez que apenas a restricdo no intervalo de massas

utilizado ndo se mostrou suficiente para a producéo de resultados confiaveis.
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O efeito de matriz mais significativo, para o atenolol, pode ser devido a utilizacdo de
extrato elaborado somente em metanol (ndo foi possivel a evaporacao até a secura e posterior
reconstituicdo em solucao de metanol em agua). Como o atenolol apresenta elevada afinidade
pela fase aquosa (evidenciada pelo baixo tempo de retencdo), uma alternativa para a
minimizacdo do efeito de matriz para trabalhos futuros seria diminuir a porcentagem de fase
organica, compatibilizando com o gradiente inicial da fase mével. Caso necessério, 0 uso de
outros tipos de modificadores ou colunas também deverda ser considerado.

O Gréfico 7 apresenta a curva por adicdo de padrao, onde o volume de padrdo estimado

para a amostra corresponde a concentragdo de 11,4 pg/L:
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Grdfico 7: Concentragdo de atrazina por adi¢do de padrdo

Ressalta-se que o Grafico 3 apresenta volumes acrescidos de um mesmo padréo, para
efeito de calculo. Na pratica, foram acrescidos 15 uL de padrdes de concentragdes diferentes,
para que o efeito de diluicdo néo fosse significativo, em um volume final de 215 pL para cada
nivel de concentracao.

O Gréfico 8 ilustra o efeito de matriz na quantifica¢éo de cafeina:
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Grdfico 8:Interferéncia no sinal de cafeina por influéncia da matriz
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A cafeina foi o analito que sofreu menor influéncia da matriz, dentre os estudados.
Destaca-se 0 sinal mais intenso, proveniente da concentracdo mais alta desse analito na
amostra, em comparacao com 0s outros, deslocando a curva de analito em amostra para um
nivel bem superior em relacédo a curva em diluente. O efeito de matriz observado sobre o método
analitico para a cafeina também ocorreu de maneira a atenuar o sinal do analito adicionado,
tendendo a subestimar valores mais altos. Mas o analito foi satisfatoriamente recuperado em
extrato de amostra, para todos os niveis de concentragdo avaliados. A recuperacdo em niveis
mais altos da curva, para a cafeina, é de especial importancia, tendo em vista a expectativa de
valores em torno de 200 ng/L — 0 que ndo é o caso dos demais analitos. A curva analitica utilizada

para a cafeina foi construida por regresséao linear com ponderacgéo 1/variancia.

O Grafico 9 ilustra o comportamento da carbamazepina frente & matriz em estudo:
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Grdfico 9:Interferéncia no sinal de carbamazepina por influéncia da matriz

Para a carbamazepina, verificou-se uma atenuagdo da sensibilidade do método da

ordem de 19%, utilizando uma curva analitica construida sob regressao linear com ponderagéo
1/\/§. No primeiro e segundo niveis, observa-se que a concentra¢éo de carbamazepina na curva
em amostra ainda é superior a concentracdo de carbamazepina na curva em diluente.
Considerando apenas esses dois pontos, a atenuacdo teria sido de 13%, com uma diminui¢cao
da recuperacao da ordem de 5% no ponto de concentragdo 95,24 ug/L, em relagdo ao nivel
analogo em diluente. Dessa forma, para a faixa de interesse, o efeito de matriz sobre a

determinacéo da carbamazepina foi considerado aceitavel.
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Encontram-se ilustrados abaixo os cromatogramas das avaliacbes de efeito de matriz,
contemplando o extrato de amostra sem adicdo de padrdes (Figura 20), extrato de amostra
contendo 5 pg/L (Figura 21), extrato de amostra contendo 95 pg/L(Figura 22), e extrato de
amostra contendo 190 pg/L (Figura 23). Ressalta-se que o extrato de amostra, para todos os
cromatogramas, é o mesmo, sé diferindo a concentragdo de padrdo adicionada em cada um:
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Figura 20: Cromatograma de extrato de amostra de dgua do Lago Paranod, a 1m de profundidade, estagdo seca.
Fonte: Software Analyst — AB Sciex Triple TOF 5600+ Instruments.

T b Sarsla 74 (18525-5) of 2500171 wil Bussonny) W 1508

[EER
. A
+.0us \ Atenolol Cafeina Carbamazepina Atrazina FandN
)R L = e N
" : : e
S04 AN S SRR e
\/ﬂ,‘/ W - — A
oo 10 ] P FY) 30 & an i ) (1) B oe
Tiv min
TS 170" roduct 96 1) Ex3 1. W Samala 74 (1853642 f 3300171 it Seasoray 01 a1 et
211 Araina
+ams \
: L S
S P v S et -~ —~— il —
s T T ) E ) T % = = ) o o
Tiro. min
TS 15708 o B573) B 2 b Sampte 74 1853548) f S305-171 i1 Sesorms O a4 fad
soes Atenclal J\
o /
R ﬂ o et \me M
| O ¥ S — LD S D o e
W% T T ™ B m s T P B 5 e o
T mi
T oA +70% oot (1981) Exp 3. vom Sample 74 (1952898) 4 2306171 i Dusbiemy o 214
+08 Cafeina
20m
o *’L I\ AN
- ™ N A e SN
e NN
s T 7 EN 75 B 3% b P B w5 0 %
Tima. mi
WIS TTOr om0 1) B & b Sampte 71 (0EE8TE) 2 S0 T R Bosiemy 1 e
ses
Carbamazepina I"\Wl\.
28 J——
. . PN .
e B et ey [ R
AT Vars —r f \/ T
o = 7 E) ) ) ] P P B w5 = os
ims. min

Figura 21: Cromatograma de extrato de amostra de dgua do Lago Paranod, adicionado de 5 ug/L. Fonte: Software
Analyst — AB Sciex Triple TOF 5600+ Instruments.
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Figura 22: Cromatograma de extrato de amostra de dgua do Lago Paranod, adicionado de 95 ug/L. Fonte: Software
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3.4.2. Linearidade, intervalo, limites de detec¢do e quantificacao das curvas analiticas

A Tabela 12 apresenta a linearidade das curvas, em termos de R?, com 0s respectivos

limites, expectativa de resultados e intervalo de concentracdes:

Tabela 12: Valores de coeficiente de correlacédo (R?), limites de detec¢éo (LD) e de quantificacdo (LQ), expectativa de
resultados e intervalo de concentragbes para a curva analitica.

Expectativa de  Intervalo

ANALITO R® LD (ug/L) LQ (ng/L) resultados (ng/L) (ng/
ATN 0,99 <0,48 0,48 9-61 0,48 — 300
ATN
(adicéio de padréo) 0,99(9) <4,76 4,76 9-61 4,76 - 190
ATZ 0,99 <0,48 0,48 <5-6 0,48 — 300
CAF 0,99 <0,48 0,48 20-212 0,48 - 300
CMZ 0,99 <0,48 0,48 6 - 54 0,48 - 300

Com o fator de 1000 vezes, aplicado nos resultados analiticos para as amostras apés a
extracdo e a concentracdo de 1000 para 1 mL, as ordens de grandeza de amostras e curva

passam a ser compativeis.

Para todas as curvas avaliadas, o R? atendeu ao critério da ANVISA, que estabelece

0,99 como valor minimo para o coeficiente de correlagdo da curva.

O comportamento das curvas, em funcdo do desvio-padrdo em relacdo ao nivel de
concentracao, foi classificado como heterocedastico, por meio dos testes F e Cochran, o que
determinou o uso de regresséo linear ponderada. A avaliacdo dos residuos néo deixa davidas

acerca desse comportamento, conforme ilustrado na Figura 24:
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Figura 24: Grdfico de residuos da curva analitica para Carbamazepina
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Os limites de deteccdo e quantificacdo foram estabelecidos a partir da avaliacdo da
relacdo sinal/ ruido para os pontos da curva analitica. Foram considerados como limites de
deteccdo as concentracdes cujas razbes sinal-ruido (S/N) fossem iguais ou superiores a 3, e
como limites de quantificacdo as concentracfes cujas razées S/N fossem iguais ou superiores a
10. As razdes S/N foram disponibilizadas pelo préprio software do equipamento, juntamente com
os demais resultados. Como nao se procedeu a leitura de padrbes sucessivamente menores, até
razdo S/N préxima, mas ainda superior a 3, ndo foi possivel determinar a concentragao
correspondente ao limite de detecgdo. Para o nivel minimo de cada curva, a relagdo S/R foi
superior a 10.

O intervalo entre a concentracdo minima e a maxima foi desenvolvido de forma a
abranger a expectativa de resultados, no ambito da pesquisa bibliografica efetuada, partindo-se
de uma solucédo contendo diversos analitos na mesma concentracao. Nesse contexto, o intervalo

apresentou-se adequado para 0 atendimento a expectativa de resultados.

Com relacéo aos modelos adotados para as curvas analiticas, ndo foram detectados

outliers, utilizando-se os testes de Dixon e Grubbs.

3.4.3. Repetibilidade/ Preciséo Intra-corrida

A precisdo foi avaliada considerando-se o coeficiente de variéncia entre as areas dos
picos para as réplicas (injegdes), em cada nivel de concentragdo da curva analitica, conforme
demonstrado na Tabela 13:

Tabela 13:Coeficientes de varidncia entre as dreas dos picos para as réplicas dos niveis de concentragdo da curva
analitica

Valor nominal

Atenolol Atrazina Cafeina Carbamazepina
(ng/l)
0,48 4% 1% 5% 3%
2,4 2% 4% 2% 1%
12 2% 3% 5% 2%
60 5% 2% 6% 5%
300 1% 1% 6% 5%

A preciséo foi considerada adequada para todos os analitos. A cafeina apresentou um
coeficiente de variancia ligeiramente superior a 5%, mas esse resultado ndo foi considerado

impactante no método proposto.
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3.4.4. Exatidao

A exatiddo foi avaliada por meio da recuperacéo de analito em extrato de amostra e em
amostra bruta (eficiéncia de extra¢@o). Em fungdo da quantidade de amostra ndo foi possivel a
leitura em triplicata, motivo pelo qual as médias referem-se as determina¢des em duplicata:

Tabela 14: Valores médios da recuperagdo de analitos em extrato de amostra, em duplicata, nas faixas baixa, média
e alta do intervalo, para avaliagéo de exatiddo:

Atrazina Cafeina Carbamazepina
Valor nominal Recuperacéo Desvio Recuperacéo Desvio Recuperacéo Desvio
PEracao  yisdio PEracao  yvisdio perag Médio
Amostra + 5 pg/L 107% 0,11 83% 4,04 79% 0,65
Amostra + 95 pg/L 74% 2,74 81% 4,71 7% 3,28
Amostra + 190 ug/L 64% 0,69 80% 6,12 62% 0,18

Os resultados para o atenolol ndo foram considerados, uma vez que o efeito de matriz
constatado foi superior ao permitido, considerando o requisito de seletividade para a curva
analitica construida. Dessa forma, as aliquotas de extrato de amostra acrescidas de padréo
tornaram-se os proprios pontos da curva considerada (curva por adi¢do de padrao).

O resultado de carbamazepina ficou ligeiramente inferior a 80%, mas esse resultado nédo
foi considerado impactante nas condic6es do método proposto.

Para o ensaio de recuperagdo de analito em extrato de amostra foi utilizada a amostra
coletada em 23/08/16 no Lago Paranoa, a 1m de profundidade. O resultado foi reportado em

pg/L, uma vez que ndo houve a etapa de concentragéo.

Tabela 15: Valores médios da recuperagdo de analito em amostra (eficiéncia de extragdo) na faixa intermedidria do
intervalo, para avaliagdo de exatiddo:

Valor nominal Atrazina Cafeina Carbamazepina

Amostra + 55 ng/L 112% 102% 78%

Para o ensaio de recuperacdo de analito em amostra (avaliagdo da eficiéncia de
extracdo) foi utilizada a amostra coletada em 23/08/16 no Lago Paranod, a 5m de profundidade.
O resultado foi reportado em ng/L, uma vez que houve uma concentracao de 1000 vezes. Ou
seja, houve a adicdo dos padrbes a 1000 mL de amostra, a qual foi submetida ao mesmo
processo de extracdo e concentracdo das demais.

Houve um prazo elevado entre o preparo e a leitura da amostra submetida a
recuperacdo, devido a dificuldades operacionais: O preparo foi efetuado em 23/08/2016, e a

leitura foi efetuada em 23/06/2017. A boa recuperacao dos padrdes denota uma boa conservacéo
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das amostras e persisténcia dos analitos em dez meses de armazenamento, assegurando que
as amostras estariam com suas caracteristicas ainda aceitaveis para a leitura. No entanto, como
houve uma mudanca significativa nos métodos de leitura nesse interim, como as curvas
analiticas utilizadas, a avaliacdo do efeito de matriz, considerando a recuperacéo de analito em
extrato de amostra e a recuperagao de analito extraido juntamente com a amostra ndo pdde ser
efetuada. As concentracdes recuperadas ndo puderam ser as mesmas, uma vez que as

guantidades diminutas de amostra ndo permitiram muitos testes.

Na Tabela 16 encontram-se os dados referentes ao controle de contaminacéo efetuado,

contemplando leituras de um branco de extracao e de um branco de solvente:

Tabela 16: Controles de contaminagdo, por meio de leituras de branco de extragdo e solvente

Amostra Atenolol Atrazina Cafeina Carbamazepina

Branco de

extracio (ng/L) ND ND 4,4 ng/L ND

Branco do

ND ND ND ND
solvente (ug/L)

Para o ensaio de controle de contaminacdo do branco de extragdo foi utilizada agua
purificada em osmose reversa, submetida ao mesmo tratamento que as amostras, mas sem ir a
campo (procedimento efetuado em laboratério). O resultado foi reportado em ng/L, uma vez que
houve uma concentragdo de 1000 vezes, onde se detectou uma pequena quantidade de cafeina.

Os solventes utilizados no processo também foram avaliados, e ndo apresentaram

contaminagéo.

3.5. Resultados analiticos para as amostras

3.5.1. Caracterizagdo das amostras coletadas

A Tabela 17 apresenta as localidades onde as coletas foram efetuadas, bem como as datas e o
numero de amostras coletadas. As coordenadas para 0s pontos abaixo encontram-se no capitulo
2.3.2.

61



62

3. Resultados e discussao

Tabela 17: Descrigdo das localidades, datas e numero de amostras coletadas.

. NUmero de
Localidade Datas amostras

Lago Descoberto - 09 m 16/08/16 01
16/08/16

Lago Descoberto - 16 m 12/01/17 02

Lago Santa Maria - 8,75 m 02/09/16 01
. 02/09/16

Lago Santa Maria - 15,75 m 16/01/17 02

Rio Santa Maria 23/09/16 01

Cérrego Milho Cozido 23/09/16 01

Ribeirdo Vargem Grande 23/09/16 01

Rio Alagado - Montante Corumba 30/09/16 01
23/08/16

Lago Paranod - 1 m (futura captac@o convencional) 25/01/17 03
22/03/17
23/08/16

Lago Paranoa - 5 m (futura captagdo convencional) 25/01/17 03
22/03/17
23/08/16

Lago Paranoé - 10 m (futura captagdo convencional) 25/01/17 03
22/03/17

Lago Paranoa — Entrada do Ribeirdo do Torto - 1 m (futura 24/02/17 02
captacdo emergencial) 22/03/17

Lago Parano& — Entrada do Ribeirdo do Torto - 5 m (futura 24/02/17 02
captacdo emergencial) 22/03/17

Lago Parano& — Entrada do Ribeirdo do Torto - 10 m (futura 24/02/17 02
captacdo emergencial) 22/03/17

TOTAL DE AMOSTRAS COLETADAS 25

Houve um prazo elevado entre o pré-tratamento das amostras e sua andlise devido a
dificuldades operacionais que se mostraram maiores que o esperado, apés o que diversos

ajustes ainda precisaram ser efetuados nos métodos desenvolvidos em ESI (-) e ESI (+).

Frente a essas dificuldades, de todos os métodos inicialmente elaborados, apenas as
determinacdes de atenolol, atrazina, cafeina e carbamazepina, em ESI (+), puderam ser levadas

a termo.

As tabelas a seguir contém algumas caracteristicas dos contaminantes de interesse, 0s
resultados obtidos neste estudo, e resultados apresentados na literatura para a determinacdo

dos compostos acima descritos, todos no A&mbito dos mananciais do Distrito Federal:



3.5.2. Propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas de interesse para os contaminantes determinados:

3. Resultados e discussao

A fim de subsidiar a discusséo acerca dos efeitos dos contaminantes determinados neste estudo, foram selecionadas e apresentadas algumas propriedades

caracteristicas, na Tabela 18.

Tabela 18:Propriedades caracteristicas dos contaminantes emergentes abordados

ACAO

MASSA MOLAR

SOLUBILIDADE EM

BCF ESTIMADO

COMPOSTO CLASSE ENDOCRINA (g/mol) AGUA (mg/L) Log KOW (orgap!smos
aguaticos)

Atenolol Farmaco anti- Elevada®® 266,3 26.50089 0,168 -
hipertensivo

Atrazina Herbicida Elevada®0.61 215,7 3566 2,6166 Baixo a moderado®®

Cafeina AI.C aldide Nao significativa®® 194,2 21.700°1 -0,0791 Baixo®%
estimulante

Carbamazepina Farmaco Elevada® 236,3 1892 2,459% Baix0%

anticonvulsivante
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3.5.3. Resultados analiticos para as amostras coletadas no Lago Santa Maria

A Tabela 19 apresenta os resultados analiticos para as amostras coletadas no Lago Santa Maria, no periodo compreendido entre 02/09/2016 (estacao
seca) e 16/01/2017 (estacdo chuvosa), onde: RES — Resultados analiticos; QRA — Quociente de risco ambiental; QRSH — Quociente de risco a saide humana;
ND — Néo detectavel. Constam os resultados de contaminantes emergentes (CE), parametros selecionados do monitoramento de rotina da CAESB (ROTINA),
e a pluviometria na data de coleta e 30 dias antes da coleta (PLUV). Ressalta-se o baixo nivel do reservatdrio em janeiro de 2017, motivo pelo qual néo foi

possivel a coleta na profundidade de 8,75 m nessa ocasido:

Tabela 19: Resultados analiticos para as amostras coletadas no Lago Santa Maria

LAGO SANTA MARIA -8,75m LAGO SANTA MARIA - 15,75 m
ANALITO UNIDADE REFERENCIA ESTACAO SECA ESTACAO SECA ESTACAO CHUVOSA
RES QRA QRSH RES QRA QRSH RES QRA QRSH
Atrazina ng/L Este trabalho 34 <0,01 <0,01 2,9 <0,01 <0,01 2,4 <0,01 <0,01
EJJ Cafeina ng/L Este trabalho 4,8 0,01 <0,01 7,0 <0,01 <0,01 10,4 0,01 <0,01
Carbamazepina ng/L Este trabalho ND ND ND ND ND ND ND ND <0,01
Condutividade uS/cm CAESB 10,1 - - 8,6 - - 9,8 - -
2 E. coli NMP/100mL CAESB 1,0 - - 1,0 - - <10 - -
é Fosforo total ug/L CAESB 20 - - 17 - - 8 - -
NPOC mg/L CAESB 3,170 - - 2,560 - - - - -
>~ Data da coleta mm CAESB* 0,0 - - 0,0 - - 13 - -
§ Total - 30 dias mm CAESB% 3.1 - - 3.1 - - 44,5(*) - -

antes da coleta

(*) 28 mm em 14/01/2017.
Nota: Os dados pluviométricos podem estar subestimados, pois em virtude do movimento grevista na CAESB nao houve registro de pluviometria de
16/05 até 13/08/2016.
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Apresenta-se, na Tabela 20, resultados analiticos obtidos por outros autores, onde: onde MIN — valor minimo; MAX — valor maximo; n — Namero de

amostras analisadas; QRA — Quociente de risco ambiental; QRSH — Quociente de risco a satde humana. As amostras sdo de 4gua bruta da ETA Santa Maria.

Tabela 20: Resultados analiticos obtidos para a dgua bruta da ETA Santa Maria.

ETA BRASILIA - AGUA BRUTA

ANALITO UNIDADE REFERENCIA 10/2009 08/2010 07/2011
Min  Max n QRA QRSH Min Max n QRA QRSH Min Méax n QRA QRSH
Atrazina ng/L Abbt-Braun e Worch1011 - ND 1 ND ND - 2 1 <0,01<0,01 - ND 1 ND ND
'('lj Cafeina ng/lL  Abbt-Braun e Worch01? - ND 1 ND ND - ND 1 ND ND - ND 1 ND ND
Carbamazepina ng/L Abbt-Braun e Worch1011 - ND 1 ND ND - ND 1 ND ND - ND 1 ND ND

Nos resultados apresentados por Abbt-Braun e Worch%11, referentes a trés amostras coletadas entre 2009 e 2011, houve detecgdo de atrazina em
uma delas, mas nao houve deteccéo de cafeina em nenhuma. Comparando-se os resultados daquele estudo com o presente, depreende-se que a concentragéo
de atrazina determinada esta préxima ao reportado por Abbt-Braun e Worch, mas ligeiramente superior. Esse fato, e a deteccdo de cafeina, mesmo em niveis
baixos, sdo compativeis com o aumento da presséo antrépica sobre a bacia e o volume reduzido do reservatério, o que provavelmente acarreta um efeito de

concentracdo dos contaminantes acumulados em cerca de 400 dias de retencdo. Mas ha necessidade de um monitoramento mais intenso e abrangente, para
respaldar as conclus6es em um espaco amostral mais representativo.
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Como houve uma deteccdo de contaminantes além do esperado, para o Lago Santa Maria, julgou-se pertinente investigar a situacdo dos tributarios do

Lago Santa Maria (LSM), no ponto de confluéncia com o Lago. Essa avaliacdo também subsidiou a andlise critica, no intuito de respaldar o resultado obtido para

a cafeina, que ficou préximo ao branco de extracdo. Os resultados, obtidos para amostras coletadas na estacao seca (23/09/16), apresentam-se na Tabela 21:

Tabela 21: Resultados analiticos para os tributdrios do Lago Santa Maria

TRIBUTARIO LSM

TRIBUTARIO LSM

TRIBUTARIO LSM

ANALITO UNIDADE  REFERENCIA RIO SANTA MARIA RIBEIRAO VARGEM GRANDE ~ CORREGO MILHO COZIDO
RES QRA RES QRA RES QRA
Atrazina ng/L Este trabalho ND ND <0,48 <0,01 <0,48 <0,01
'('lj Cafeina ng/L Este trabalho 83,3 0,09 75,2 0,09 123,1 0,14
Carbamazepina ng/L Este trabalho ND ND ND ND ND ND
Condutividade uS/cm CAESB 7.4 - 2,2 - 8,7 -
2 E. coli NMP/100mL CAESB 1203,3 - 816,4 - 950,6 -
lé Fosforo total ug/L CAESB 25 - 21 - 25 -
NPOC mg/L CAESB 3,530 - 3,100 - 4,340 -
% Data da coleta mm CAESB* 0,0 - 0,0 - 0,0 -
g ol s0des mm CAESB% 31 . 31 . 31 i
A estacdo pluviométrica mais proxima é a de Santa Maria, motivo pelo qual os dados apresentados sdo iguais aos reportados para o Lago Santa
Maria.

Os dados pluviométricos podem estar subestimados, pois em virtude do movimento grevista na CAESB ndo houve registro de pluviometria de 16/05 até

13/08/2016.
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O Lago Santa Maria e seus tributarios, por estarem inseridos no Parque Nacional de
Brasilia, séo os corpos hidricos de maior nivel de preservacédo ambiental do Distrito Federal. A
presenca de cafeina e atrazina é portanto um motivo de alerta, que aponta no sentido de que as
medidas tomadas ja ndo estejam sendo suficientes para assegurar que a agua do reservatorio

esteja totalmente livre de contaminantes.

Conforme contextualizado no Capitulo 1.1.2, os arredores da bacia do Santa Maria vém
sofrendo pressdo antrépica, progressivamente. Destacam-se as atividades agricolas e
ocorréncias de deposicao irregular de lixo, ainda dentro da propria bacia, a qual se estende nesse
ponto para além dos limites do Parque Nacional. Para esse local, a vegetacéo do tipo campo de
murundu favorece a agregacao de contaminantes para o lencol freatico, juntamente com a agua

armazenada.

As concentragBes de atrazina detectadas podem ser relacionadas com a atividade de
agricultura extensiva estabelecida nas proximidades do Parque, além das diversas chacaras ali
estabelecidas. Conforme apresentado anteriormente, a atrazina apresenta um valor de KOW
mais alto, relativa solubilidade em agua e dependéncia das caracteristicas do solo para
mobilizagdo, como teor de matéria organica. Tendo em vista tratar-se de um parque bem
preservado, provavelmente rico em material hiimico, a mobilizagéo no sistema &gua-solo parece
ndo ser muito acentuada, condicéo refletida nas baixas concentracdes de atrazina encontradas

nos tributarios.

Mesmo apresentando vazfes pequenas, e baixas concentracdes de atrazina (inferiores
ao limite de quantificagéo), verificou-se um efeito impactante no Lago, por meio dos tributarios.
Esse efeito poderia ser proveniente ndo apenas dos cursos d’agua, mas também do ar ou dos
sedimentos carreados para 0 Lago, que sofre um grave processo de assoreamento. A
concentracdo cerca de dez vezes maior desse composto no Lago Santa Maria indica uma
acumulacdo, onde as condigbes ambientais ndo estariam sendo suficientes para uma
degradacéo significativa do composto. A atrazina apresentou maior concentracdo a 8,75 m em
comparacao com a profundidade de 15,75 m, com comportamento semelhante ao fosforo total,
carbono organico e condutividade. Esse fato sugere maior afinidade da atrazina com o material
organico na profundidade de 8,75 m, e é compativel com a caracteristica de maior KOW. A
concentracdo de atrazina decaiu na estagcdo chuvosa, época em que ndo é tdo largamente
empregada. E importante ressaltar, contudo, que o analito foi determinado na frag&o soldvel, e
nao foi considerado neste estudo o aporte de contaminantes por meio dos sedimentos que
chegam ao Lago. Outro ponto importante é a incidéncia relativamente alta de algas verdes

(desmideas) nesse reservatoério, onde a atrazina pode ser bioacumulada.

A elevada colimetria apresentada nas amostras coletadas nos tributarios sugere uma
fonte comum para a contaminagdo quimica e a bioldégica, compativel com o cenario
anteriormente descrito. E, ao contrario do comportamento apresentado pela atrazina, a cafeina
mostrou-se em concentragdo mais elevada nos tributérios, e cerca de dez vezes menor no Lago.

Isso pode indicar a maior suscetibilidade da cafeina as condi¢des de luz solar e temperatura da
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agua apresentadas pelo reservatério, principalmente se considerarmos a menor concentragdo
desse composto na profundidade de 8,75m, em relacdo a profundidade de 15,75 m. Ressalta-se
também o elevado tempo de residéncia do reservatério, de cerca de 400 dias, no processo de
depuracéo de contaminantes mais suscetiveis a processos bhiolégicos, ou dependentes de luz e
temperatura. As amostras analisadas no periodo chuvoso apresentaram maior concentragdo de

cafeina, o que pode sugerir um aporte cuja fonte principal seja 0 escoamento superficial.

O tributario Vargem Grande possui a nascente em um ponto mais distante das fronteiras
do Parque. O resultado obtido para a determinagéo de cafeina reflete essa condicao. O valor de
cafeina para o ponto coletado no Cérrego Milho Cozido, que se encontra mais proximo dos limites

do Parque, foi 0 mais elevado.

N&o houve deteccéo de carbamazepina nas amostras analisadas, no Lago nem nos

tributarios.

As concentra¢fes de atrazina e cafeina, no Lago, ndo denotam risco ambiental nem a
saude humana, nas profundidades utilizadas como tomada d’agua. Como os resultados foram
0s mais baixos dentre os lagos avaliados, e ndo foi detectada carbamazepina, constata-se a
importancia da preservagdo ambiental do manancial, e a necessidade de avaliar fontes

poluidoras e seu possivel impacto no lencol freatico.
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3.5.4. Resultados analiticos para as amostras coletadas no Lago Descoberto

A Tabela 22 apresenta os resultados analiticos para as amostras coletadas no Lago Descoberto, no periodo compreendido entre 16/08/2016 (estagdo
seca) e 12/01/2017 (estacdo chuvosa), onde: RES — Resultados analiticos; QRA — Quociente de risco ambiental; QRSH — Quociente de risco a sadde humana;
ND — Néo detectavel. Constam os resultados de contaminantes emergentes (CE), parametros selecionados do monitoramento de rotina da CAESB (ROTINA),
e a pluviometria na data de coleta e 30 dias antes da coleta (PLUV). Ressalta-se o baixo nivel do reservatdrio em janeiro de 2017, motivo pelo qual néo foi

possivel a coleta na profundidade de 9 m nessa ocasido:

Tabela 22:Resultados analiticos para as amostras coletadas no Lago Descoberto

LAGO DESCOBERTO -9 m LAGO DESCOBERTO — 16 m
ANALITO UNIDADE  REFERENCIA  ESTACAO SECA - 16/08/16 ESTACAO SECA — 16/08/16 ESTAC?SOE}}?VOSA'
RES OQRA QRSH RES OQRA OQRSH RES OQRA  ORSH
Atrazina ng/L Este trabalho 55 <0,01 <0,01 4,8 <0,01 <0,01 2,8 <0,01 <0,01
t'j Cafeina ng/L Este trabalho 13,0 0,01 <0,01 10,1 0,01 <0,01 31,8 0,04 <0,01
Carbamazepina ng/L Este trabalho ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Condutividade uSicm CAESB 24,3 : - 24,1 : : 28,0 : :
2 E coli NMP/100mL CAESB 1,0 : - <1,0 : : 7,5 : :
é Fosforo total ug/L CAESB 18 - - 21 - - 29 - -
NPOC mg/L CAESB <0,5 - - <0,5 - - - - -
~ Data da coleta mm CAESB 0,0 - - 0,0 - - 11 - -
2 Total — 30 dias mm CAESB 1,6 : - 1,6 : : 90,4 : i

antes da coleta

Dados da estacao pluviométrica DESCOBERTO (1548008).

NOTA: Os dados pluviométricos para as coletas efetuadas na estacdo seca podem estar subestimados, pois em virtude do movimento grevista na
CAESB néo houve registro de pluviometria de 16/05 até 13/08/2016.
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Para comparagio com os resultados obtidos neste trabalho, apresenta-se, na Tabela 23, resultados analiticos obtidos por outros autores, onde: MiN —
valor minimo; MAX — valor méximo; n — NUmero de amostras analisadas; QRA — Quociente de risco ambiental; QRSH — Quociente de risco & saide humana.
As amostras sao de agua bruta da ETA Rio Descoberto.

Tabela 23: Resultados analiticos reportados por outros autores, para amostras de dgua bruta da ETA RD

ETA RD — AGUA BRUTA

ANALITO UNIDADE REFERENCIA 10/2009 08/2010 07/2011
Min Ma&x n QRAQRSH Min Ma& n QRA QRSH Min Max n QRA QRSH
Atrazina ng/L Abbt-Braun e Worch1011 - ND 1 ND ND - 2 1 <0,01<0,01 - ND 1 ND ND
'('lj Cafeina ng/lL  Abbt-Braun e Worch?01l 11 15 2 002 <001 - 7 1 <0,01<0,01 - ND 1 ND ND
Carbamazepina ng/L Abbt-Braun e Worch1011 - ND 1 ND ND - ND 1 ND ND - ND 1 ND ND

Nos resultados apresentados por Abbt-Braun e Worch%1, referentes as amostras coletadas entre 2009 e 2011, houve deteccdo de cafeina em duas
das trés amostras analisadas, cujos valores foram proximos ao reportado neste estudo. Houve uma detec¢éo de atrazina em trés amostras analisadas, em
valor inferior & metade do determinado neste estudo. Esses resultados sdo compativeis com o aumento da presséo antropica sobre a bacia e o volume reduzido
do reservatdrio, o que provavelmente acarreta um efeito de concentracdo dos contaminantes acumulados em cerca de 100 dias de retencdo. Mas ha

necessidade de um monitoramento mais intenso e abrangente, para respaldar as conclusdes em um espa¢o amostral mais representativo.



3. Resultados e discussao

O Lago Descoberto apresenta uma vulnerabilidade maior que o Lago Santa Maria,
conforme amplamente discutido no Capitulo 1.1.1. Os resultados obtidos s&o, portanto,
compativeis com esse cenario, uma vez que as concentracdes detectadas no Lago Descoberto
foram mais elevadas em relacéo ao Lago Santa Maria. A deteccao de atrazina é coerente com
as atividades agricolas estabelecidas, e a deteccdo de cafeina apresenta nexo com o
adensamento populacional na bacia do Lago Descoberto.

A distribuicdo de atrazina entre as tomadas d’agua avaliadas na época seca foi
semelhante a do Lago Santa Maria, apresentando a maior concentracéo na profundidade de 9
m. No entanto, foi detectado um contelido bem menor de carbono organico nas amostras do
Lago Descoberto, devido possivelmente a uma densidade de fitoplancton cerca de 5 vezes
menor e com predominancia de algas picoplanctdnicas, ou a um solo menos rico em material
organico. Ou seja, ndo é um cenario tdo propicio a bioacumulacao, em relacdo ao Santa Maria.
Tendo-se em vista a previsao de maior tendéncia a percolacao e a lixiviagdo em solos com menor
teor de matéria organica, é cabivel a hipétese de aporte de atrazina por meio do escoamento
superficial de areas agricolas onde houve aplicagéo.

J& a cafeina seguiu tendéncia oposta a do Lago Santa Maria, apresentando-se em maior
concentragdo na primeira tomada d’agua, a 9 m, na seca. Nesse caso, pode-se levantar a
hipotese de aporte de cargas difusas, além da precipitagdo pluviométrica.

Com relagéo a dindmica observada, da estacéo seca para a chuvosa, 0 comportamento
para o Lago Descoberto foi semelhante ao do Lago Santa Maria, tanto para as concentracdes
de atrazina quanto de cafeina. Da mesma forma, estima-se um aporte de atrazina realmente
menor na época chuvosa, quando se espera pouca ou nenhuma aplicacéo (o teor observado
poderia ser proveniente do escoamento superficial do residual presente do solo). Também é
esperado um aporte maior de cafeina, pelo maior escoamento superficial ocasionado pelas
chuvas.

N&o houve deteccdo de carbamazepina nas amostras analisadas, para o Lago
Descoberto.

Com base nas avaliagdes de risco efetuadas, ndo ha previséo de risco ambiental ou para
a saude humana, referentes as amostras coletadas nas profundidades utilizadas como tomada

d’agua.
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3.5.5. Resultados analiticos para a amostra coletada no Lago Corumba

A Tabela 24 apresenta os resultados analiticos para a amostra coletada no Lago Corumba, Braco Alagado, em 30/09/16 (estacao seca), onde: RES —
Resultados analiticos; QRA — Quociente de risco ambiental; QRSH — Quociente de risco a saide humana. Constam os resultados de contaminantes emergentes

(CE), parametros selecionados do monitoramento de rotina da CAESB (ROTINA), e a pluviometria na data de coleta e 30 dias antes da coleta (PLUV):

Tabela 24: Resultados analiticos para a amostra coletada no Lago Corumbd

LAGO CORUMBA - BRACO ALAGADO

ANALITO UNIDADE REFERENCIA ESTACAO SECA —30/09/16
RES QRA QRSH
Atrazina ng/L Este trabalho 9,3 0,02 <0,01
'5”) Cafeina ng/L Este trabalho 149,0 0,17 0,02
Carbamazepina ng/L Este trabalho 8,5 0,47 <0,01
< Condutividade uS/cm CAESB 75,6 - -
% E. coli NMP/100mL CAESB 52,9 - -
@ Fosforo total ug/L CAESB 22 - -
~ Data da coleta mm CAESB 2,4 - -
é Total — 30 dias mm CAESB 51,1(*) . -

antes da coleta

(*) 33 mm somente no dia 22/09/2016
Dados da estacao pluviométrica GAMA ETE ALAGADO (1548005)
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Os resultados obtidos para a amostra coletada no Braco Alagado, futuro ponto de
captacdo no Lago Corumba, estdo entre os mais altos, considerando-se 0s mananciais

avaliados.

Conforme contextualizacdo apresentada no Capitulo 1.2, o recebimento de efluentes e
a presséo antropica exercida na bacia podem ter contribuido para as concentracdes significativas
de contaminantes detectados, no Braco do Alagado. A colimetria e a condutividade mais

elevadas respaldam esses resultados, supondo-se uma fonte de contaminagcao comum.

A presenca de atrazina pode estar relacionada a percolacao ou lixiviacédo de solos menos

ricos em matéria organica, proveniente de areas onde houve aplicacdo desse tipo de defensivo.

A cafeina € um marcador sanitario mais restrito que a E. coli, porque restringe a fonte de
contaminacdo a uma origem necessariamente humana, e porque é resistente ao tratamento de
esgotos. A concentragdo de cafeina determinada nesse ponto demanda uma amostragem
representativa, e caso pertinente, a necessidade de maiores avaliacdes com relacdo a atividade
estrogénica, ja que Montagner? verificou 92% de resultados positivos em ensaio BLYES para

amostras entre 100 e 1000 ng de cafeina/L.

A carbamazepina é um medicamento com elevada resisténcia ndo s6 ao tratamento
convencional de esgotos, como também a processos naturais de transformagéo. Sua presenca

€ indicativa de uma presséo antrépica mais intensa, comparando-se com a cafeina.

Ressalta-se que a coleta foi efetuada na superficie, ponto realmente mais suscetivel a
contaminag@es. Pode ter contribuido para isso a forte chuva ocorrida cerca de uma semana antes

da coleta.

Com relagéo a avaliacao de risco efetuada, ha possibilidade de risco ambiental (QRA
entre 0,1 e 1), mas ndo a salde humana, para a cafeina e a carbamazepina. Entretanto, deve-
se considerar essa avaliagdo apenas em carater indicativo, ja que apenas uma amostra foi

avaliada.
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3.5.6. Resultados analiticos para as amostras coletadas no ponto de captacao emergencial do Lago Paranoa

A Tabela 25 apresenta os resultados analiticos para as amostras coletadas no ponto de captacdo emergencial do Lago Paranoa, no periodo

compreendido entre 24/02 e 22/03/2017 (estacéo chuvosa), onde: RES — Resultados analiticos; QRA — Quociente de risco ambiental; n — Nimero de amostras

analisadas; QRSH — Quociente de risco a salde humana. Constam os resultados de contaminantes emergentes (CE), parametros selecionados do

monitoramento de rotina da CAESB (ROTINA), e a pluviometria na data de coleta e 30 dias antes da coleta (PLUV). Na época em que as campanhas foram

efetuadas na estagdo seca, ndo havia a localizacdo do ponto de captacdo emergencial. Esta foi divulgada apenas em fevereiro de 2017, ocasido em que as

coletas para esse ponto comecaram a ser efetuadas.

Tabela 25: Resultados analiticos para as amostras coletadas no ponto de captagéo emergencial do Lago Paranod

LAGO PARANOA - CAPTACAO EMERGENCIAL (TORTO)
ESTACAO CHUVOSA —-2017

ANALITO UNIDADE ~ REFERENCIA 1 m profundidade 5 m profundidade 10 m profundidade
24/02 22/03 n QRA QRSH 24/02 22/03 n QRA QRSH 24/02 22/03 n QRA QRSH

Atrazina ng/L Este trabalho 3,9 6,9 2 0,01 <0,01 153 7,0 2 0,03 001 76 6,8 2 0,01 <0,01
8 Cafeina ng/L Este trabalho 49 102,7 2 0,22 0,001 1214 80,1 2 0,24 0,02 1799 59,5 2 0,21 0,02

Carbamazepina ng/L Este trabalho 5,4 8,9 2 0,49 <0,01 20,8 10,9 2 1,16 0,01 90 103 2 0,57 <0,01

Condutividade uS/cm CAESB 110,4 110,8 2 - - 116 110,6 2 - - 115,4 110,3 2 - -
< E. coli NMP/100mL CAESB 3,6 3,1 2 - - 2,0 5,2 2 - - 52 26,2 2 - -
% Fosforo total ug/L CAESB 20 12 2 - - 17 11 2 - - 16 13 2 - -
X NPOC mg/L CAESB - 4,400 1 - - - 4,320 1 - - - 4,000 1 - -

oD mg/L CAESB 7,07 7,42 2 - - 6,70 7,06 2 - - 4,24 6,07 2 - -
% Data da coleta mm CAESB 0,0 0,0 2 - - 0,0 0,0 2 - - 0,0 0,0 2 - -
g row-30dias CAESB 981 2359 30 - - 981 2359 30 - - 981 2359 30 - .

antes da coleta

Dados da estacao pluviométrica ETE NORTE (1547009)
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Para comparacdo com os resultados obtidos neste trabalho, apresenta-se a seguir resultados obtidos por outros autores, na Tabela 26. Entretanto, os
resultados dos pontos abaixo nédo se referem a localizacéo do ponto de captacdo emergencial, mas sim ao ponto de coleta da CAESB para monitoramento de

rotina, no braco do Torto (Coordenadas 194851; 8258302). Também nao ha mencéo se as coletas foram efetuadas na estacao seca ou chuvosa.

Tabela 26: Resultados analiticos obtidos para o ponto de coleta situado no brago do Torto, provenientes de revisdo bibliogrdfica.

LAGO PARANOA — PONTO DE MONITORAMENTO DE ROTINA
BRACO DO TORTO

ANALITO UNIDADE REFERENCIA 1 m profundidade 5 m profundidade 10 m profundidade

Min Max n OQRAQRSH Min Max n QRA QRSH Min Max n QRA QRSH

Atrazina ng/L Abbt-Braun e Worch®11  ND 5 9 <0,01 <0,01 - - - - - - - - - -

Abbt-Braun e Worch1%11 29 138 5 0,16 0,02 - - - - - - - - - -
t'j Cafeina ng/L

Costal® - 90,04 1 0,10 0,01 - - - - - - 9537 - 0,11 0,01

Carbamazepina ng/L Abbt-Braun e Worcht011 8 13 4 0,72 <0,01 - - - - - - - - - -

(*) Nota: O resultado apresentado por Costal® refere a uma amostra coletada na profundidade de 8 m.

Os resultados obtidos no presente estudo enquadraram-se na mesma faixa que os divulgados em estudos prévios, para a profundidade de 1m. Esse
fato chama a atenc¢do para a manutencao das condi¢cdes do Lago nessa area, desde 2010-2011, considerando que os resultados apresentados por Abbt-Braun
e Worch1911 referem-se a um nimero maior de amostras, coletadas em dois anos (amostragem mais representativa). Ressalta-se a variabilidade dos resultados

a depender de condic¢6es diversas, como a pluviometria, o que refor¢a a necessidade de um estudo amplo para conclusdes mais respaldadas.
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A Figura 25 ilustra o comportamento dos contaminantes emergentes determinados, ao longo das profundidades que serdo utilizadas como tomadas

d’agua para captagao:

Profundidade (m)

Figura 25: Perfis de concentragdo de contaminantes emergentes, nas coletas efetuadas em 24/02/17 (esquerda) e 22/03/17 (direita)
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Os gréficos apresentados a esquerda da Figura 30 retratam um cenario onde a
pluviometria acumulada 30 dias antes da coleta é cerca de 2,5 vezes menor. Nessa condicéo,
espera-se uma condigdo mais estabilizada ao longo da coluna d’agua, em relagéo aos graficos
apresentados a direita.

Essa condicdo, observada na coleta de fevereiro, € também justificada pelos valores de
oxigénio dissolvido, que demonstram uma clara estratificacdo do Lago nessa ocasiéo. Na coleta
efetuada em margo, esse fendbmeno ja nao foi observado, sendo caracterizada uma situacéo de
mistura, muito provavelmente associada a pluviometria significativa.

Note-se que, para as coletas efetuadas em fevereiro, todos os contaminantes estudados
apresentaram a menor concentracéo na profundidade de 1m.

O comportamento para a atrazina e a carbamazepina foi similar em ambas as situacdes,
sendo as maiores concentracbes detectadas na profundidade de 5m. Para a atrazina, na
verdade, a concentracdo € praticamente a mesma ao longo das profundidades amostradas, o
que é bem compativel com um cenario de mistura. Ja a cafeina apresentou um comportamento
diametralmente oposto, comparando-se a coleta efetuada em fevereiro com a efetuada em
margo. Com relacdo a coleta efetuada em margo, depreende-se do grafico uma situagdo de
cafeina sendo recebida e distribuida gradativamente até o fundo, compativel com o cenario de
mistura. No ponto a 1m, a concentragdo de cafeina foi aproximadamente o dobro na época de
chuvas mais intensas em relacdo a concentracdo determinada na época de menos chuva,
comportamento oposto ao verificado para as demais profundidades.

No cenério de chuvas menos intensas, o comportamento esperado para a cafeina € de
concentracdo menor a 1 m, e crescente até 10 m. Tal inferéncia advém das condi¢des mais
propicias para a estabilidade desse composto em profundidades maiores, pela menor incidéncia
de luz e menor oxigenagéo. Essa tendéncia foi observada também para o Lago Santa Maria, cujo
tempo de retengédo € ainda superior ao do Lago Paranoa (Paranod e Santa Maria séo os lagos
com maior tempo de retengéo, de aproximadamente 300 e 400 dias, respectivamente).

Observando-se os graficos, visualiza-se facilmente que a faixa de concentracdes, para
as coletas efetuadas em marcgo, é sensivelmente menor que para as efetuadas em fevereiro.
Esse fato pode indicar um efeito de diluicdo ocasionado pelas chuvas, mas é importante
considerar também a reducdo gradativa na vazao dos tributarios, o que acarreta em diminuigdo
do volume do reservatério, principalmente na época da seca. Esse fato sugere um efeito de
concentragcdo maior dos contaminantes no Lago na estac@o seca, compativel com a dindmica
observada.

A concentragdo de cafeina determinada nesse ponto, na faixa entre 102,7 e 179,9 ng/L,
também demanda uma amostragem mais representativa. Caso pertinente, ha indicacédo para
maiores avaliacdes com relacdo a atividade estrogénica das amostras nesse ponto.

As fontes de contaminacdo doméstica, agricola e hospitalar na bacia justificam a
deteccdo de todos os contaminantes em estudo, uma vez que o Lago sofre aporte de esgotos
tratados no Bragco do Bananal (oriundo da ETE Norte) e material proveniente de galerias de

aguas pluviais. Com relacédo a avaliagcao de risco efetuada, ha possibilidade de risco ambiental
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(QRA entre 0,1 e 1) pela concentracdo de cafeina e previsdo de risco ambiental para

carbamazepina. Nao ha previsdo de risco a salde humana, considerando os compostos

analisados.
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3.5.7. Resultados analiticos para as amostras coletadas no ponto de captagdo convencional do Lago Paranoa

A Tabela 27 apresenta os resultados analiticos para as amostras coletadas no futuro ponto de captacdo convencional do Lago Paranoa, em 23/08/16
(estacdo seca), onde: RES — Resultados analiticos; QRA — Quociente de risco ambiental; QRSH — Quociente de risco a sallde humana. Constam os resultados
de contaminantes emergentes (CE), parametros selecionados do monitoramento de rotina da CAESB (ROTINA), e a pluviometria na data de coleta e 30 dias
antes da coleta (PLUV):

Tabela 27: Resultados analiticos para as amostras coletadas no futuro ponto de captagdo convencional do Lago Paranod

LAGO PARANOA
CAPTACAO CONVENCIONAL (BARRAGEM) — ESTACAO SECA - 23/08/16

ANALITO UNIDADE ~ REFERENCIA 1 m profundidade 5 m profundidade 10 m profundidade
RES QRA QRSH RES QRA QRSH RES QRA QRSH
Atenolol ng/L Este trabalho 11,4 <0,01 <0,01 - - - - - -
w Atrazina ng/L Este trabalho 10,3 0,02 <0,01 9,0 0,01 <0,01 8,0 0,01 <0,01
© Cafeina ng/L Este trabalho 58,2 0,07 <0,01 43,3 0,05 <0,01 56,0 0,06 <0,01
Carbamazepina ng/L Este trabalho 14,7 0,82 <0,01 17,6 0,98 0,01 11,5 0,64 <0,01
Condutividade uS/cm CAESB 111,0 - - 114,0 - - 120,5 - -
< E.coli NMP/100mL CAESB <1,0 - - 1,0 - - 6,3 - -
é Fosforo total pg/L CAESB 9 - - 8 - - 16 - -
X NPOC mg/L CAESB 3,130 - - 3,100 - - 4,070 - -
oD mg/L CAESB 7,94 - - 6,97 - - 6,80
5 Data da coleta mm CAESB 0,0 - - 0,0 - - 0,0 - -
g rotal—30dias mm CAESB 2.8 . - 2.8 - - 28 i -

antes da coleta

Dados da estag&o pluviométrica ETE PARANOA (1547020).
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A Tabela 28 apresenta os resultados analiticos para as amostras coletadas no futuro ponto de captacéo convencional do Lago Paranoa, no periodo de

25/01 a 22/03/17 (estacdo chuvosa), onde: RES — Resultados analiticos; QRA — Quociente de risco ambiental; QRSH — Quociente de risco a saiude humana.

Constam os resultados de contaminantes emergentes (CE), pardmetros selecionados do monitoramento de rotina da CAESB (ROTINA), e a pluviometria na

data de coleta e 30 dias antes da coleta (PLUV):

Tabela 28: Resultados analiticos para as amostras coletadas no futuro ponto de captagdo convencional do Lago Paranod:

] LAGO PARANOA ]
CAPTAGAO CONVENCIONAL (BARRAGEM) — ESTACAO CHUVOSA - 2017

ANALITO UNIDADE  REFERENCIA 1 m profundidade 5 m profundidade 10 m profundidade
25/01 22/03 n QRA QRSH 25/01 22/03 n QRA QRSH 2501 22/03 n QRA QRSH

Atrazina ng/L Este trabalho 9,4 126 2 002 001 125 112 2 0,02 <0,01 5,8 7,7 2 0,01 <0,01

I('l)J Cafeina ng/L Este trabalho 774 81,0 2 0,09 <000 775 60,7 2 009 001 503 387 2 0,06 <0,01
Carbamazepina ng/L Este trabalho 16,7 145 2 093 <0,01 248 148 2 138 001 152 132 2 0,84 <0,01
Condutividade uS/cm CAESB 115,7 1157 2 - - 117,6 1155 2 - - 115,7 1205 2 - -

< E coli NMP/100mL CAESB 5,2 4.1 2 - - 6,3 6,3 2 - - 5,2 6,3 2 - -

% Fésforo total pna/L CAESB 16 10 2 - - 17 8 2 - - 12 16 2 - -

o NPOC mg/L CAESB 3,430 - 1 - - 3,930 - 1 - - - 4,07 1 - -
oD mg/L CAESB 7,38 7,73 2 - - 7,31 7,42 2 - - 7,03 4,65

% Data da coleta mm CAESB 11 0,5 2 - - 11 0,5 2 - - 11 0,5 2 - -

g [otal-30dias mm CAESB 121,2 1233 2 - - 1212 1233 2 - - 1212 1233 2 - -

antes da coleta

Dados da estag&o pluviométrica ETE PARANOA (1547020).
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Para comparagdo com os resultados obtidos neste trabalho, apresenta-se a seguir, na Tabela 29, resultados obtidos por outros autores, no mesmo
ponto de coleta. Entretanto, ndo ha mencao se as coletas foram efetuadas na estacédo seca ou chuvosa.

Tabela 29: Resultados analiticos obtidos para o ponto de coleta situado no ponto de captagdo convencional, provenientes de revisdo bibliogrdfica.

— LAGO PARANOA
CAPTAGAO CONVENCIONAL (BARRAGEM)

ANALITO UNIDADE REFERENCIA 1 m profundidade 5 m profundidade 10 m profundidade

Min Max n OQRA QRSH Min Ma&x n QRAQRSH Min Max n QRA QRSH

Atenolol ng/L Abbt-Braun e Worch1%11 12 31 5 <0,01 0,01 - - - - - - - - - -
W Atrazina ng/L Abbt-Braun e Worch1%11  ND 6 9 0,01 <0,01 - - - - - - - - - -
© Cafeina ng/L Abbt-Braun e Worch1%11 28 193 5 022 0,03 - - - - - - - - - -
Carbamazepina ng/L Abbt-Braun e Worch1%11 <5 16 4 0,89 <0,01 - - - - - - - - - -

Os resultados obtidos no presente estudo enquadraram-se na mesma faixa que os divulgados em estudos prévios, para a profundidade de 1m, com
excecdo para a atrazina. Esse fato sugere a manuten¢éo das condi¢Bes do Lago nessa area para os contaminantes estudados que se enquadram nas classes
de uso doméstico e hospitalar, mas um aumento no contaminante que se enquadra na classe de defensivo agricola. Os resultados apresentados por Abbt-
Braun e Worch®1! foram obtidos no periodo compreendido entre 2010 a 2011, e referem-se a um nimero maior de amostras, coletadas em dois anos
(amostragem mais representativa). Ressalta-se a variabilidade dos resultados a depender de condi¢cdes diversas, como a pluviometria, o que reforca a

necessidade de um estudo amplo para conclusdes mais respaldadas.
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A Figura 26 ilustra o comportamento dos contaminantes emergentes determinados, ao longo das profundidades que serdo utilizadas como tomadas

d’agua para captagéo pela ETA convencional. Os gréaficos apresentados no topo sao referentes as coletas efetuadas em 23/08/2016 (estacdo seca), enquanto
os apresentados a esquerda referem-se as coletas efetuadas em 25/01/17 (estacéo chuvosa). A direita, os graficos apresentam os valores obtidos para as
amostras coletadas em 22/03/17:
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Figura 26: Perfis de concentracdo de contaminantes emergentes, nas coletas efetuadas de 23/08/16 a 22/03/17.



3. Resultados e discussao

Para os resultados analiticos das amostras coletadas nas tomadas d’agua do ponto de
captacdo convencional do Lago Paranoa, em relacdo as coletadas no ponto de captacdo
emergencial, verificou-se teores aproximadamente na mesma faixa para a atrazina, inferiores

para a cafeina, mas superiores para a carbamazepina.

Ocorre que o ponto de captacdo convencional é o mais distante das fontes pontuais e
difusas de contaminacado, no Lago Paranoa. Dessa forma, pode-se esperar um decaimento na
concentracao de cafeina, por ser mais suscetivel aos processos naturais de transformacédo, mas

um acUimulo na concentracédo de carbamazepina, por sua caracteristica recalcitrante.

O comportamento observado na Figura 31 para a carbamazepina foi semelhante, em
todas as situacfes, e guarda relacdo também com o comportamento apresentado no ponto de
captacdo emergencial (Torto). Assim como no Torto, quando o lago esta estratificado, a

concentracdo a 1m é maior que no fundo;

Ja a cafeina apresentou pouca coeréncia da coleta efetuada em janeiro, no ponto de
captacgdo convencional, com a de mar¢o, no ponto de captacdo emergencial. Foi identificada uma
situacdo de mistura nesses locais. Com os dados disponiveis, ndo foi possivel uma proposi¢céo
para o comportamento da cafeina, nas coletas realizadas no ponto de captacdo convencional.
De maneira diferente dos outros pontos avaliados, onde a dispersdo das substancias ocorre por
meios naturais (circulagéo do lago, ventos e diferenca de temperatura e oxigenagéo), esse local
€ muito utilizado para atividades de lazer nautico e mergulho autdnomo — o que poderia contribuir

para o comportamento singular nesse ponto.

Ressalta-se a variabilidade dos resultados a depender de condi¢bes diversas, o que

reforca a necessidade de um estudo amplo para conclusdes mais respaldadas.

As fontes de contaminagdo doméstica, agricola e hospitalar na bacia justificam a
deteccéo de todos os contaminantes em estudo, uma vez que o Lago sofre aporte de esgotos
tratados no Brago do Bananal (oriundo da ETE Norte) e no Braco do Riacho Fundo (ETE Sul),
além do material proveniente de galerias de dguas pluviais. No ponto de captagédo convencional
foi verificada possibilidade de risco ambiental para a cafeina, mas previsédo de risco ambiental
para a carbamazepina. Nao hé previsdo de risco a saide humana, considerando os compostos
avaliados.

83



84

3. Resultados e discussao

3.5.8. Avaliacdes de Risco

QRA

As avaliacdes de risco ambiental e a salde humana efetuadas encontram-se sumarizadas abaixo:

RISCO A SAUDE HUMANA: Na hipdtese de ingestdo acidental de agua bruta por um banhista, ou do tratamento de 4gua adotado n&o proporcionar
remocdo desse tipo de contaminante, ndo foi caracterizada previsdo de risco representada por atenolol, atrazina, cafeina ou carbamazepina,
considerando as amostras analisadas.

RISCO AMBIENTAL: Considerando os valores de QRA calculados, os mananciais foram dispostos no Grafico 10 em ordem crescente de risco, onde
se pode verificar que: nas amostras coletadas nos mananciais Santa Maria e Descoberto nado foi caracterizada previsédo de risco; no Corumba ha
possibilidade de risco ambiental proveniente das concentracdes de cafeina e carbamazepina; e das 15 amostras coletadas no Paranoa, 2 indicaram
previsdo de risco pela concentracdo de carbamazepina, 13 indicaram possibilidade de risco pela concentracdo de carbamazepina, e 4 indicaram
possibilidade de risco pela concentracdo de cafeina. O Gréfico 10 ilustra essa avaliacao:
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Grdfico 10: Avaliagdo de risco ambiental para as amostras analisadas, frente aos analitos Atenolol, Atrazina, Cafeina e Carbamazepina.
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4. Conclusdes

4. CONCLUSOES

Em vista do exposto, foi possivel determinar a concentracdo de contaminantes
emergentes selecionados, nos principais mananciais utilizados para abastecimento publico no
Distrito Federal, e efetuar uma analise critica desses resultados, considerando aspectos
guimicos e ambientais.

Foram otimizados parametros instrumentais para aquisicdo de dados por UPLC-Q/ToF,
para 11 compostos, a saber: BPA, E1, E2, EE2, E3, TCS, ATN, ATZ, CAF, e CMZ. Entretanto, a
aplicacdo e a validacdo dos métodos para a quantificacdo dos contaminantes emergentes em
estudo so6 pode ser levada a termo para ATN, ATZ, CAF, e CMZ. Para o ATN, apenas o resultado
obtido por adicdo de padrdo foi considerado, tendo-se em vista o efeito de matriz intenso
verificado para esse analito, frente a amostra do Lago Paranoa, com uso de diluente 100%

metanol com acido féormico a 0,1%.

Foram coletadas amostras de agua nos Lagos Santa Maria, Descoberto, Paranod e
Corumb4, nos pontos de captagédo, mas nem todas as profundidades de tomada d’agua puderam

ser amostradas, em virtude do baixo nivel dos reservatorios no inicio de 2017.

Os resultados foram comparados com os estudos prévios e outros parametros de
qualidade da 4gua disponiveis, tendo havido uma boa correspondéncia, mas uma indicagéo de
efeitos antrépicos mais intensos nas bacias hidrogréficas avaliadas. Para os Lagos Corumba e
Paranoa, a concentracdo de cafeina aponta a necessidade de maiores avaliagdes em alguns

pontos.

Foi verificada a influéncia da preservacdo do manancial na qualidade da agua, pois foi
possivel uma distingéo clara entre os mananciais, ndo s6 de acordo com o nivel de protecéo
ambiental, mas também com relagdo a quais deles recebem fontes pontuais de contaminagao,
por meio da presenca de carbamazepina. Ou seja, com base no observado, a cafeina € um bom
marcador para fontes de origem antrépica difusas ou pontuais, mas a carbamazepina so foi
detectada onde foram constatadas fontes de contaminacdo de origem pontual. A elevada
persisténcia desse composto permite sua deteccdo, mesmo a uma distancia maior da fonte de
contaminagdo, ou que o manancial esteja sujeito a boas condi¢bes para a transformacao natural
de contaminantes.

Ressalta-se que este estudo apresenta resultados indicativos, em virtude do nimero de
amostras analisadas ter sido baixo, em um contexto onde a variabilidade de resultados é grande.
Dessa forma, tornam-se necessarias pesquisas complementares abrangendo um universo maior
de amostras e analitos, para conclusGes mais fundamentadas acerca da qualidade da agua em

relacdo a presenca e a dindmica de contaminantes emergentes em mananciais.
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7. Anexos

7. ANEXOS

ANEXO 7.1: ANALITOS/ FRAGMENTOS DETERMINADOS EM POLARIDADE NEGATIVA

P MASSA IDENTIFICACAO QUANTIFICACAO .
ANALITO FORMULA EXATA (Da) ESTRUTURA (Da) (Da) RT (min)
227,10775 227,10775
BPA C15H1502 227,10775 3,53
211,1128 133,0659
269,15470
269,15470
E1 C18H2102 269,15470 145,06589 4.47
145,06589
143,05024
271,17035
271,17035
E> C18H2102 271,17035 145,06589 4,60
145,06589
143,05024
295,17035
295,17035
EE> C20H2302 295,17035 145,06589 4,66
145,06589
143,05024
287,16527
287,16527
Es C18H2403 287,16527 145,06589 2,76
145,06589
143,05024
286,94389
286,94389
TCS C12HsCl302 286,94389 224,9516 4,03
34,9694
34,9694

93
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ANEXO 7.2: ANALITOS/ FRAGMENTOS DETERMINADOS EM POLARIDADE POSITIVA

. MASSA IDENTIFICACAO QUANTIFICACAO RT
ANALITO  FORMULA /¢ (Da) ESTRUTURA (Da) (Da) (min)
Q
267,1703
H,N
ATN C14H22N20s*  267,1703 H 190,1226 145,0648 0,81
3
o) |-|N—<C
_>_/ CH,§ 145,0648
HJ

jl\ 216,10105

ATZ CsH14CINs* 216,10105 NI SN CH, 174,0541 174,0541 2,55
PN
H.c” WA W SNA CH, 104,0010
CH
[ 195,0877
Oa N
CAF CsH10N4O2* 195,0877 T | F\B 138,0662 138,0662 1,74
H,c” N
éH:, 110,0349
FHs 237,10224
Oa N
CMz CisH22N20* 237,10224 T | N\ 194,0964 194,0964 2,27
H,c” N
0 éHa 192,0808

Nota: As colunas de IDENTIFICACAO referem-se aos ions utilizados para a identificacdo do composto, enquanto as colunas de QUANTIFICACAO referem-se

aos fragmentos cuja intensidade seja forte o bastante para que sejam utilizados nas curvas de calibragcéo, para a quantificacdo do analito.



ANEXO 7.3: DESCRICAO DETALHADA DOS METODOS DESENVOLVIDOS

7. Anexos

ANALITOS DETERMINADOS EM POLARIDADE NEGATIVA

Period 1, Experiment 1
Experiment Type: TOF MS
Num. Cycles: 652
Polarity: Negative
Period Cycle Time: 900 ms
Pulser Frequency: 18.092 kHz
Accumulation Time: 250.0 ms

Experiment Parameters
Parameter Value

CUR 20.000
GS1 30.000
GS2 30.000
ISVF 4500.000
TEM 600.000

Mass Range Parameters
Parameter Value

CE -10.000
DP -100.000
IRDx 53609.871
IRWx 20993.383

Start Mass: 100.0
End Mass: 350.0

Experiment Parameters
Parameter Value

CUR 20.000
GS1 30.000
GS2 30.000
ISVF 4500.000
TEM 600.000

Mass Range Parameters
Parameter Value

CE -54.000
CES 15.000
DP -10.000
IRD 46.827
IRW 17.250

Start Mass: 100.0
End Mass: 350.0

Period 1, Experiment 4

Experiment Type: TOF MS”2
Num. Cycles: 652
Polarity: Negative
Product : 295.10
Period Cycle Time: 900 ms

Period 1, Experiment 2
Experiment Type:
Num. Cycles:
Polarity:

Product :

Period Cycle Time:
Pulser Frequency:
Accumulation Time:

TOF MS”2
652
Negative
269.10
900 ms
18.092 kHz
100.0 ms

Experiment Parameters

Parameter Value

CUR 20.000
GS1 30.000
GS2 30.000
ISVF 4500.000
TEM 600.000

Pulser Frequency: 18.092 kHz
Accumulation Time: 100.0 ms

Experiment Parameters
Parameter Value

CUR 20.000
GS1 30.000
GS2 30.000
ISVF 4500.000
TEM 600.000

Mass Range Parameters
Parameter Value

CE -45.000
CES 15.000
DP -100.000
IRD 57.616
IRW 21.224

Mass Range Parameters
Parameter Value

CE -55.000
CES 10.000
DP -10.000
IRD 55.061
IRW 20.283

Start Mass: 100.0
End Mass: 350.0

Start Mass: 100.0
End Mass: 350.0

Period 1, Experiment 5

Experiment Type:
Num. Cycles:
Polarity:

Product :

Period Cycle Time:
Pulser Frequency:

TOF MS”2
652
Negative
287.10
900 ms
18.092 kHz

Period 1, Experiment 3
Experiment Type:
Num. Cycles:
Polarity:

Product :

Period Cycle Time:
Pulser Frequency:
Accumulation Time:

TOF MS”2
652
Negative
271.10
900 ms
18.092 kHz
100.0 ms

Accumulation Time: 100.0 ms

Experiment Parameters
Parameter Value

CUR 20.000
GS1 30.000
GS2 30.000
ISVF 4500.000
TEM 600.000
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Parameter Value

Start Mass: 100.0
End Mass: 350.0

Period 1, Experiment 6
Experiment Type:
Num. Cycles:
Polarity:

Product :

Period Cycle Time:
Pulser Frequency:
Accumulation Time:

Parameter Value

Parameter Value

Start Mass:  100.0
End Mass: 350.0

Period 1, Experiment 7
Experiment Type:
Num. Cycles:
Polarity:

Product :

Period Cycle Time:
Pulser Frequency:
Accumulation Time:

Mass Range Parameters

CE -53.000
CES 10.000
DP -15.000
IRD 52.155
IRW 19.212

TOF MS”2
652
Negative
227.10
900 ms
18.092 kHz
100.0 ms

Experiment Parameters

CUR 20.000
GS1 30.000
GS2 30.000
ISVF 4500.000
TEM 600.000

Mass Range Parameters

CE -27.000
CES 10.000
DP -15.000
IRD 39.215
IRW 17.746

TOF MS”2
652
Negative
286.90
900 ms
18.092 kHz
100.0 ms

Experiment Parameters
Parameter Value

CUR 20.000
GS1 30.000
GS2 30.000
ISVF 4500.000
TEM 600.000

Mass Range Parameters
Parameter Value

CE -14.000
CES 10.000
DP -5.000
IRD 20.098
IRW 7.558

Start Mass: 30.0
End Mass: 287.1

ekspert ultraLC 100-XL Properties

ekspert 100-XL Autosampler

Injection mode: Partial loopfill

Injection volume: 2.00 uL

Flush volume: 30 uL

Sample speed: Low

Headspace pressure: No

Air segment: No

Needle height from bottom: 2.0 mm

Pierce extra deep: No

Scan barcode: No

Temperature control enabled: Yes

Temperature control setpoint: 8 C

Wait for temperature setpoint: Yes

Wash enabled: Yes

Valve wash fraction B: 50 %

Wash method
No Solvent  Volume (uL)  Valve wash
1 1: Solvent 1A 100 No
2 1: Solvent 1A 100 Yes

ekspert 100 Pump

Max. pressure: 600 Bar

Equilibration time:  0.00 min

Solvent pump A: 1: Aqueous 1

Solvent pump B: 1: Organic 1

Timetable
No Time (min) Flow (mL/min) Frac A (%)
1 0.00 0.80 85
2 0.50 0.80 85
3 0.55 0.80 65
4 6.00 0.80 35
5 6.10 0.80 5
6 8.00 0.80 5
7 8.10 0.80 85
8 10.00 0.80 85

ekspert 100 Column Oven
Enabled: Yes
Setpoint: 40 C
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Experiment Parameters - 1a 4

Parameter Value
CUR 40.000
GS1 60.000
GS2 60.000
ISVF 5500.000
TEM 650.000

Period 1, Experiment 1

Experiment Type: TOF MS"2
Num. Cycles. 1040
Polarity: Positive
Product : 216.10

Period Cycle Time: 400 ms
Pulser Frequency: 18.092 kHz
Accumulation Time: 700.0 ms

Period 1, Experiment 4
Experiment Type:
Num. Cycles:
Polarity:

Product :

Period Cycle Time:
Pulser Frequency:
Accumulation Time:

TOF MS*2
1040
Positive
237.10

400 ms
18.092 kHz
700.0 ms

Mass Range Parameters

Parameter Value

Mass Range Parameters

Parameter Value

CE 30.000

DP 700.000

IRDx 28287.600

IRWx 24917.311

Start Mass: 20.0

End Mass: 250.0
Period 1, Experiment 2

Experiment Type: TOF MS*2

Num. Cycles: 1040

Polarity: Positive

Product : 267.20

Period Cycle Time: 400 ms

Pulser Frequency: 18.092 kHz

Accumulation Time:

7100.0 ms

Mass Range Parameters

Parameter Value
CE 35.000
CES 15.000
DP 80.000
IRD 66.633
IRW 24.917
Start Mass: 20.0
End Mass: 250.0
Period 1, Experiment 3
Experiment Type: TOF MS°2
Num. Cycles. 1040
Polarity: Positive
Product : 7195.10

Period Cycle Time: 400 ms
Pulser Frequency: 18.092 kHz
Accumulation Time: 700.0 ms

Mass Range Parameters
Parameter Value
CE 25.000
CES 70.000
DP 90.000
IRD 66.633
IRW 24.917
Start Mass. 50.0
End Mass: 200.0

CE 30.000
CES 15.000
DP 70.000
IRD 66.633
IRW 24.917
Start Mass: 100.0
End Mass: 250.0
ekspert 100-XL Autosampler
Injection mode: Partial loopfill
Injection volume: 2.00 uL
Flush volume: 30 uL
Sample speed: Medium
Headspace pressure. No
Air segment: No
Needle height from bottom: 2.0 mm
Pierce extra deep: No
Scan barcode: No
Temperature control enabled: Yes
Temperature control setpoint: 8C
Wait for temperature setpoint: Yes
Wash enabled: Yes
Valve wash fraction B: 95 %
Wash method
No Solvent Volume (uL)  Valve wash
7 1: Solvent 1A 400
2 1: Solvent 1A 400
ekspert 100 Pump
Max. pressure: 1240 Bar
Equilibration time: 0.00 min
Solvent pump A: 1. Aqueous 1
Solvent pump B: 1. Organic 1
Timetable

Time (min)  Flow (mL/min) Frac A (%)
7 0.00 0.80 85
2 0.50 0.80 85
3 1.00 0.80 50
4 3.50 0.80 50
5 3.60 0.80 5
6 5.00 0.80 5
7 5.10 0.80 85
8 7.00 0.80 85
ekspert 100 Column Oven
Enabled: Yes
Seipoint: 40C

No
Yes
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