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“Nossa ciéncia ndo é uma ilusdo. Ilusdo seria
imaginar que aquilo que a ciéncia ndo nos
pode dar, podemos conseguir em outro
lugar."”

Sigmund Freud
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RESUMO

As drogas ilicitas e seus metabolitos tém recebido bastante atencdo da comunidade
cientifica, classificados como contaminantes emergentes, esses compostos vém sendo
encontrados nas grandes cidades em aguas residuais, estacfes de tratamento de 4gua e esgoto.
Em muitos casos sdo resistentes aos processos convencionais de tratamento, considerados
persistentes nas dguas naturais e de consumo, e a exposi¢ao a longo prazo desses contaminantes
em niveis de trago, possuem efeitos ainda desconhecidos. Desta forma, o presente estudo tem
como objetivo investigar a presenga € 0 comportamento da cocaina e seu metabolito
benzoilecgonina, nas aguas do igarapé do Franco, da bacia hidrogréafica do Sdo Raimundo, na
cidade de Manaus-AM, no periodo de 24h divididos em turnos, e amostragens de 2 em 2h, com
registros de dados fisico-quimicos do igarapé. A identificacdo e quantificacdo de cocaina e seu
principal metabolito benzoilecgonina, nas aguas do igarapé do Franco foi realizada através da
utilizacdo de métodos de preparo e concentracdo de amostras de &guas, por extracdo de fase
solida, aliados a técnicas analiticas de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas. Foram obtidos niveis de cocaina e benzoilecgonina de 35,41 ng L™ a 20667,73 ng L™,
e 15,73 ng L™ a 6566,37 ng L™ respectivamente. A estimativa do consumo variou entre 0,0005
mg hab? dia! a 1,084 mg hab? dia™, valores mais altos das substancias ilicitas foram
encontrados principalmente no turno da manha, provavelmente pelo consumo na noite anterior.
Este estudo serve de alerta e traz um perfil sobre o consumo de cocaina na cidade de Manaus,
e pretende chamar a atencdo das instituicdes reguladoras, pois ndo existe niveis definidos para
estes compostos como parametros de qualidade da agua no Brasil.

Palavras chave: cocaina; aguas residuais; metabolito; consumo.



ABSTRACT

Ilicit drugs and metabolites have received a lot of attention from scientific community,
classified as emerging contaminants, these compounds have been found in big cities
wastewaters, water treatment station and sewer and in many cases they are resistant to
conventional treatment processes, they are considered persistent in natural and consumption
water and the contaminants, and to be exposed to theses contaminants, in levels of trace, in a
long period have gotten unknown effects. Thus, the aim of this study paper is to investigate the
presence and behavior of cocaine and its benzoylecgonine metabolite, in Franco’s stream
waters, of Sdo Raimundo’s hydrographic basin, in Manaus city, Amazonas, in a period of 24
hours divided by shifts, and samples in each 2 hours, with a register of chemical-physical data
of the stream. The identification and quantification of cocaine and its main metabolite
benzoylecgonine in the waters of the Franco’s stream was accomplished through the using of
methods of preparation and concentration of water samples, by solid phase extraction,
associated to analytical techniques of liquid chromatography coupled to the mass spectrometry.
It was obtained levels of cocaine and benzoylecgonine from 35,41 ng L to 20667,73 ng L™
and from 15,73 ng L to 6566,37 ng L respectively. The consumption estimative ranged
among 0,0005 mg hab™* day* to 1,084 mg hab* day, higher values especially in morning shift,
probably due to consumption the previous night. This study paper is an alert and bring a profile
about the cocaine consumption in Manaus city, and it intend to bring attention of regulator
institutions, because there are not defined levels to these compounds as quality parameters of
water in brazil.

Keywords: cocaine; residual waters; metabolite; consumption.



20

1. INTRODUCAO

Diversas substancias organicas naturais e sintéticas sdo encontradas em corpos hidricos
das grandes cidades, detectadas em esgoto doméstico, aguas superficiais e de subsolo. Se
destacam: os farmacos, antibidticos, hormonios, anestésicos, antilipémicos, meios de contraste
de raios-X, anti-inflamatorios, produtos de higiene e mais recente as drogas ilicitas e seus
metabdlitos. Esses compostos tém recebido atencdo da comunidade cientifica e instituicoes
regulatdrias, devido aos riscos potenciais a salde humana e ao meio ambiente (BILA, 2003;
FEITOSA, 2013; CAMPESTRINI, 2016).

A preocupacdo é devida as caracteristicas dos farmacos, que possuem em geral
estruturas complexas. Quando consumido, é absorvido pelo corpo humano exercendo as
funcdes indicadas, e em seguida, sdo excretadas na urina e fezes, com fracgdes inalteradas do
composto inicial, além de compostos precursores como metabolitos e subprodutos em geral
quimicamente ativos. Estas substancias alcancam a rede de aguas residuais como mistura
complexa de compostos, que podem ser detectadas a partir dos niveis de ng L™ a pg L2, por
ndo receberem tratamento adequado (REPICE et al., 2013; CAMPESTRINI, 2016).

As estacdes de tratamento de esgoto (ETE), promovem a remogdo de compostos a base
de carbono (em geral biodegradavel), nitrogénio e fosforo, que sdo encontrados nos afluentes
numa concentracdo muito mais elevada que os farmacos. Além disso, produtos farmacéuticos
sdo bastante resistentes a transformacéo por biodegradacdo e como consequéncia, uma fracédo
significativa atinge, quase inalterada nas aguas residuais urbanas (REPICE et al. e FEITOSA,
2013).

A quantidade de compostos que chegam as aguas residuais urbanas é devida
principalmente a medicamentos prescritos, em grande parte de venda livre, e 0 consumo de
drogas ilicitas. Esses compostos e seus metabdlitos, tornaram-se substancias persistentes no

ambiente, que aportam de esgotos urbanos e fluem até os corpos hidricos naturais devido seus
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grandes volumes de producdo e modo de utilizagdo continuo. Diversos estudos demostram que
varias dessas substancias parecem ser persistentes no meio ambiente e ndo sdo completamente
removidas nas ETE (BILA, 2003; REPICE et al., 2013; MASTROIANNI et al., 2016).

Os contaminantes emergentes, como sdo conhecidas tais substancias, ndo estdo
contempladas em nenhuma legislacio ambiental de forma clara (DIAZ-CRUZ et al., 2009).
Podem ser encontrados em diferentes matrizes ambientais, sob niveis de tracos, ou seja, menor
de 0,1% em parte por milhdo (ppm) e também alcangando niveis mais baixos como parte por
bilhdo (ppb). Pesquisas mostram que estas substancias, mesmo em niveis tdo baixos, podem
impactar ecossistemas, causando efeitos que vao desde a bioconcentracao até a interferéncia no
sistema enddcrino de organismos vivos (CAMPESTRINI, 2016).

Um exemplo pratico é o uso de antibidticos, que acarreta principalmente dois
problemas ambientais: a contaminacdo dos recursos hidricos; e a resisténcias a esses farmacos
por microrganismos. As bactérias, com frequéncia, fazem mudancas no seu material genético,
adquirindo resisténcia aos farmacos (THOMAS et al., 2014; FUNKE, 2016). Desta forma, uma
bactéria presente em um corpo hidrico, que contenha tragcos de antibidticos pode facilmente
adquirir resisténcia a essas substancias (THOMAS et al. 2014). Ap6s sua administracdo, uma
parte significativa de substancias é excretada por humanos e fluem para o esgoto doméstico,
muitos farmacos residuais e seus derivados, resistem a processos de tratamento convencionais
de agua. E de fato, importante lembrar que em muitas cidades o esgoto é despejado sem
qualquer tratamento nas suas bacias de drenagem (FEITOSA, 2013; FUNKE, 2016).

A ocorréncia de droga e metabdlitos em corpos hidricos, pode ser determinada de forma
qualitativa e quantitativa, por meio: de pontos de amostragens especificos, preservagdo e
preparo da amostra, a extracdo desses compostos interesse, e posteriormente sua identificacdo
e/ou quantificacdo por meio de técnicas analiticas avangadas. Apos tratamento dos dados, as

respostas instrumentais nos permitem uma estimativa do consumo, baseando-se na realizacéo
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de um célculo, que leva em consideracdo a concentracdo da droga ou do metabdlito na matriz
estudada, além de uma série de informac6es complementares (FEITOSA, 2013; MALDANER
etal., 2012).

A partir das informagdes sobre impactos ambientais, aliados aos riscos para a saude
humana — embora existam algumas incertezas, quanto aos riscos cronicos a longo prazo de
exposicao, especialmente em misturas complexas, e informacdes ja comprovadas em pesquisas
associados as bactérias resistentes a antibidticos — alguns paises procuraram implementar
estratégias e novos processos de tratamentos de agua, que reduzem a carga de substancias no
meio aquatico, com a reducdo das emissdes fontes, tais como hospitais e descargas
subsequentes (THOMAS et al., 2014). No entanto, como em outros paises, no Brasil hd poucas
informacgdes sobre os niveis que os produtos farmacéuticos representam em amostras
ambientais, bem como a relagéo desse resultado com o consumo da populacdo (REPICE et al.
e FEITOSA, 2013; THOMAS et al., 2014; MALDANER et al., 2012).

Relacionar o consumo e fabricacdo de drogas, de acordo com compostos e suas
concentragdes, encontradas em matrizes ambientais, € um ramo de pesquisa que tem crescido
bastante. Obter indicadores de consumo de drogas, ndo serve apenas para critério de
informacdo, possibilita subsidio ao governo, para alocacdo de recursos finitos, realizar
intervencdes e obter os melhores resultados nas politicas publicas de satde e educagdo, como
também permite melhor controle de entrada e consumo de drogas ilicitas pelas autoridades
responsaveis (MALDANER et al., 2012).

O estudo dos aspectos fisico-quimicos e niveis de Cocaina (COC) e Benzoilecgonina
(BE) em um igarapé pertencente & hidrografia da cidade de Manaus, traz informacoes
importantes de como uma grande cidade pode influenciar em um sistema hidrico. A capital
amazonense conta 2,1 milhdes de habitantes (em estimativa para 2018 pelo IBGE) e tem o

abastecimento publico de agua promovido pela captagdo do recurso do Rio Negro, sendo este
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o principal rio ligado a hidrografia da cidade. O Rio Negro recebe bastante influéncia antropica,
a capital ndo possui implantacdo adequada de saneamento. Segundo a Secretaria Nacional de
Saneamento Ambiental (SNSA, 2016), em torno de 10% da cidade de Manaus possui acesso a
tratamento de esgoto, enquanto em torno de 90% n&o tem acesso a este servico, ou seja, parte
do esgoto pode estar chegando a fonte de captagdo gerando preocupacdo, Vvisto que essas
substancias podem estar sendo distribuidas a populagdo, e ndo é conhecido os maleficios a
salde pela ingestdo dessas substancias.

Outra questdo importante e com foco para este estudo é que Manaus, como uma grande
capital, possui sério problema de trafico de drogas, evidenciados em noticiarios e relatos
policiais. E uma cidade importante para a rota do trafico na Amazonia, e um grande mercado
consumidor. A existéncia dessa possibilidade de deteccdo dos contaminantes emergentes no
corpo hidrico estudado, aplicando método analitico apropriado para a quantificacdo dessas
substancias mostra a importancia deste trabalho, portanto, os dados obtidos possibilitardo acoes
de protecdo ambiental, intervencdo nos processos de tratamento de agua e melhoria na saude

da populacéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aguas Residuais Urbanas

Os ambientes aquaticos em todo mundo s&o utilizados com finalidades distintas, entre
as principais estdo o abastecimento de &gua, a geracdo de energia renovavel, a irrigacdo na
agricultura, a navegacao e a utilizacdo para paisagismo. A &gua € o componente principal de
todos os organismos vivos, porém, ao longo do tempo esse recurso, vem sofrendo grande
influéncia antropica, sendo ameacado por agdes indevidas, o que resulta em prejuizo
significativos a prépria humanidade (MORAESA, 2002).

Segundo a SNSA (2016), no Brasil, cerca de 59% do esgoto produzido ndo séo tratados,
e consequentemente despejados em corpos hidricos naturais. Desta forma, a contaminacao das
aguas, muitas vezes utilizada para abastecer cidades, compromete a qualidade da agua potéavel,
aumentando os custos para tratamento, que por muitas vezes € insuficiente, no que se refere a
presenca de diversas substancias, metabolitos e derivados, apenas parcialmente removido em
estacdes de tratamento de 4gua (ETA) potavel (SODRE et al., 2010). Estas contaminacdes
podem representar riscos para 0s seres humanos, sabendo que 17% das cidades brasileiras ndo
sdo atendidas pela rede de distribuicdo de agua, esse risco pode ser ainda maior (SNSA, 2016).

A cidade de Manaus localiza-se na margem esquerda do Rio Negro, a cerca de 10km de
sua foz, pertencendo assim & Microrregido de Manaus e a regido Centro-Amazonense. E a maior
cidade do Amazonas possui mais da metade da populacdo do estado e uma economia crescente,
0 que faz dela a 72 maior cidade brasileira e 0 6° maior Produto Interno Bruto (PIB) do pais,
representado cerca de 1,1% do nacional (IBGE, 2014). Segundo dados do IBGE (2010) a cidade
de Manaus possui esgotamento sanitario adequado 62,4% dos domicilios, mas isso ndo significa
que todo esse percentual seja tratado adequadamente, segundo SNSA (2016) apenas 9,9% da
cidade de Manaus tem acesso a coleta e tratamento de esgoto, portanto, os igarapés sofrem

influéncia humana intensa, incluindo a remogéo de vegetacédo e poluicdo de esgoto, doméstico
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e industrial que é despejado sem qualquer tratamento, posteriormente chegam ao rio Negro,
principal fonte de captacdo de agua potéavel da cidade (THOMAS et al, 2014).

2.2 Tratamento de Agua e Esgoto

As ETE possuem grande importancia no tratamento de rejeitos, seja doméstico ou
industrial, levando em conta toda a cadeia de saneamento. Porém, podem ser grandes geradoras
de poluigdo, consomem grande quantidade de agua e energia, produzem despejos liquidos,
liberam diversos gases nocivos para a atmosfera e produzem residuos sélidos, por muitas vezes
de dificil tratamento (REPICE et al. e FEITOSA, 2013).

Muitas atividades contribuem para o aporte de substancias quimicas no meio ambiente.
O descarte de esgoto bruto, e o resultado final das ETE séo consideradas fontes majoritarias
para entrada de inmeros contaminantes para sistemas aquaticos (HUERTA-FONTELA, 2008;
FEITOSA, 2013). Em ETE convencional, os métodos de tratamento ndo foram projetados para
a eliminacdo de contaminantes emergentes, como as drogas e farmacos em geral. Desta forma,
o lancamento de efluentes de ETE em aguas é uma das principais fontes de contaminacdo do
ambiente por esse grupo de substancias, apesar dos diversos processos existentes durante o
tratamento (REPICE et al., 2013).

Diversas drogas ilicitas vém sendo detectadas em 4&guas residuais (HUERTA-
FONTELA etal., 2008; POSTIGO et al., 2008, POSTIGO et al., 2010; GONZALEZ-MARINE,
o0 et al. 2012 apud YADAYV, 2017), ndo somente em efluentes que recebem aguas tratadas
provenientes de ETE, mas também em aguas superficiais canalizadas para ETA, além disso a
remocdo incompleta desses compostos por processos comuns em ETA possibilitou obter
concentragdes de drogas ilicitas presentes nessas aguas tratadas (ZUCCATO et al., 2005, 2008;
BARTELT-HUNT et al., 2009; OSSOS et al., 2007; BERSET et al., 2010; VAN NUIJS et al.,

2009 apud ZUCCATO et al. 2011).
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Segundo Feitosa (2013), a remocéao de drogas ilicitas apds tratamento biol6gico e/ou
com lodo ativado foi investigada em oito ETE localizadas na Espanha. As porcentagens
maximas de remocéo para anfetamina e metanfetamina foram bastante elevadas em torno de
99%, mas em alguns casos a remocao foi somente de 52 e 44%, respectivamente. J& em relacdo
a COC e BE, todas as ETE investigadas apresentaram percentuais de remocdo maiores que
88%. Ainda assim, concentracgdes relativamente elevadas foram encontradas nos efluentes de
algumas das estagdes investigadas, que indica consequentemente concentragfes muito mais
elevadas no esgoto bruto (FEITOSA, 2013).

Aguas superficiais sdo frequentemente captadas e canalizadas para ETA. Da mesma
forma que nas ETE, os processos convencionais de tratamento, normalmente de filtragcdo e/ou
quimicos, ndo sdo eficientes para a eliminacdo de drogas e outros contaminantes emergentes.
Segundo Huerta-Fontela (2008), em seu estudo provou a deficiéncia dos métodos de tratamento,
indicando a presenca de drogas ilicitas nas etapas das ETA da capital da Espanha. Os
estimulantes anfetaminicos, com excecdo da metanfetamina, apresentaram bons resultados,
foram removidos durante as etapas de floculacéo e filtracdo. Para COC, metanfetamina e BE a
remocao foi em torno de 100%, 88% e 72%, respectivamente, e mesmo apos etapa de filtracdo
com carvao ativado, no final das etapas do tratamento, residuos de BE ainda foram detectados
na agua tratada.

2.3 Drogas llicitas

No Brasil, defini¢Ges sobre drogas de forma geral estdo publicadas na Portaria 344/98-
SVS e suas atualizacdes, que definem quais substancias e medicamentos sdo proscritos e quais
necessitam mecanismos de controle especial, que geram notificacdes, licengas, autorizagdes e
a necessidade de prescrigdes medicas (FEITOSA, 2013). Drogas ilicitas refere-se a drogas ou
substancias usadas de forma abusiva, sem necessidade médica ou terapéutica, de acordo com a

portaria, sdo de uso proibido, por serem legalmente consideradas substancias capazes de causar
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dependéncia, sua producédo, comercializagdo e consumo néo sao condigdes previstas, tipificados
como crimes, sendo 0S responsaveis sujeitos a processos penais cujas penas chegam a 20 anos
de recluséo (REPICE et al. e FEITOSA, 2013).

O Brasil faz fronteira com os principais paises produtores de drogas ilicitas, apesar do
controle de produtos quimicos utilizados para refino de drogas, estes representam um desafio
as autoridades brasileiras, informac6es confidveis e cientificas atuais sobre as condi¢des de
fabricagdo e refino, além de uma estimativa de consumo é essencial no trabalho de controle de
drogas (BOTELHO et al., 2014; FEITOSA, 2013).

O conhecimento das metodologias utilizadas por produtores de cocaina ou
distribuidores para extrair, refinar, e adulterar — por exemplo, adicionar produtos farmacéuticos,
como fenacetina, cafeina e lidocaina — a droga ilicita que passe pelo territério brasileiro ou
tenham sido consumidas pelos usuarios locais, também sdo importantes na regulacdo destes
produtos (BOTELHO, et al., 2014).

O desenvolvimento do projeto PeQui, programa de caracteriza¢do quimica que se baseia
em informacdes detalhadas e quantificacdo de cocaina e adulterantes regularmente utilizados,
bem como os alcaloides tipicos da coca e solventes residuais, ja vem trazendo informacdes
relevantes para a Policia Federal. As apreensdes de cocaina e analises realizadas para
construcdo do banco de dados PeQui é usado frequentemente para revelar conexdes, com base
na avaliacdo estatistica, entre apreensdes distintas nas investigacfes policiais, ajudando na
identificacdo de possiveis fonte produtoras, como séo utilizadas as substancias quimicas na
producdo, dilui¢do e adulteracdo da cocaina (MALDANER, et al., 2012).

Segundo os estudos de Maldaner e colaboradores (2012) como também Cosenza e
colaboradores (2018) obter dados significativos de consumo de drogas ilicitas € um desafio a
ser vencido. A falta de regulamentacdo impede uma estimativa concreta da fabricacdo desses

compostos, dessa forma, utilizar os dados (quantitativos e qualitativos) encontradas em
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amostras ambientais, e realizar estimativas € um caminho que vem ganhando destaque na
pesquisa e méritos ao auxiliar as agéncias reguladoras com dados confidveis.

2.4 Contaminantes Emergentes no Ambiente

Existem bastante evidéncias que o grupo de contaminantes emergentes constituido por
farmacos, drogas ilicitas e substancias psicotropicas, cuja produgdo e comercializacdo podem
ser reguladas ou ndo. A ocorréncia dessas substancias, tem sido estudada na Europa, América
do Norte e partes da Asia, observando seu comportamento e destino, tanto nas ETA e ETE, e
0S meios receptores como aguas naturais (THOMAS et al, 2014; FEITOSA, 2013).

A poluicdo por farmacos e drogas é principalmente relacionado com atividades
antropogénicas e muitas fontes sdo conhecidas, e em sua maioria causa, ndo somente, a
contaminagdo de aguas residuais, mas de aguas subterraneas e solo como consequéncia da
percolacdo (REPICE et al., 2013).

O principal meio de alcangar o0 ambiente € a excrecao pelo corpo humano, apenas uma
percentagem do farmaco é absorvida pelo corpo humano ap6s a ingestdo, o resto é excretados
na urina e fezes, que entram em esgotos urbanos e fluem em corpos d'agua atraves de efluentes
(MALDANER et al., 2012; REPICE et al., 2013). Uma outra fonte de contaminacdo ambiental
que tem sido observada é consequente da disposicdo de residuos provenientes de inddstrias
farmacéuticas em aterros sanitarios, contaminando as aguas de subsolo nas cercanias do aterro
(REPICE et al., 2013).

As drogas ilicitas ndo sdo prescritas, como acontece com os medicamentos legalizados,
além disso sua comercializagdo em diversos paises, incluindo o Brasil e de forma irregular,
estes motivos tornam dificil quantificar esses compostos, a alternativa que vem sendo utilizada,
consiste no estudo destes no meio ambiente. Deste modo, varios pesquisadores recentemente
estabeleceram uma nova metodologia para calcular o consumo de droga da populagéo, esse

calculo tem como base a concentracéo de residuos alvo as aguas residuais. As drogas ilicitas
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em geral sdo excretadas via urina e fezes e chegam as ETE, onde podem ser medidas em niveis
de ppb (MOHAPATRA et al., 2016; FURHACKER, 2008 apud COSENZA, et al., 2018).

A poluicdo farmacéutica ndo segue um padréo, é relativo ao uso de drogas e farmacos
que se difere especialmente entre as localidades, devido a diferentes fatores de marketing,
regulamentacdo e préticas de prescricdo (THOMAS et al, 2014). A ocorréncia e 0s niveis de
concentracdo de drogas ilicitas e farmacos no ambiente dependem de diversas varidveis como
a prevaléncia local, sazonalidade, eficiéncia e cobertura das infraestruturas de saneamento.
Estudos mostram que drogas ilicitas e seus metabdlitos podem ser encontrados em
concentragdes de ng L™ nas aguas superficiais, mas mesmo em niveis tdo baixos, essas
substancias podem afetar o ecossistema e atingir a dgua potavel, incluindo aguas subterraneas
comumente usadas para consumo como agua potavel (BINELLI et al. e FEITOSA, 2013;

MENDOZA et al., 2014; CAMPESTRINI, 2016).

2.5 Cocaina e Benzoilecgonina

A COC pertence a classe dos alcaloides, é obtida majoritariamente a partir das folhas de
coca (Erythroxylum coca) ou, mais raramente, sintetizada a partir da ecgonina e derivados
(FEITOSA, 2013). Em humanos apenas uma pequena fracdo da COC consumida é excretada
na urina e nas fezes sem ser metabolizadas. A maior parcela é excretada sob a forma de
metabolitos, sendo o principal a BE (FEITOSA, 2013; THOMAS et al., 2014). Outros
metabolitos como o metil-éster da ecgonina e o cocaetileno, substancia formadas no figado a
partir da metabolizacdo da COC quando consumida juntamente com bebidas alcodlicas
conforme a Figura 1 (FEITOSA, 2013).

As formas de uso e administracdo da COC s&o ecléticas, como inalagdo, uso intravenosa
ou ingestdo. A COC também pode ser fumada, como quando consumida sob a forma de sélidos
(pedra) conhecida como crack, em funcdo dos processos de vaporizagdo da droga sob

temperaturas elevadas, outros metabdlitos também sdo excretados, como a anidroecgonina € o
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metil-éster da anidroecgonina. Outros metabolitos relevantes da COC séo a norcocaina e a

norbenzoilecgonina (FEITOSA, 2013; BOTELHO et al., 2014).
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Figura 1 - Sintese dos metabolitos a partir da Cocaina

Poucos estudos investigaram a presenca dessas substancias nas aguas residuais, o foco

dos trabalhos esta principalmente relacionado a rejeitos de ETE (agua e lodo), e o resultado
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final dos processos das ETA direcionados a rede de distribuicdo de &gua potéavel, estes
compostos foram detectados a niveis de ng L. Na regifo de Madri, o COC foi quantificado
(1,6 ng L™Y) em apenas um dos seis pontos de amostragem (MENDOZA et al., 2014). COC e
outras drogas ilicitas foram investigados em cidades ao redor da Europa (Austria, Franga,
Alemanha, Suica, Reino Unido), América Latina (Panama, Brasil, Colémbia, Argentina,
Uruguai) e no Japédo (FEITOSA, 2013). Segundo Campestrini (2016), a COC foi detectada em
66% (0,2 a 2,3 ng L) e seu metabolito, benzoilecgonina (BE), em 34% (0,2 a 3,1 ng L) das
amostras analisadas na Espanha. Os maiores valores médios de COC e BE foram detectados
em amostras de &gua da torneira provenientes da América do Sul. Para a BE, os valores médios
encontrados foram: 0,2 ng L™ na Europa, < LQ no Jap4o, 0,4 ng L™* na Espanha e 4,5 ng L™ na
América Latina (FEITOSA, 2013; CAMPESTRINI, 2016).

2.6 Estimativa de Uso de Drogas

Em relagdo ao uso de drogas ilicitas, segundo dados obtidos pela UNODC (2016), sua
producdo e consumo global aumentaram significativamente nas Gltimas duas décadas, além
disso relatam que em torno de 5% da populacdo mundial, que varia entre 15 e 64 anos,
consumiram algum tipo de droga ilicita nos Gltimos quatro anos, por essa falta de controle
atingindo significativamente a populacdo mundial em diferentes faixas etarias, é considerado
um problema de saude publica por diversos paises (COSENZA, et al., 2018).

A estimativa da quantidade de drogas ilicitas consumidas por uma populacdo, leva em
conta a distribuicdo geografica das drogas ilicitas mais utilizadas, como a cocaina, a maconha
(cannabis), o LSD e os estimulantes de tipo anfetaminico (ATS), pode ser utilizada para orientar
a aplicacdo da lei operacdes e politicas publicas (MALDANER et al., 2012). Tradicionalmente
essa estimativa é obtida por estatisticas ou, mais recentemente, pela analise de dguas residuais,
esta abordagem é baseada na utilizacdo de esgotos urbanos amostrados, composto pela analise

de um conjunto de produtos de excre¢do metabolica humana resultantes do consumo de drogas
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ilicitas, para quantificar os compostos ou metabolitos, afim de calcular novamente a quantidade
utilizada pela populacéo atendida por esse sistema de esgoto (VAZQUEZ-ROIG, 2013).

As vantagens de uma abordagem pela estimativa utilizando dados cientificos, séo
fornecer perfis objetivos, quantitativos e em tempo real de consumo de drogas ilicitas, como
também de farmacos, bem como estimar padrfes de consumo, — por exemplo, g/dia para 1000
Habitantes ou doses/dia para 1000 habitantes — a investigacdo de esgoto tem sido aplicada em
todo 0 mundo para estimar o consumo de varios farmacos, especialmente cocaina, por outro
lado, as técnicas de amostragem requer atencdo especial para obter dados confiaveis.
(MALDANER et al., 2012; VAZQUEZ-ROIG, 2013).

2.7 Riscos Ambientais

A presenca desses farmacos residuais na dgua pode causar efeitos adversos na salde,
seja humana ou de outros organismos presentes nas aguas, como o0s peixes. Os efeitos causados
no sistema reprodutivo de organismos aquéaticos sdo demonstrados em alguns estudos, onde
examinaram o efeito do estrogénio natural B-estradiol no sistema reprodutor dos peixes,
descreve a feminizacdo de peixes machos expostos a estrogénios lan¢ados nos rios através dos
efluentes de ETE (BILA, 2003).

Para a salde humana, a resisténcia de bactérias devido a presenca continua de
antimicrobianos no meio aquatico ecossistema é uma clara ameaga. Ainda ndo é possivel
conhecer o efeito tdxico da mistura complexa de farmacos e seus metabdlitos, além desses ainda
existe a contribuicdo das drogas ilegais, que sdo consumidas extensamente apesar de sua
proibigdo (FEITOSA e VAZQUEZ-ROIG, 2013). Além dos medicamentos ainda existe a
contribuicdo de drogas ilicitas, onde nédo existe controle especifico de consumo, desta forma,
ambos sdo libertados em grandes quantidades, os efeitos toxicos sdo conhecidos, mas 0s seus
efeitos no ambiente aquatico ainda deixam duvidas, ainda mais levando em conta a combinacgao

de varios contaminantes (VAZQUEZ-ROIG, 2013).
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Apesar das consequéncias de antibidticos no meio aquatico ainda ndo serem
amplamente conhecidas, sua atividade bioldgica e toxicoldgica é considerada preocupante, 0
resultado de biodegradacdo natural, que incluindo processos avancados de oxidagdo, que
ocorrem nos processos de tratamento de &guas residuais, geram produtos mais resistente a
degradacéo e potencialmente mais toxicos do que a composto principal (GOZLAN, 2013).

Existe um interesse crescente no estudo da localizacdo de farmacos em estacfes de
tratamento de aguas residuais (ETAR) e no ambiente aquatico, que é amplamente facilitado por
avancos tecnoldgicos na instrumentacdo, e pela execucdo de diversos trabalho e dados
cientificos que mostram meétodos adequados para analisar compostos organicos polares em
matrizes complexas (THOMAS et al., 2014; MASTROIANNI et al., 2016).

Segundo Tran e colaboradores (2015), pesquisadores tém relatado que drogas
encontradas em sistemas aquaticos podem apresentar um perigo potencial para a salide humana,
especialmente onde nenhum avancado tratamento de &guas residuais é implementado e
utilizado. Além disso, apds a sua libertacdo no meio aquatico, substancias atingem os aquiferos
e alteraram a qualidade das &guas subterraneas. Em conjunto com as aguas superficiais,
constitui frequentemente, uma importante fonte de abastecimento de agua potavel, por
exemplo, como acontece no Gltimo trecho do rio Llobregat que fornece agua potavel a cidade
de Barcelona e as suas zonas urbanas circundantes (MASTROIANNI et al., 2016).

Farmacéuticos, como drogas antiepilépticas, sdo encontrados regularmente em aguas
superficiais, assim como muitos medicamentos ativos, por vezes ainda bastante tdxicos.
Estudos recentes mostram a sua presenca, em terminadas esta¢fes de tratamento, mesmo apds
o0 tratamento de agua, a tornando potavel (RIVOIRA et al., 2015; MASTROIANNI et al., 2016).
Além disso, a presenca de fenitoina e carbamazepina em agua residual diminuicdo da eficiéncia

das plantas de tratamento de aguas residuais. O monitoramento desses contaminantes no meio
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aquatico esta se tornando progressivamente uma prioridade para agéncias governamentais,
agéncias regulatorias e o publico geral (RIVOIRA et al., 2015).

2.8 Métodos Cromatograficos em Analises Ambientais

O pre-tratamento adequado é um passo importante antes das analises cromatograficas,
desta forma, sdo frequentemente desenvolvidas estratégias baseadas no uso da extracao liquido-
liquido, tais como: micro extragdo em fase liquida oca-fibra, micro extracdo liquida ionica,
micro extragdo liquido-liquido i6nico liquido e micro extracdo liquido-liquido dispersiva
baseada na solidificacdo de goticulas organicas flutuantes (FEITOSA, 2013; PETRUCZYNIK
et al., 2016). A extracdo em fase solida (SPE) é a técnica de extracdo e pré-concentracdo mais
utilizada para a determinagdo de farmacos e drogas, utilizando silica classica e materiais
poliméricos, é baseada em micro extracdo em fase solida e extracdo absortiva em barra de
agitacdo. O uso de solventes especificos, assim como os polimeros com impressao molecular
(MIPs) tém recebido bastante &nfase em anélises (MARTINEZ-SENA et al., 2016).

A andlise da agua € bastante complexa, no que diz respeito ao elevado teor organico em
esgotos, as pre-concentracfes de filtracdo e extracdo em fase sélida (SPE) sdo geralmente
utilizadas para atingir a gama ng L™ de compostos alvo antes da analise por cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas (CL-EM), porque existem diversos contaminantes
que podem estar presentes em concentracdes que variam de mg L a ng L' (MALDANER et
al., 2012; COTTON et al., 2016). Assim, as amostras precisam ser concentradas antes da
deteccdo, a extracdo de fase solida (SPE) utilizam cartuchos podendo ser usados para
amostragem, existe a vantagem destes que sdo reutilizaveis e requerem volumes de amostra de
10 a 100 vezes menor para resultados comparaveis (FEITOSA, 2013; COTTON et al., 2016).

Um cartucho SPE especifico deve ser usado, mesmo que alguns cartuchos combinem
varios mecanismos de retencdo e seletividade estes ndo podem ser limitante da extracéo, e

possivelmente requer uma preparacdo para utilizacdo do cartucho, além disso, a utilizagdo de
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cartucho pode melhorar a eficiéncia de extragdo de substancias (COTTON et al., 2016). Varios
procedimentos alternativos de SPE e metodologias de identificacdo, onde o uso dos solventes
SPE Oasis HLB ou MCX, seguido de separacdo CL realizada em colunas de fase reversa,
ionizacdo por electrospray (ESI) e espectrometria de massas realizadas em equipamentos triplo
quadrupolo, operados no modo de monitoramento de reacdo multipla (MRM) é a abordagem
mais utilizada (MALDANER et al., 2012; FEITOSA, 2013; THOMAS et al., 2014).

A maioria dos métodos para a determinacdo de contaminantes na matriz agua, séo
baseados em cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa (CL-EM/EM), vem
utilizando triplo quadrupolo (QqQ), é a técnica mais adequada para a detec¢do desta classe de
compostos - como eles sdo geralmente polares e ndo-volateis - a sensibilidade permite a correta
identificacdo dos compostos alvo, entre as substancias interferentes (REPICE et al., 2013;
COTTON et al., 2016). Apesar da sua excelente sensibilidade e seletividade, essas técnicas tém
algumas limitacdes, como o nimero de contaminantes que podem ser rastreados em uma anélise
e outras moléculas do mesmo grupo de analise que ndo podem ser detectadas em mesmas
condicdes cromatografica (COTTON et al., 2016).

O uso de espectrometros de massas de alta resolu¢do, tais como Orbitrap™ e tempo de
voo (TOF), fornece precisdo e resolucdo em modo de varredura completo, permitindo um
rastreamento de massa com numero ilimitado de substancias organicas, descritos como métodos
de rastreio, principalmente em andlises quantitativas, porém poucos compostos poderiam ser
identificados em amostras por tais abordagens devido a disponibilidade limitada de bibliotecas
abrangentes de MS, portanto se faz necessario a utilizacdo de materiais de referéncia como
padrdes para validar e identificar as analises (THOMAS et al., 2014; COTTON et al., 2016).

Um dos principais obstaculos para a medigdo de compostos em amostras ambientais é a
necessidade de padrdes disponiveis para o desenvolvimento de meétodos e quantificagdo de

amostras; Estes sdo comercialmente disponiveis (VAZQUEZ-ROIG, 2013). Informagdes sobre
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as substancias a serem analisadas, tais como o seu tempo de retengdo, modo de ionizacéo e
fragmentos sdo necessarios, portanto existe a necessidade de acesso a importantes bancos de
dados dedicados de contaminantes ambientais. Por exemplo, as bibliotecas de massa e tempo
de retencdo cromatogréfico para pesticidas ou produtos farmacéuticos foram construidos, mas

ainda estdo limitados a 100 compostos (COTTON et al., 2016).
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Investigar os niveis de Cocaina e Benzoilecgonina em aguas residuais na cidade de Manaus-

AM.

3.2 Objetivos Especificos

e Realizar estudo de comportamento das caracteristicas fisico-quimicas do Igarapé do
Franco na zona urbana de Manaus durante periodo de 24h;

¢ ldentificar e quantificar Cocaina e Benzoilecgonina em niveis de traco no lgarapé do
Franco utilizando métodos de Extracdo de Fase Solida (SPE) e Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia acoplada a Espectrometria de Massas (CLAE-EM);

e Utilizar método de preparo de amostras por Extracdo de Fase Sélida (SPE) de Cocaina
e Benzoilecgonina em agua;

e Otimizar método de analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a
Espectrometria de Massas (CLAE-EM) para analise de Cocaina e Benzoilecgoning;

e Relacionar concentra¢cdes encontradas para estimar consumo de Cocaina;

¢ Indicar perfil de comportamento de Benzoilecgonina e Cocaina em relacdo aos periodos
da tarde, noite, madrugada e manha entre sexta-feira e sdbado durante trés semanas;

e Ultilizar anélises estatisticas para descrever o comportamento dos pontos relacionando-

0s por horério, dispersao de dados amostrais e localizagao.
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4.1 Area de Estudo
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Manaus esta localizada na margem esquerda do Rio Negro, como Capital do Amazonas,

concentra mais da metade (52,7%) da populacdo do estado, conta 2,13 milhdes de habitantes,

enquanto o estado estd em 4,06 milhdes de pessoas e uma economia crescente. Distribuidos em

11401.092 km? a cidade € cercada pela Floresta Amazénica. O municipio divide-se em sete

zonas geogréaficas: Norte, Sul, Centro-Sul, Leste, Oeste, Centro-Oeste e Rural-Ribeirinha

conforme a Figura 2 (IBGE, 2018).

ZONA OESTE

Tem 253.589 habitantes e 12 bairros
oficiais. O bairro Terums, que fica
loczlizado na regio, quase que triplicou o
nimero de habitantes no periodo de 2000
a2010. O Terumé lidera o crescimento
populacional de Manaus com 284,8%.

ZONA NORTE

£ a regido com maior niimero de
habitantes de Manaus. Os bairros da zona
concentram um de total 501.055
habitantes.

CIDADE NOVA

£ um dos bairros gue mais cresceram na
cidade nos ditimos tempos. Localizado na
Zona Norte, também & considerado um
centro de entretenimento da capital.

ZONA CENTRO-OESTE

£ a regido de menor nimero de habitantes
da capital amazonense. Com apenas cnco
bairros oficiais, & area tem 148.333
residentes. ‘

ZONA LESTE

Tem 11 bairros oficiais e 392.539
habitantes. Houve um aumento de 20,8%
do ndmero de pessoas que vivem na
regido.

. Zona Sul

Zona Leste

| ZONA SUL

Foi a (inica zona de Manaus que n3o
registrou crescimento populacional na
década de 2000. O numero de moradores

. Zona Oeste da regido reduziu 7,1%.

D Zona Centro-Sul

. VILA BURITI

. Zona Norte 'l Na Zona Sul, o bairro tema menor

\ populagio dentre os 63 oficiais da capital.
— ZONA CENTRO-SUL Apenas 1.827 pessoas viviam no local até
( ] Zona Centro-Oeste | Apresentou o segundo maior percenzusl 2010. O bairro sofreu redu¢do
e de crescimento populacional da década, . populacional no perfodo de 2000 a 2010,

com 23,2%. A regifo tem 152.753
| habitantes e sete bairres oficiais.

Fonte: IBGE/2010

Figura 2 - Zonas de Manaus - fonte: adaptado gl1.globo.com

O estudo se concentra nas zonas Oeste e Centro-Oeste, que ocupam respectivamente a

quarta e quinta posi¢Ges em quantidade de pessoas (G1, 2014). A Zona Oeste abrange cerca de

12 828,44 hectares, sendo a segunda mais extensa entre as regides da cidade, de acordo com o

censo brasileiro de 2010 (IBGE, 2010), € também a regido que da acesso a Ponte Rio Negro,

que liga a cidade de Iranduba, que faz parte da Regido Metropolitana de Manaus. Nesta zona
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sdo 12 bairros: Compensa; Gloria; Lirio do Vale; Nova Esperanca; Ponta Negra; Santo
Agostinho; Santo Ant6nio; Sao Jorge; S&o Raimundo; Tarum&; Tarumé&-Acu; e Vila da Prata.

O bairro mais populoso da Zona Oeste é a Compensa, com seus 75 832 habitantes, sendo
ainda, o quarto bairro mais populoso de Manaus, faz fronteira com os bairros Santo Agostinho
ao Norte e Vila da Prata a Leste, além de estar cercada por estaleiros a Oeste e 0 Rio Negro ao
Sul. E cortado pela Avenida Brasil, importante via da cidade, que se estende da Estrada da
Ponta Negra (atual Av. Cel. Teixeira), na regido do bairro Lirio do Vale e Nova Esperanca,
passa por todo o bairro da Compensa, e também recebe fluxo de veiculos dos bairros Santo
Antobnio, Vila da Prata, Presidente VVargas e Sdo Geraldo, principal rota para o centro da cidade,
é a maior via de ligacdo dos bairros da Zona Oeste ao Centro da cidade. Localizam-se nessa
avenida o Palacio do Governo do Amazonas e a Prefeitura de Manaus.

A Avenida Brasil, em toda a sua extensdo, segue o fluxo do Igarapé do Franco, que foi
escolhido como area de estudo, especialmente por apresentar fortes caracteristicas antrépicas,
dados policiais e jornalisticos sobre o intenso trafico de drogas nessa regido, principalmente no
Bairro da Compensa, e a falta de dados fisico-quimicos do Igarapé importantes para fonte de
pesquisas posteriores. O lgarapé faz parte da Bacia do Sdo Raimundo, é de terceira ordem e
alimenta as aguas do Igarapé do Mindu, no percurso de seu leito € possivel observar mudancas
na coloracdo da agua devido a carga de residuos que atingem o igarapé, na vegetacdo, na
quantidade de lixo e na segregacdo existente em algumas areas (SILVA, 2016).

Extensdo estimada do Igarapé do Franco é de aproximadamente 5,28 Km, a jusante o
bairro Santo Agostinho até a sua foz, a montante o Igarapé do Mindd, que se unem por mais
1,7 Km até chegar ao Rio Negro. Os pontos de coleta foram escolhidos levando em conta a
extensdo do igarapeé e a influéncia do entorno. Dois pontos foram escolhidos para a realizacao
do estudo, considerando condi¢fes a montante e a jusante de uma area de influéncia

determinada que foi o bairro da Compensa.
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O ponto IF1 representa os impactos iniciais do igarapé, ap6s 700 m do inicio, onde é
considerada sua nascente, e ainda apos 200 m atualmente canalizados (Figura 3), além disso o
igarapé neste ponto apresenta aproximadamente 2 m de largura, com profundidade aproximada
de 0,5 m (50 cm). Recebe principalmente esgoto bruto canalizado de diversas casas da regiéo,
e, portanto, grande parte do fluxo de &gua é proveniente de tubula¢Bes de escoamento de esgoto
doméstico. Atualmente, o que seria considerado a nascente do igarapé, apresenta apenas casas
e rede de esgoto, influéncia principal do Bairro Santo Agostinho. IF1 fica localizado conforme

exposto na Figura 4 e 5, préximo a Sede do Governo do Estado do Amazonas.

SRS =
P

garapé d Franco - spécto Visual

{SedeldolGoyern
Estadoldo/Amazonas

PinheliojBraga AN

Figura 4 - Ponto de coleté IF1 - font: Google Mapas '
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Flgura 5 - Ponto de coleta IF1 Aspecto Visual

O Ponto IF2 representa o final do igarapé Figura 6 e 7, a 300 m da sua confluéncia
com o lgarapé do Mindu, apresenta aspectos distintos em relacdo ao IF1, como sua largura em
torno de 45 m que comparado ao primeiro ponto (em torno de 2m) aumenta significativamente,
profundidade na época da coleta em torno de 2,0 m, a cor da agua apresenta uma tonalidade
mais escura devido ao recebimento de rejeitos da ETA Ponta do Ismael, principal ETA da
cidade, responsavel por 80% do abastecimento de Manaus, além disso, o igarapé no IF2 recebe
principalmente tubulacGes de escoamento canalizadas do Bairro da Compensa e também
influéncia dos Bairros de Vila da Prata, Sdo Jorge e Santo Antbnio, conforme a Figura 7.
Localizado préximo ao Centro de Convivéncia da Familia Magdalena Arce Daou.

s

I CentiolEstadual de <
nvivéncia daFamllla -

Flgura 6 - Ponto de coleta IF2 fonte Google Mapas
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A distancia entre os pontos IF1 e IF2 é de 4,29 Km de acordo com a extensdo do igarapé,
em linha reta apresenta 3,50 Km. A extensdo analisada representa 83% da extensdo do Igarapé

do Franco.

Além de todo o impacto recebido pela area populacional que o lgarapé do Franco
abrange e dos rejeitos da ETA, alguns dados sobre os bairros do entorno demonstraram a
importancia da sua escolha, principalmente relacionado a criminalidade, o Bairro da Compensa
por exemplo, tém altos indices criminais e histérico frequente de apreensdo de grandes
quantidades de Drogas, refinados e vendidos para consumo em localidades proximas, conforme
citado pela Departamento de Investigacdo sobre Narcéticos (DENARC) (2016), os bairros da
Compensa, na zona oeste de Manaus, e Sdo José e Zumbi, foram identificados como as areas
que concentram a maior incidéncia de trafico de drogas.

A periodicidade das coletas, foi realizada entre os meses de fevereiro e marco, 23-24 de
fevereiro (primeira semana), 09-10 (segunda semana) e 23-24 de marco (terceira semana) de
2018. Foram planejadas trés coletas durante trés semanas seguidas, em cada semana o periodo
com coletas de 24 h entre os dias da semana de sexta-feira e sdbado. Buscou-se avaliar 0s

periodos durante a tarde e noite de sexta-feira, e durante a madrugada e manhé do sabado em
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periodos de duas em duas horas, nos dois pontos do Igarapé do Franco — IF1 e IF2 — que corta
e recebe esgoto sem tratamento dos bairros de Santo Agostinho, Compensa, Santo Antdnio, Sao
Jorge e Vila da Prata, além de receber rejeitos provenientes da ETA do complexo Ponta do
Ismael. Os pontos estdo dispostos conforme as coordenadas da Tabela 1, localizagdo Figura 8.

Tabela 1 - Coordenadas dos pontos

Pontos de coleta Coordenadas
IF1 -3.092446, -60.059573
IF2 -3.113283, -60.035602
IAC -3.089240, -59.957064

3°5'0"S

Agostinho

3°7'30"S

——— Hidrografia
¥ | APACampus UFAM

3°10'0"S

60°4'0"W 60°2'0"W 59°58'0"W

Figura 8 - Mapa de distribuic@o dos pontos de coleta

60°0'0"W

Em analise adicional o ponto IAC (Figura 8) foi escolhido como controle, para verificar
as caracteristicas naturais de um igarapé da cidade que possui pouca influéncia antrépica e
preservar caracteristicas naturais, localizado em uma area de protecdo ambiental (APA) na

floresta do Campus da UFAM, este ponto ja faz parte de um projeto pertencente ao grupo de
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pesquisa intitulado “Estudo da presenca de poluentes nos corpos hidricos da floresta do campus
da UFAM — PIB-E/0356/2017”.

4.2 Aspecto Visual dos Pontos

Ao longo do Igarapé do Franco é possivel observar diversos pontos com tubulacdes de
escoamento de &guas pluviométricas e de esgoto (Figura 9). Portanto, € possivel afirmar que o
igarapé recebe grande carga de residuos antropicos, perdendo suas caracteristicas naturais. O
Ponto de coleta IF1 representa bem essa premissa, observar-se proximo ao ponto, tubulagoes
de grande porte que despejam enorme quantidade de agua carregando materiais em suspensao,
esse escoamento ocorre a todo momento e pode ser considerado continuo, em alguns momentos
do dia grande quantidade de bolhas se formam possivelmente pelo uso excessivo de produtos

de limpeza.

A quantidade de residuos carregada pelo igarapé também é algo preocupante, mesmo
com a coleta de lixo diariamente realizada nos bairros do entorno, o0s habitantes proximos ao
leito do igarapé culturalmente descartam, de forma irregular, seu lixo doméstico, além disso em
periodos chuvosos 0 escoamento da agua a chuva também contribui para o acimulo de materiais

no igarapé. Foi possivel observar garrafas pets, sacos de supermercado e diversos outros objetos
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espalhados pelo leito, proximo ao ponto de coleta, e também sendo carregados pela correnteza
da agua, que proporcionou um desafio adicional para a coleta da &gua.

O Igarapé do Franco, até o bairro de Vila da Prata, possui muro de protecdo em seu
entorno, e diversas pontes para acesso de pedestres. Boa parte da mata ciliar é preservada e
recebe frequentemente manutencéo e limpeza pela prefeitura da cidade. Essa manutencdo da
mata consiste no plantio de espécies vegetais e remocéo de lixo, € de extrema importancia para
que o leito do igarapé continue 0 mesmo, evitando erosdes e assoreamento, que por este motivo

mantém um curso bem definido.

| Figura 10 - Mata ciliar no lgarapé do Franco

O IF1 representa o inicio do igarapé (Figura 10), possui leito discreto de
aproximadamente 2 m de largura, aguas claras, foi escolhido por apresentar caracteristicas de
escoamento com grande influéncia de esgoto doméstico em analise prévia, localizado proximo
a sede do governo do estado do Amazonas considerado de facil acesso pela Avenida Brasil, na
primeira ponte sobre igarapé.

Ap6s o IF1 durante o percurso do igarapé, as tubulacdes de escoamento contribuem
significativamente para 0 aumento no aporte de agua presente no igarapé. Sua largura aumenta
de tamanho e a correnteza ganha forga, a cor da agua apresenta um tom claro esbranquicado,

que permanecem até proximo da sede da prefeitura de Manaus, neste ponto o Igarapé do Franco
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recebe aguas de um efluente, que por sua vez recebe carga de residuos da ETA Ponta do Ismael,
principal fonte de captagdo e tratamento de agua da cidade. As aguas do efluente apresentam
coloragdo mais escura (Figura 11), caracteristicas da decomposicdo de matéria orgénica, uma

espécie de chd, semelhante as aguas do Rio Negro, onde ocorre a captacao da &gua.

{5 2
Be &

FTgura 11 - Aspecto do lgarapé do Franco ()s receber efluente da ETA

A influéncia desse efluente € significativa, aumentando muito a quantidade de agua do
igarapé que aumenta de tamanho. A coloragdo escura da agua permanece até a sua foz, onde
encontra com o lgarapé do Mindu, em um periodo do ano é possivel observar uma espécie de
“encontro das dguas” devido a coloracdo mais escura do Igarapé do franco e a coloragdo mais
clara do lgarapé do Mindu (Figura 12), além de fatores distintos que podem contribuem para
esse fendmeno como a diferenca de temperatura dos dois igarapés e quantidade de sedimentos

que cada um carrega.

Figura 12 - Encontro do Igarapé do Franco com o Mindud
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O ponto IF2 representa o final do Igarapé do Franco, apenas 300 m de sua foz no igarapé
do Mindu, ja possui largura acentuada, bem diferente do observado no IF1, ndo possui mata
ciliar significativa e € possivel observar grande quantidade de lixo sendo escoado, que

possivelmente vem sendo carregado ao longo do seu leito (Figura 13).

Figura 13 - Lixo acumulado no ponf"{:IFZ k‘

O odor do igarapé ganha caracteristicas de material organico em decomposicao, é
possivel observar gases se desprendendo do fundo e borbulhando frequentemente, a quantidade
de lixo represado é expressiva, existe também a formacdo de crostas de material organico. As
coletas que ocorreram durante os periodos do inicio da noite, foi possivel observar o lixo
represado a frente do ponto de coleta, e uma correnteza singela, possivelmente pela quantidade
de agua que o igarapé escoava naguele momento, mas ao longo da noite e madrugada, quando
a quantidade de agua despejada no igarapé diminui, foi possivel verificar o deslocamento do
lixo represado de forma incomum, contraria a correnteza ficando a frente do ponto de coleta, a
correnteza contraria é gerada pela enchente do Rio Negro, onde as aguas do Igarapé do Franco
escoam e pode ser considerada o motivo do deslocamento.

O ponto IAC (Figura 14) fica localizado no campus da UFAM, uma APA no meio da

cidade de Manaus, que representa as caracteristicas esperadas para o Igarapé do Franco sem a

influéncia antrépica. A APA na floresta da UFAM possui, em torno de 20 nascentes
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preservadas, alimentam dois grandes e principais igarapés que cortam a cidade de Manaus o
Mindu e o Quarenta, e que sdo monitoradas constantemente com analises fisico-quimicas e de
qualidade ambiental (CAETANO et al., 2018). Por esse motivo, foi escolhida para ser o ponto

controle das analises do Igarapé do Franco.

O acesso ao ponto IAC é feito por trilhas existentes na floresta do Campus da UFAM, a
mata € preservada que dificulta a coleta, em grande parte é de profundidade rasa, porém cria
volume ao longo do seu leito, em pontos é possivel observar peixes que vivem nas aguas. As
caracteristicas naturais observadas foram essenciais na escolha do ponto como controle para as
andlises fisico-quimicas, COC e BE, a titulo de comparagdo com os pontos IF1 e IF2
provenientes do lgarapé do Franco.

4.3 Amostragem

As amostras de agua superficiais foram obtidas conforme o estipulado no documento da
CETESB (2012), obedecendo o método de amostragem composta, que é constituida por uma
série de amostras simples, neste caso em triplicatas ao redor de um ponto, com distancias de
aproximadamente 1 m no mesmo periodo, e em seguida misturadas para constituir uma unica

amostra homogeneizada. Ainda segundo o documento da CETESB (2012), a vantagem desse
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procedimento possibilita a reducdo da quantidade de amostras a serem analisadas,
especialmente quando ocorre uma grande variagao de vazdo e/ou da composic¢éo do liquido.

A coleta de 4agua superficial foi realizada entre 0 e 30 centimetros da ldmina d’agua,
com profundidade abaixo de 30 centimetros e realizada obrigatoriamente com o auxilio de uma
grade porta garrafas com peso e frascos a@mbar de 1 L previamente lavados conforme
procedimento interno do Laboratério de Anélise de Agua e Qualidade Ambiental — LAQUA,
como parte do preparo de material para analise de orgénicos (Figura 15). A cada 2h, durante
um periodo de 24h, foram realizadas as medi¢des fisico-quimicas, iniciando as 13h de sexta e
encerrando as 11h de sabado (Tabela 2), tomando-se sempre o cuidado de ndo provocar a
suspensdo do sedimento préximo ao fundo, e foi feito preferencialmente, no fluxo ou correnteza
do igarapé.

Tabela 2 - Distribuicio de horéario de coleta

Igarapé do Franco — Ponto IF1 — Igarapé do Franco — Ponto IF2 — Centro

Sede do Governo de Convivéncia Magdalena Arce Daou
13:00h 13:15h
15:00h 15:15h

|<£ 17:00h 17:15h
é 19:00h 19:15h
21:00h 21:15h
23:00h 23:15h
01:00h 01:15h
o 03:00h 03:15h
2 05:00h 05:15h
2 07:00h 07:15h
@ 09:00h 09:15h
11:00h 11:15h

Figura 15 - Frasco @mbar de armazenagem e transporte de 1L
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Ap0s as analises fisico-quimicas, em preparo para analises cromatograficas, aliquotas
de aproximadamente 350,0 mL de cada ponto foram agrupadas, medidas e transferidas para
frascos ambar de 1 L, definindo pontos amostrais compostos para anélise de COC e BE, no total
de 24 amostras foram obtidas, conforme o esquema descrito abaixo (Figura 16 e 17) referente
a uma semana (Tabela 3), para os dois pontos no total de 3 semanas. Neste instante foi realizada
a dopagem com Benzoilecgonina Deuterada (BE-D3) 170,0 ng mL™* utilizado como padréo
para quantificacdo e recuperacdo. As amostras foram armazenadas em caixas de isopor e no
transporte ao laboratorio, as amostras foram mantidas refrigeradas em torno de 4° C (com gelo),

jano laboratorio, foram e filtradas e tratadas conforme descrito no item 4.5.

1 IF1—-13h }7 ‘ IF1-01h }7
Bt | IF1 —Tarde IF1-03h [ F- )

| | Madrugada
» V3 N

{ IF1-17h }7 IF1—05h }7

[ IF1—-19h ’7 ‘ IF1-07h }7

‘ iR ’7—{ IF1 - Noite ‘ s '7—{ IF1 — Manh3 l

{ IF1-23h ’7 { IF1—-11h }7

Figura 16 - Esquema de amostragem IF1

‘ IF2 —13h }7 ‘ IF2 - 01h }7
IF2 —15h | IF2 —Tard IF2 —03h : [hae
. Madrugada
IF2—-17h }7 ‘ IF2 —05h ’7
: : )
IF2 —19h ‘ IF2 - 07h
{ IF2 —23h ‘ IF2 —-11h

Figura 17 - Esquema de amostragem IF2
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Tabela 3 - Sigla das amostras geradas

Amostras Geradas - IF1 Amostras Geradas - IF2
1 IF1 TD 1 IF2_ TD
1 IF1 NT 1 IF2_NT
1 IF1_MD 1 IF2_MD
1 IF1_MN 1 IF2_ MN
2 IF1._ TD 2 IF2. TD
2 IF1_NT 2 IF2_NT
2_IF1_MD 2_IF2_MD
2 IF1_MN 2 _IF2_MN
3 IF1 TD 3 IF2.TD
3 IF1 NT 3 IF2_NT
3 IF1_MD 3 IF2_MD
3 IF1_MN 3 IF2_ MN

De forma geral os pontos para andlise de COC e BE sdo no total 26 amostras,
constituidos por 12 amostras do ponto IF1, 12 amostras do ponto IF2, 1 amostra do ponto IAC
além do branco da amostra (agua destilada).

4.4 Parametros Fisico-Quimicos

Os parametros de pH, CE e temperatura foram avaliados utilizando uma garrafa de
polietileno de 1L, cuja as analises foram realizadas por meio de equipamentos portateis (Figura
18). A determinacdo da condutividade elétrica (método condutimétrico, APHA 2510-B) e
temperatura (digital) foi feita através do condutivimetro (Marca YSI, Modelo 30) e para pH
(método potenciométrico, APHA 4500-H), por meio do pHmetro (Marca JENWAY, Modelo

350). As analises descritas realizadas no ato da coleta, dados disponiveis no Apéndice A.

Figura 18 - Equipamentos utilizados em trabalho de campo
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As caracteristicas dos locais de coleta sdo importantes para analise e discussdo de dados,
assim também foram registradas e documentadas: fotos, marcacao de localizacédo utilizando um
aparelho de GPS citados no item 4.1.

4.5 Extracao e Preparo de Amostras

As amostras de agua coletadas foram filtradas por sistema a vacuo (Figura 19) utilizando
filtros de microfibra de vidro de tamanho de poro de 0,3 um (MERCK, Sao Paulo, Brasil) para
diminuir a carga de s6lidos suspensos e evitar a saturacdo dos cartuchos de SPE, em seguida,
como preparacdo para a CLAE foi realizado SPE utilizando cartuchos STRATA-X (500 mg/6
mL) (Figura 19). O método SPE utilizado neste estudo foi adaptado a partir do levantamento
de outros estudos anteriores realizados com COC e BE e outros farmacos em aguas residuais
(MALDANER et al., 2012; THOMAS et al., 2014; CAMPESTRINE; 2016).

Os cartuchos STRATA-X foram equilibrados com 3,0 mL de MeOH, 4,0 mL de ACN
e 5,0 mL de agua ultrapura. Em seguida, realizada a percolacéo de 1 L de cada amostra filtrada,
os cartuchos foram secos sob vacuo (10 mm Hg) durante 10 min e eluidos com 6,0 ml de uma
solugdo de ACN: MeOH, 60:40 (vv!) e evaporados até a secura sob um fluxo de nitrogénio. A
extracdo seca foi dissolvida em 1,0 mL de MeOH 10mM de acetato de amonio e transferida

para frascos do tipo vaio de 1,5 mL e posterior analise por CLAE-EM.

Figura 19 - Sistema de filtrac&o e Sistema SPE
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4.6 Quantificacao

Os padrdes de referéncia analitica BE e BE-D3 100,00 ug mL* foram obtidos pela
Sigma-Aldrich (Lote: FE09091503), o padrio de COC, 100,00 pg mL™, foi obtido em parceria
com o laboratério do Ndcleo de Estudos Forenses da Amazonia (NEFA). Os analitos foram
quantificados utilizando calibracdo interna e externa, adicionando no ato da coleta, BE-D3
como padréo interno, para avaliar recuperacgéo e realizar a padronizacéo interna para a COC e
BE. Todas as solugdes-mée foram feitas e armazenadas ao abrigo de luz a - 4 °C (em freezer).
As concentragdes da faixa de trabalho foram feitas de acordo com os valores obtidos na
literatura, com alvo em concentragdes de ng L™ - ppb. Todas as solucdes foram preparadas em
MeOH acetato de aménio 10 mM. As curvas (Apéndice C e D) foram injetadas nos sistemas de
andlises cromatograficos, para comprovar os resultados obtidos foram feitos paramentos de
validag&o, seguindo o descrito no DOQ-CGCRE-008 do INMETRO (2016), avaliados Limite
de Deteccdo (LD), Limite de Quantificacdo (LQ), Linearidade, coeficiente de correlagdo de reta
(r) e a Recuperacéo.

4.7 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE

As 25 amostras, 0 branco (dgua destilada) e os pontos da curva analitica foram
submetidos a CLAE cujo aparelho utilizado foi da Thermo Schientific, modelo Acella®,
operando simultaneamente com um detector de PDA e um detector de MS (TSQ Quantum acess
— Laboratorio de Cromatografia e Espectrometria de Massas - LABCEM - Central Analitica
UFAM). Foi utilizado uma coluna de fase reversa C18, programa de eluigéo gradiente a 70%
Metanol (acetato de amonio 10 mM) e 30% de agua (acetato de aménio 10 mM), aumentando
até 100% de Metanol (acetato de aménio 10 mM), o procedimento gera o cromatograma e o
espectro de massas de cada amostra conforme a Figura 20, utilizando o ponto 1_IF1_MN como
exemplo, sem tratamento de dados, apresentando varios sinais de massas, incluindo da COC e

BE numa anélise prévia, no exemplo fica evidente o sinal da COC.
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A COC e BE foram determinados em modo de ionizacdo negativo, pois estudos
anteriores mostram que este apresenta melhor sinal resposta (THOMAS et al., 2014). COC e
BE foram quantificados por meio de calibracdo externa e interna, com o padrdo interno
adequado BE-D3, conforme descrito no item 4.5. A identificacdo dos compostos foi obtida
comparando o tempo de retencdo e a razéo MRMi/MRM2 com seus correspondentes, em
relacdo as injecOes feitas com padrdes analiticos respectivos, utilizando 0 mesmo procedimento

de andlise para todas as amostras (THOMAS et al., 2014, CAMPESTRINE, 2016).
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Figura 20 - Cromatograma e espectro de massas sem tratamento

A programacao das inje¢6es no equipamento foi feita de forma randomizada, amostras
e curva analitica, para evitar tendéncias nos resultados e efeito fantasma, descrito na literatura,
valores muito elevados das amostras, acima da faixa de trabalho das curvas analiticas foram
feitas dilui¢Oes e posteriormente calculados os valores reais de cada amostra (THOMAS et al.,
2014).

4.8 Espectrometro de Massas — EM

As andlises por EM, das amostras (25 amostras e branco) e das curvas analiticas, foram
realizadas no aparelho Thermo Schientific, modelo Acella®, operando simultaneamente com o
CLAE e um detector de EM (TSQ Quantum Acess - LABCEM - Central Analitica UFAM).

Onde realizou-se injecdes direta do sistema de CLAE para o espectrometro modelo LCQ Fleet
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(Thermo scientific) conforme Figura 21, operando com fonte de ionizagdo eletrospray (ESI)
cuja a faixa de deteccéo serd de 100-1000 Da em modo MS/MS e MRM, otimizacéo da energia
de colisédo foi realizada separadamente para a COC e BE conforme Tabela 4. Os dados obtidos
foram processados através do programa Xcalibur 2.0.7, sendo comparados com os dados da

literatura.

Figura 21 - Equipamento CLAE e TSQ Quantum Acess

Tabela 4 - Condigdes de anélise de MS em modo ESI

Analito Padrdo Transicdo MRM Parametros MS/MS
Interno
Analito Padrao Voltagem Eng(regla Te(;r;po
(MRM1) (:\:mg) do({:/o)ne Colisdo Retencéo
(eV) (TR)
Cocaina BE-D3 304 > 181 293 > 171 35 25 5.56
Benzoilecgonina BE-D3 290 > 168 293 > 171 35 20 6.18

Os valores acima sdo conforme a média dos valores observados. Os espectros formados
por MRM sdo gerados individualmente, como exemplo tirado da amostra 1_IF1_MN, apds
tratamento de dados, conforme observados nas Figuras 22 a 24, respectivamente COC, BE e
BE-D3, que mostra o tempo de retengdo baseando-se na massa especifica de cada composto e

seus ions precursor conforme Tabela 4 para garantir a identificagdo correta dos compostos.
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Figura 24 - Espectro MRI\7lhpara BE-D3 (TR - 5.36 min)
A éarea obtida de cada composto foi utilizada para montar o conjunto de dados para

calculos de quantificagdo e recuperagéo.
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4.9 Recuperacdo da Metodologia

O ensaio de recuperagdo é um dos principais métodos utilizado para validagdo de
processos analiticos. A recuperacao relaciona-se diretamente com a exatiddo, pois exerce uma
reflexdo sobre a quantidade de determinado analito, que foi recuperado durante processo, em
relacdo a quantidade real presente na amostra. O erro sisteméatico ocorre pela perda da
substancia devido a alguns fatores como, a baixa recuperacdo da extracdo, medidas
volumeétricas imprecisas ou substancias interferentes na amostra (entre outros) (BRITO, 2013)

O estudo da recuperagéo consiste na "fortificacdo" da amostra, ou seja, na adicdo de
solugbes com diferentes concentrages do analito de interesse, no caso deste trabalho foi
adicionando a BE-D3, em seguida a determinacdo da concentracdo do analito adicionado.

Calcula-se a quantidade percentual recuperada pelo processo usando a formula (Equacgéo 1):

_ lme’r.:r obtido —valor ra’m’J
Re ¢% = x100
valor real

Equacdo 1 - Célculo de Recuperagéo

Segundo Brito (2013) os valores aceitaveis de recuperacdo para quantificacdo em niveis
de traco sdo de 80 a 120%, os calculos foram baseados nesse parametro.

4.10 Célculo de Estimativa de Consumo de Cocaina

Segundo Feitosa (2013) a estimativa do consumo baseia-se na realizacdo de um calculo,
que leva em consideracdo a concentracdo da droga ou do metabdlito no corpo hidrico, além de
uma serie de informacdes complementares.

A Equacdo 1 mostra que a estimativa de consumo (C, em mg hab-1 dia-1) pode ser
obtida com base na concentracdo da substéncia alvo no esgoto (c, em mg L-1), na vazdo
volumeétrica do esgoto que aflui na ETE (, em L dia-1), em um fator de correcéo (f) relativo a
proporcdo da droga metabolizada e excretada apds o uso e no nimero de habitantes (hab)

atendidos pela ETE.
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__cxQyxf
C= hab

Equacéo 2 - Calculo de Estimativa de Consumo
« Utilizando dados populacionais (hab) da area estudada;
» Levando em conta os metabolitos e/ou quantidade de farmacos encontrados (c);
» Fatores de corregéo, razdo molar droga/substancia alvo (f);
+ Vazdo do igarapé em L s (Qv);
* Metodologia sugerida por MALDANER e colaboradores (2012).

Os dados de vazdo do Igarapé do Franco foram estimados de acordo com o descrito por
Pascoaloto (2001), em seu trabalho realizou medic6es em diversos igarapés situados na cidade
de Manaus. Ainda nao existem publicados estudos que mostrem valores de vazdo para o igarapé
do Franco.

4.11 Anélises estatisticas

O tratamento de dados e realizagdo das analise estatisticas, foram utilizados os softwares
STATISTICA® 10, Minitab® 18.1 ¢ Microsoft® Excel® 2016. Os resultados numéricos foram
submetidos, inicialmente, a estatistica descritiva e, posteriormente, as analises estatisticas
paramétricas especificas, os dados utilizados estdo dispostos no Apéndice A desta dissertacao.
Os testes estatisticos obedeceram o nivel de confianca a 95%, ou seja, a nivel de significancia
de 0,05.

4.11.1 Testes de Normalidade

O intuito dos testes de normalidade ¢ verificar se os dados da pesquisa devem ser
submetidos a testes de hipdtese paramétricos ou nao-paramétricos (PEREIRA, 2013). Assim,
as variaveis foram testadas quanto a normalidade por meio do teste de Shapiro-Wilk. A
utilizacdo teste se destaca entre os demais (Cramer-von Mises, Anderson-Darling, qui-

quadrado de Pearson, Lilliefors e Kolmogorov-Smirnov), pela sua eficiéncia, e que independe
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da quantidade de dados amostrais, com melhores representacdes em comparacido aos demais
em diversas simulagdes (LEOTTTI et al., 2005; PEREIRA, 2013; MIOT, 2016).
Para um teste de normalidade, as hipoteses sdo as seguintes:

e Ho: os dados seguem uma distribui¢cdo normal,
e Hi: os dados ndao seguem uma distribui¢ao normal.

Os resultados tabelados a nivel de significancia de 0,05 sao: Wcalculado > Wtabelado
configura-se uma distribui¢do normal (paramétrica) com p > 0,05; Wcalculado < Wtabelado
uma distribui¢do nao-normal (ndo paramétrica) com p < 0,05.

4.11.2 Comparagdo entre dois grupos

Para avaliar a comparacdo entre dois grupos amostrais ¢ necessario primeiramente
verificar se sdo dependentes ou independentes. Neste contexto, as amostras dependentes sao
medigdes pareadas para um conjunto de itens, ja as amostras independentes sdo medicdes feitas
em dois conjuntos de itens diferentes. Para um teste de hipdtese usando duas amostras
aleatorias, ¢ necessario escolher o tipo de teste mais adequado, pois cada teste depende desse
parametro (MINITAB, 2017).

Os testes de comparagdo entre duas amostras com distribui¢des normais sdo: Teste T
(amostras independentes) e Teste T Pareado (amostras dependentes). Para ambos os testes, as
hipdteses se baseiam nas médias (p). Onde:

e Ho:pl=p2(oupl -p2=0)
e Hi:pul#p2(oupl-pu2+#0)

Os testes de comparacao entre duas amostras com distribui¢des ndo-normais sdo: Teste
de Mann-Whitney (amostras independentes) e Teste de Wilcoxon Pareado (amostras
dependentes). Para ambos os testes, as hipoteses se baseiam nas medianas. Obedecendo os
criterios:

e Hop: M1 =M2 (ouMI - M2 =0)
e Hi: Ml #M2 (ouMl - M2 #0)
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4.11.3 Comparagao entre mais de dois grupos

Para a comparacdo entre mais dois grupos amostrais também ¢ necessario verificar se
os mesmos sdo dependentes ou independentes. Esses métodos estatisticos comparativos
permitem realizar comparagdes simultaneas entre médias (ou medianas) sobre distintas
populagdes (VIEIRA, 2006). Para isso pode-se usar: Teste de Kruskal-Wallis (amostras
independentes); e Teste de Friedman (amostras dependentes) aplicado para amostras que ndo
apresentam distribuicdo normal e sem critério de homocedasticidade (VIEIRA, 2006). Para
ambos os testes, as hipoteses se baseiam nas medianas. So:

e HpMl=M2=M3=..=Mk;
e Hi: Ha pelo menos uma diferenca entre as medianas das populagdes.

4.11.4 Teste de comparagao multiplas
A utilizagao de multiplas comparagdes para avaliar se existe diferengas entre médias ou
medianas de grupos permite criar intervalos de confianga, para todas as diferencas entre as
médias ou medianas dos niveis dos fatores, controlando a taxa de erro global para um nivel de
significancia especificado. Com isso, as comparagdes multiplas permitem a anélise de quais sao
as médias ou medianas que se comportam de forma diferente e estimar em que grau elas sdo
diferentes (MINITAB, 2017). Os testes de comparagdes multiplas mais utilizados sdo: Teste de
Tukey Pareado (para amostras com distribuigdo paramétrica) e Teste de Wilcoxon Pareado
(para amostras com distribui¢do nao-paramétrica).
4.11.5 Teste de correlagao
Os testes de correlagdo sdo em teoria medidas de intensidade e de dire¢do, inferem sobre
a associacao entre duas variaveis através de um coeficiente de correlagdao. Esse coeficiente de
correlagdo mede o grau pelo qual duas variaveis tendem a se modificar em fun¢do da outra, ou
seja, acompanhar a variacdo (MINITAB, 2017). Os testes mais utilizados sdo o Teste de

Correlagdo de Pearson (dados normais) e correlagdo de Spearman (dados ndo normais) a um



61

nivel de significancia (o) de 0,05. Os coeficientes de correlagdo de Pearson (r) e Spearman (p)
podem variar em valor de -1 a +1 e seguem as seguintes hipoteses (MINITAB, 2017).
Para a Correlagdo de Pearson:

e Hp:r=0
e Hi:r#0
Para a Correlacao de Spearman:

e Hopp=0
e Hi:p#0
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5. RESULTADO E DISCUSSAO

A ciéncia atualmente vai muito além das caracteristicas que podemos observar, esta
diretamente relacionada ao micro, que é possivel apenas mensurar na maioria das vezes, e em
porte desses dados numéricos, provenientes de instrumentos cada vez mais sofisticados, se
tornam ferramentas Uteis para realizar afirmacGes e sugestdes na resolucdo de diversos temas e
problemas, como o objetivo principal contribuir de forma significativa com o conhecimento de
todos. O igarapé do Franco diante da preocupacao gerada com 0s contaminantes emergentes,
mostrou-se bastante interessante para estudo, fazendo parte de uma grande capital como
Manaus, e ainda ser localizado na maior hidrografia preservada do mundo, sofre bastante
influéncia antropica, e é rodeada por potenciais fontes de contaminagdo. Esse estudo apresenta,
primeiramente, dados fisico-quimicos buscando contribuir dados para a caracterizagcdo do
Igarapé do Franco e evidenciar as alteragdes antropicas desse ambiente aquatico. Em seguida,
0s estudos relacionados a identificacéo e quantificacdo da COC e BE, e com esses dados sugerir
o consumo da COC. Por fim, as anélises estatisticas que descrevem tanto o comportamento dos
dados fisico-quimicos como os dados encontrados para COC e BE encontrados no Igarapé do
Franco.

5.1 Dados Fisico-quimicos

Os dados fisico-quimico mostram caracteristicas pontuais de um determinado local
avaliando sua dinamica de acordo com variacdes fisicas relacionando a fenbmenos quimicos.
Se avaliado ao longo do tempo, € possivel observar e descrever um comportamento, se houver
mudancas ou variacGes bruscas, permite ainda inferir as possiveis causas nessas variagoes.
Além disso, é um importante instrumento que permite categorizar e estipular o indice de
Qualidade da agua (IQA). Neste sentido, os parametros foram importantes tanto para

caracterizar o local, observar o comportamento ao longo do dia e por fim contribuir como apoio
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a resultados analiticos como no caso da analise de COC e BE. Dados e graficos adicionais estdo
dispostos no Apéndice A e B.
5.1.1 Temperatura

A temperatura € um dos padrdes de qualidade da agua, que deve sempre ser considerado,
nas analises de aguas. A temperatura € um dos fatores fisicos mais expressivos a ser
determinado influéncia diretamente na dindmica de diversos parametros, como por exemplo
pH, CE, concentragdo de compostos, como oxigénio dissolvido, entre outros. Ligada a
sensibilidade dos organismos vivos, pode influenciar positivamente na degradacdo de
compostos, que tornam uma &gua propria ou ndo para o consumo, influéncia na transparéncia,
sabor, odor e aparéncia. (RAMALHO, 1977 apud PERCEBON, 2005).

A alteracdo significativa da temperatura de um corpo hidrico pode alterar a sua
qualidade, e essa caracteristica pode passar a ser considerada como poluicdo térmica. As
medidas de temperatura feitas ao longo do dia e durante as 3 semanas de coleta, ao correlacionar
os dados, foi possivel observar uma tendéncia nos dois pontos de coleta — IF1 e IF2 — a elevacéo
da temperatura é principalmente relacionado a hora, variando de acordo com o passar do dia,
devido principalmente a radiacdo solar recebida pelo igarapé e pela cidade de forma geral,
apresentado variagdes e valores mais altos durante o dia, mais estaveis e valores mais baixos ao
longo da noite e madrugada.

O grafico abaixo (Figura 25) descreve a dindmica da temperatura no ponto IF1 durante
24h e trés semanas de andlise, os valores mais altos observados foram em torno das 15h de
todos os dias de coleta, chegando a temperatura maxima de 30,5° C, apds esse horario ha
diminuicdo da temperatura que permanece em torno de 28° C durante a noite e madrugada. O
valor de temperatura mais baixo observado foram as 7h do dia 09/03/2018 em torno de 27° C,

variagdo entre maximos e minimos de apenas 2,5° C.
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Figura 25 - Médias de variagdo da temperatura IF1

Ao comparar os dados, grafico referentes as médias de variacao da temperatura do ponto
IF1, é possivel observar alguns pontos com desvio padréo significativo (Figura 25), como
observado nas 13h, 17h, 19h, 7h e 11h, esse fendmeno pode ser explicado ao analisar as
condigdes climaticas dos dias nas diferentes semanas analisadas, durante o periodo da
madrugada a varia¢do é muito pouco expressiva.

Os dias de realizacdo das coletas foram considerados firmes ensolarados, com periodos
nublados em momentos distintos isso pode influenciar na variagdo da temperatura, outro
aspecto importante a considerar € a mata ciliar presente no IF1 que contribui na regulagdo da
temperatura das aguas do lgarapé do Franco nessa area em especifico. Um fator importante
nesse aspecto de variacdo da temperatura em diferentes dias, também esta relacionando ao
tamanho do igarapé no IF1, em torno de 2m de largura, aliado a mata ciliar presente evita que
0 igarapé eleve muito a sua temperatura, explicando dessa forma a mudanca de temperatura de
apenas 2,5° C.

O IF2 mostra a mesma dinamica de variacdo da temperatura ja observado no IF1,
elevagéo durante o dia e uma estabilidade durante a noite e madrugada. No entanto, se levarmos
em conta o tamanho do igarapé no ponto IF2 é possivel afirmar que a radiacéo solar recebida é

bem maior comparada ao IF1, a auséncia da mata ciliar nesse ponto contribui para elevacao da
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temperatura, chegando a valores méximos de 32,6° C as 15h e valores minimos de 27° C as 7h
da manhé (Figura 26), variacdo de 5,6° C mais que o dobro da variagdo do IF1.

Em seu estudo Percebon (2005), ressalta que 0 aquecimento das dguas superficiais pode
ter origem em processos naturais, como 0s geotérmicos, variagdes sazonais da temperatura
ambiente e da insolagdo (radiacdo solar), além de varia¢des observados quando existe a reducao
da vazdo de agua. Salienta que pode ser influenciada diretamente por processos antrépicos
diretos, como a descarga de efluentes com temperatura diferente do corpo hidrico que o recebe,
pelo calor liberado na oxidacéo de carga poluente lancada; ou indiretamente, pelo represamento

das aguas e desmatamentos na area de drenagem.
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Figura 26 - Médias de variagéo da temperatura IF2

Referente ao IF2, as médias de variacdo com desvio padrdo significativo (Figura 26),
sdo observadas nas 13h, 15h, 17h, 19, 7h e 11h. O lixo observado, presente ao longo do igarapé,
represamento das &guas e tamanho do igarapé influenciam diretamente nessa variacdo no
mesmao horario em diferentes dias e semanas. No ponto IAC, foram mensurados valores médios
de 27,55°C, sem muitas varia¢des durante as semanas, vale ressaltar que essa foi uma coleta
pontual. A agua apresenta uma excepcional habilidade de armazenar calor, isso faz com que

um corpo hidrico, depois de aquecido, volte muito lentamente a sua temperatura natural. A
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poluicdo térmica de vérias fontes, também pode apresentar efeito cumulativo (BRANCO, 1981

apud PERCEBON, 2005).

5.1.2 Potencial de Hidrogenionico (pH)

Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) Resolucdo N° 357 de
2005 indica niveis de pH entre 6,0 e 9,0 para guas de Classe 2, para avaliacdo de qualidade de
agua superficial, como é o caso deste estudo com o lgarapé do Franco. Levando em conta o
contexto Amazénico, estudos apresentaram aguas com elevada quantidade de matéria organica,
provenientes dos solos e de &reas alagadas, favorecendo o escoamento dos &cidos himicos e de
coloides para os igarapés e rios da regido, reduzindo o pH das aguas para uma faixa entre 4,0 e
5,5 além da cor mais escura caracteristica das &guas com material himico (JUNK, 1997 apud
MMA, 2006).

O Igarapé do Franco sugere um efluente que recebe muita influéncia antrépica onde,
mesmo com a mata ciliar presente no IF1 ndo é suficiente para garantir caracteristicas naturais,
sendo observado um pH mais préximos de neutro, levemente acidos, quando em igarapés com
caracteristicas mais naturais o pH das aguas é menor que 5,0 (JUNK, 1997 apud MMA, 2006).
Se levarmos em conta a Resolu¢do do CONAMA n° 357/05 os niveis de pH observados, entre
valores minimos de 5,97 e méximos de 6,85 (Figura 27), estdo fora do especificado. Ao avaliar
as caracteristicas da regido AmazOnica, espera-se que 0S rios e igarapés sejam acidos
moderados, a leve acidez observada nas analises realizadas, sugere o contrario dessa
caracteristica, reforcando que a influéncia antropica esta bastante significativa no Igarapé do
Franco, dessa forma, os parametros ndo podem ser comparados com um ambiente natural.

Os valores de pH observado no ponto IF1, apresentam tendéncias a variagdo ao longo
do dia chegando proximo da neutralidade, muito pouco durante a noite e madrugada, queda

acentuada proximo do inicio da manha.
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Figura 27 - Médias gerais das medidas de pH do IF1

No IF2, a variagdo de pH apresentada (Figura 28), sugere estabilidade nos valores,
gerando um gréfico mais uniforme e sem grandes variacOes, as principais oscilacdes ocorrem
durante o dia, provavelmente por influéncia da temperatura com o aquecimento do igarapé, o
represamento observado além do grande volume que neste ponto o igarapé possui, sugerem
esse comportamento mais uniforme, a influéncia antrépica recebida pelo igarapé que pode
contribuir de forma significativa para a mudanca do pH, mas nesse ponto ndao é um fator

importante.
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Figura 28 - Médias gerais das medidas de pH do IF2
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O ponto IAC apresentou valores de pH 5,79 sem muita variagdo, bem inferior ao
encontrado nos pontos IF1 e IF2, como descrito na literatura tendéncia do pH é ser mais &cida
para a regido. O pH, além de sua grande variabilidade natural, pode ser alterado principalmente
por decorréncia da dissolucdo de matéria organica, oscilagdes de temperatura e radiacao solar,
os valores de pH podem estar relacionados a fatores naturais, como dissolucdo de rochas,
absorcdo de gases atmosféricos, oxidacdo da matéria orgéanica, fotossintese, e a fatores
antropogénicos pelo despejo de esgotos domésticos e industriais. E um pardmetro importante
nos ambientes aquaticos, podendo ser a causa de fendmenos quimicos e biolédgicos, além de
possuir efeito sobre o metabolismo e os processos fisiologicos dos peixes (ARANA, 1996 apud
VON SPERLING, 2005).

5.1.3 Condutividade Elétrica (CE)

A CE ¢é a mede a capacidade da agua em conduzir corrente elétrica. Essa habilidade é
caracterizada pela presenca de diferentes ions, em geral, a maior concentracdo de ions na agua
natural, corresponde a maior condutividade. Pode-se utilizar o parametro da condutividade
elétrica para obter uma noc¢do da quantidade de sais na agua, uma vez que esta diretamente
ligada a quantidade de sélidos totais dissolvidos. Como uma medida da concentracéo total de
sais dissolvidos na 4gua, seu valor ¢ dado em Siemens (uS cm™) de acordo com o Sistema
Internacional (SI), embora ndo expresse a quantidade exata de determinados ions presentes, ela
fornece a salinidade total da amostra (MACHADO et al., 2006).

A CE elétrica obtida no IF1 apresenta valores bastante elevado (Figura 29), chegando a
442,10 pS cm™ as 15h e ao anoitecer vai caindo significativamente até chegar 276,50 pS cm™,
mesmo com essa tendéncia de diminuicdo, ainda mostra valores de condutividade bastante

elevados.
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Figura 29 - Média geral da CE - IF1

As médias gerais do IF1 (Figura 29) mostram um comportamento uniforme nessa
variacdo ao longo do dia, crescendo pela manha e tarde, diminuindo ao longo da noite, o que
sugere forte influéncia antropica em relacéo aos resultados obtidos.

Assim como no IF1, o ponto IF2 apresenta valores de CE elevados durante o dia, e
queda acentuada ao passar da noite, obtendo valores maximos 437,80 uS cm™ as 15h e 219,90
uS cm™ as 5h. Essa diminuicdo ao longo da noite e madrugada, que ocorre nos dois pontos,
pode ser sugerida pela diminuicdo da carga de esgoto que chega até o Igarapé do Franco, durante
a noite e madrugada essa carga diminui junto com a atividade humana.

As médias gerais do IF2 (Figura 30), semelhante ao IF1 mostram um comportamento
uniforme nessa variacdo ao longo do dia, crescendo pela manha e tarde, diminuindo ao longo
da noite, o que sugere forte influéncia antrépica em relacdo aos resultados obtidos.

Em estudo de aguas da regido amazonica, incluindo um trabalho realizado na regido do
Igarapé do Tarumé, apresentaram baixa condutividade (7 a 27 uS cm™) (SIOLI, 1957; SANTOS
etal., 1984; SANTOS e RIBEIRO, 1988; CAMPOS, 1994; SILVA et al., 1999 apud SANTOS,
2006). Valores médios reportados por Sioli (1984) da condutividade em trés rios da regido
Amazonica foram de 57 uS cm™ para o Rio Solimdes, 22 uS cm™ para o Rio Negro, onde o

Igarapé do Franco desagua, e 21 pS cm™ para o0 Rio Taruma-Mirim.
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Figura 30 - Média geral da CE - IF2

Seguindo essa tendéncia o ponto IAC, apresenta valores médios para as trés semanas de
66,96 21 uS cm™ proximo ao descrito pela literatura para a regido e bem mais baixo do
encontrados nos dois pontos do igarapé do franco.

A condutividade elétrica é um parametro importante que pode indicar modifica¢6es na
composicao dos corpos hidricos, mas ndo é possivel especificar quantidades e componentes que
influenciam nesse parametro. E importante sua avaliaco para controlar e determinar o estado
e a qualidade de agua. Nao existe um padrdo de condutividade na legislacdo, alguns autores
indicam, como o trabalho de VVon Sperling (2007), que as aguas naturais apresentam teores de
condutividade na faixa de 10 a 100 uS cm™, e em ambientes poluidos por esgotos domésticos
ou industriais os valores podem chegar até 1000 pS cm™ (PIRATOBA et. al 2017).

5.2 Recuperacdo da Metodologia

A recuperagdo € um parametro que avalia a metodologia do inicio ao fim, detectando se
ha perdas no processo ou efeitos aditivos como por exemplo acimulos em sinais resposta de
equipamentos. Além de ser uma importante ferramenta para avaliar se é possivel confiar no
método ou se ele precisa de ajustes. O destaque para os resultados de recuperacéo (Figura 31)

é importante para esse estudo, pois este é o primeiro estudo de deteccdo e quantificagdo de COC
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e BE por CL-EM, desenvolvido em laboratério em Manaus, buscando, portanto, apresentar a

confiabilidade analitica exercida.
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125,00
120,00
115,00
110,00
105,00
100,00

¥ 95,00

90,00
85,00
80,00
75,00
70,00
65,00

IS LIS I LIS LSS «°é\x~° e,\oe\\\o N
«\/\/{( f"t«/{{"/ DO W« v \k }‘\ N
\/\/\/\,\/ 7 7

Figura 31 - Recuperacéo de cada ponto amostral

Os dados de recuperacdo calculados, mostram niveis de recuperacdo dentro do
especificado por BRITO (2013), 85,29% como menor valor e 114,98% como maior valor, que
indica uma recuperacdo aceitavel, para concentragdes em niveis de traco de 80 a 120%,
conforme os valores dispostos no Apéndice F, e pelo gréafico (Figura 31), gerado com limites
definidos.

5.3 Cocaina e Benzoilecgonina

Considerando o lgarapé do Franco um ambiente aquéatico alterado, a partir da
observacgdo paisagistica do local com grande carga solida de esgoto, e dos dados fisicos e
quimicos apresentados, onde a C.E. elevada representa grande quantidade de compostos idnicos
na agua do igarapé, caracteristicas que representam uma matriz complexa. Isto foi observado
pelos cromatogramas obtidos nas analises realizadas, demonstrando que o metodo de preparo
de amostras € sensivel para diversos compostos. Desta forma, foi aplicado o modo MRM,
necessario para otimizar a analise, possibilitando refinar a busca dos compostos de interesse,

levando em conta sua massa e seus produtos iGnicos. ApOs o tratamento de dados nos
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cromatogramas, foram apresentados sinais mais limpos e especificos da COC e BE, onde 0s
dados de érea para a quantificagdo estdo expostos no Apéndice E.
5.3.1 Cocaina

A cocaina é uma droga utilizada amplamente em todo o mundo, sua producdo e
comercializacdo é proibida e caracterizada como crime. Conforme o mapa elaborado pelo
DENARC (2016), os crimes contra a vida (homicidios, tentativas de homicidios e latrocinios)
também séo praticados de forma pontual nos bairros considerados como areas vermelhas do
trafico de drogas. De acordo com a policia 85% dos casos de homicidios praticados em Manaus
estdo relacionados ao tréfico.

Ainda segundo dados da DENARC (2016), os bairros da Compensa, na zona oeste de
Manaus, e S8o José e Zumbi, na zona leste, foram identificados pela Secretaria de Segurancga
Publica do Amazonas (SSP-AM) como areas que concentram a maior incidéncia de trafico de
drogas, isso significa que além da venda existe também pontos de preparo da droga para
comercializa¢do, chamados de “laboratorios do trafico”. O mapeamento foi elaborado pelo
Orgdo baseado em denuncias e apreensdes de entorpecentes feitas entre janeiro e maio de 2016.
Ainda destaca que, atualmente, a area do bairro da Compensa € uma das que mais tém
preocupado a policia, que tenta diminuir o indice de criminalidade na regido, assim como nas
demais localidades que formam a area classificada como mancha criminal.

O Igarapé do Franco € o afluente principal que corta todo o bairro da compensa, e recebe
ao longo de todo seu leito tubulaces de escoamento de aguas pluviais, dgua servida e esgoto,
levando em conta as informagdes sobre saneamento da cidade que é ineficaz na maioria das
regides, e ainda baseando-se nos dados descritos pelo DENARC (2016) onde o bairro da
Compensa se destaca como principal ponto de trafico de drogas, esperava-se niveis de COC e

BE elevados para a area.
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Para a COC o IF1 e IF2 mostraram (Figura 32 e 33) niveis altos nos turnos da
madrugada, manhé e tarde, acentuados na segunda semana (09 e 10/03/2018), possivelmente
acompanhando a economia da cidade, pois 0os pagamentos dos salarios de trabalhadores
geralmente é liberado no quinto dia atil de cada més, época propicia para a organizacdo dos
negdcios e aumento de vendas, e de consumo de drogas. Foram obtidos registro minimo de
35,41 ng L%, e 0 maximo de 20667,73 ng L?, de COC. Em torno de 590 vezes maior entre
minimo e maximo, durante todo o estudo. Ainda que o consumo da droga contribua para o
aumento da concentragcdo em agua, tanto de COC como de BE, o preparo da droga na regido
préximo do igarapé e o despejo de esgoto sem qualquer tratamento é possivelmente a maior

influéncia nos resultados.
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Figura 32 - Concentragfes de COC no ponto IF1 nos turnos da tarde (TD), noite (NT), madrugada
(MD) e manhd (MN), durante as trés coletas realizadas em 2018

O ponto controle 1AC, ndo apresentou niveis detectaveis de COC em suas aguas,
apresentando sinais préximo do ruido, sendo praticamente impossivel a identificacdo ou
quantificacdo, demonstrando assim que o ponto permanece preservado e ndo possui influencia

antropica significativa, mantendo suas caracteristicas naturais.
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Em estudo unico realizado em Manaus, por Thomas e colaboradores (2014) nos lgarapés
do Mindu e Quarenta, foram registrados, em uma coleta pontual, valores expressivos de COC
e BE, onde as concentra¢fes de COC nas amostras do Igarapé do Quarenta foram entre 800 a

5900 ng L%, no Mindu as concentragdes foram geralmente mais baixas 790 a 1000 ng L.
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Figura 33 - Concentracfes de COC no ponto IF2 nos turnos da tarde (TD), noite (NT), madrugada
(MD) e manha (MN), durante as trés coletas realizadas em 2018

Neste estudo, no Igarapé do Franco, as concentracBes obtidas na segunda semana de
coleta, foram de trés vezes maiores do que as concentracfes registradas por Thomas e
colaboradores (2014), no Igarapé do Quarenta que obteve maiores valores. No entanto, as
concentragcdes nos demais turnos da coleta da 12 semana e da 3% semana, foram com ordem de
grandeza menores. Entende-se, que para melhor afirmacgéo sobre 0 comportamento de uso da
COC deve haver monitoramento com maior frequéncia de coleta e analises em diferentes dias
e horérios.

As proporgdes entre a concentracdo de BE e de COC excretada por usuérios da droga é
utilizada como um parametro para sugerir a origem dessas substancias em analises ambientais.

Esses parametros sdo necessarios pois o descarte direto da cocaina, proveniente de refino e
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fabricagdo no sistema de tratamento, ou mesmo direto nos corpos hidricos, tende a aumentar os
niveis de COC no corpo d’agua, alterando significativamente as proporcdes entre a BE (50%)
e COC (3%), tornando bastante diferente das concentracGes resultantes de despejos de cocaina
consumida e excretada (via urina) (CASTIGLIONI et al., 2006; POSTIGO et al., 2008
KASPRZYK-HORDERN et al., 2009; apud BOLEDA, 2011).

Ao analisar os niveis de COC nas &guas do Igarapé do Franco, é impossivel afirmar que
as concentracgdes encontradas sdo provenientes somente do consumo de drogas, pois observou-
se que os resultados apresentados nas Figuras 32 e 33, sugerem uma abordagem mais ampla,
que pode estar relacionada a dinamica de distribuicdo e venda de droga em terras brasileiras. O
grande consumo de cocaina no Brasil e a sua localiza¢do geogréfica, sendo vizinho dos maiores
produtores de COC do mundo (Bolivia, Peru e Colémbia), sdo fatores colaboram para que a
regido amazonica tenha grande relagdo com essa droga, e consequentemente influenciam os
niveis de COC encontrados no ambiente aquatico urbano em Manaus. Existem na cidade de
Manaus rotas importantes de abastecimento interno, configurando o preparo e venda da droga,
e externo como fornecimento aos mercados do exterior, no preparo da droga a ser enviada,
processos ha pratica desconhecidos.

Assim, as caracteristicas da dgua do lgarapé do Franco, com a deteccdo das drogas
ilicitas, poderdo ser empregadas na identificacdo de possiveis locais de preparo e distribuicéo
de COC (laboratério do trafico), uma vez que o aporte de COC diretamente nos corpos hidricos
podera alterar a razdo entre concentra¢es de BE e COC comumente atribuida exclusivamente
ao consumo. Os niveis altos de COC encontrados, na segunda semana de coleta, mostraram que
além do consumo, o preparo da droga também contribui para as quantidades encontradas.
Entende-se que as concentragdes superiores de COC durante o estudo, ndo é exclusiva da
excrecdo apos o consumo humano, sendo as propor¢des de COC e BE, apresentarem valores

médios de 3% e 50%, respectivamente em urina, em até 8h ap6s o consumo (CASTIGLIONI



76

et al., 2006; POSTIGO et al., 2008 KASPRZYK-HORDERN et al., 2009; apud BOLEDA,
2011). O item 5.2.2 e 5.2.3 apresenta 0 estudo da COC e BE, aonde € apresentado esse
comportamento com maior detalhamento.

5.3.2 Benzoilecgonina

A BE ¢ o principal metabolito da COC, e vem sendo ao longo do tempo utilizada como
biomarcador, em exames que inferem sobre o consumo da droga, e através do seu
comportamento nas &guas residuais. Além de ser o metabolito majoritario da excrecdo via
urinéria, a BE apresenta a maior estabilidade nos afluentes quando comparado aos demais
metabolitos da cocaina (CASTIGLIONI et al., 2011). A proporcéo da BE que é excretada via
urina, em relacdo a quantidade da droga absorvida pelo organismo, varia entre 35 e 54%,
enquanto que para a COC essa proporc¢éo varia entre 1 e 9%. Os picos de concentragdo da BE
na urina variam entre 6 e 8 horas ap6s o uso da droga; e para a COC, os picos de concentracdo
ocorrem entre 2 e 4 horas (EMCDDA, 2008).

Neste estudo, podemos observar que 0s picos de concentracao entre os turnos dos dias
estudados apresentaram variacdes, sem predominancia de maiores concentracdes em um
determinado turno do dia (Figura 34). Durante os turnos estudados na primeira e segunda
semana, foi observada a predominéncia da BE, caracterizando o intenso consumo de cocaina.
No ponto IF1, é bastante evidente pela proporcdo de BE quantificada, em relacdo a COC. Este
ponto, pelas suas caracteristicas descritas, € um ponto que o igarapé é estreito e raso, aonde
praticamente € efluente de esgotos.

As concentragcdes de BE encontradas em diferentes horarios (Figura 34) variaram de
79,87 ng L chegando até a 6566,37 ng L™, em torno de 80 vezes maior. A BE encontrada nas
aguas do Igarapé do Franco pode ser considerada exclusivamente do consumo de COC e sua
excrecdo pela urina, que aporta nas aguas do igarapé. Dessa forma, podemos sugerir que valores

elevados durante o turno da manhd é proveniente do consumo da droga durante a noite, e 0s
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valores durante a noite é do uso durante o dia, porém n&o seguem um padrdo durante as semanas
de andlise, possivelmente devido a venda e consumo de drogas acompanharem a economia,
mais elevada em semanas que normalmente as pessoas recebem seus salarios e possuem

dinheiro disponivel para compra.
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Figura 34 - Concentrac6es de BE no ponto IF1 nos turnos da tarde (TD), noite (NT), madrugada
(MD) e manha (MN), durante as trés coletas realizadas em 2018

No entanto, essa é apenas uma sugestdo, que pode esta influenciando na variacdo dos
dados, pois entende-se que um usuario de cocaina, que em grande maioria é dependente
quimico, busca qualquer artificio para a aquisicdo da droga. Vale ressaltar que em todas as
coletas, niveis foram detectados, significa também que o consumo € considerado constante.

Os valores de BE encontrados no ponto IF2 (Figura 35), variam do minimo de 15,73 ng
L chegando até 643,44 ng L, em torno de 40 vezes maior. Os resultados dos horéarios nas
diferentes semanas, nao sugere um padréo de consumo, a primeira semana as quantidades vao
baixando ao longo da noite e madrugada chegando a niveis baixos durante a manhd. De forma
contraria na segunda semanas os valores sao baixos e vao aumentando ao passar da noite e

madrugada atingindo niveis altos durante a manha, na ultima semana a variagéo ocorre de forma



78

branda, niveis mais baixos durante a tarde, se elevando sutilmente durante a madrugada e a

manha.
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Figura 35 - Concentragées de BE no ponto IF2 nos turnos da tarde (TD), noite (NT), madrugada
(MD) e manha (MN), durante as trés coletas realizadas em 2018

O comportamento distinto deste ponto (IF2), com valores muito menores que 0S
encontrados em IF1, pode ser explicado pelas suas caracteristicas, seja pela localizagdo do
ponto, como pelas suas dimensdes, resultando na dilui¢do das concentracfes da COC e BE. Foi
possivel observar que existe neste ponto a influéncia de um represamento das aguas do lgarapé
do Franco pelas aguas do Rio Negro, que em periodo chuvoso e de enchente do rio segue
adentrando na bacia do Sdo Raimundo. Também, ao longo do igarapé até o ponto IF2, ha a
constante entrada de dguas pluviais e esgotos com potencial de diluigdo, a emisséo dos efluentes
com agua de lavagem, da ETA da empresa Manaus Ambiental, além das dimens6es do igarapé
que apresenta largura e profundidade significativamente maiores que no ponto IF1. Dessa forma
ndo é possivel definir um comportamento sobre a variacdo das concentracfes de BE

encontradas ao longo do dia.
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Assim como no caso da COC, o ponto controle IAC, ndo apresentou niveis detectaveis
de BE em suas aguas, apresentando sinais proximo do ruido, sendo praticamente impossivel a
identificacdo ou quantificacdo, mais uma vez demonstrando assim que 0 ponto permanece
preservado e ndo possui influencia antrdpica significativa, mantendo suas caracteristicas
naturais.

O estudo de Thomas e colaboradores (2014) nos lgarapés do Mindd e Quarenta em
Manaus, ja apresentavam concentracdes de BE, no igarapé do Mindu foram niveis entre 1600
e 3600 ng Lt e no igarapé do Quarenta, niveis menores de 370 a 570 ng L sugerido pelo autor
possivelmente devido ao aumento do fluxo de &gua observado durante esta ocasido de
amostragem.

Destacando a comparacdo entre o IF1 e IF2, valore bem maiores s&o encontrados no
IF1, devido as caracteristicas do local, grande parte da vazdo do igarapé é devido a ser destino
do esgoto domeéstico, refor¢ando os valores altos de concentragdo de BE encontrados, ja no 1F2
o0 igarapé tem maior tamanho e recebe influéncia do grande volume de agua, possivelmente
causando diluicdo desses compostos. Portanto, no ponto IF2 a diluicdo pode ser responsavel
pelos valores menores de BE em agua. Os valores de BE foram utilizados para sugerir um perfil
de consumo de drogas ao longo do dia no item 5.4.

5.3.3 Relacéo entre Cocaina e Benzoilecgonina

Estudos mostram que ao comparar a razdo BE/COC, obtida com base nos dados
farmacocinéticos (metabolizacdo e excre¢do), com razdes encontradas em amostras de aguas
residuais e estacGes de tratamento, ndo ha correlacdo entre os dados, enquanto os dados
farmacocinéticos indicam uma razdo BE/COC entre 4 e 60 (média 25) na urina de usuario, as
razdes encontradas nos afluentes variam entre 1,4 e 6 (média 4) (CASTIGLIONI et al., 2006;

POSTIGO et al., 2008 KASPRZYK-HORDERN et al., 2009; apud VAN NUUJS et al., 2009).
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Por conta da diferenga de fontes da COC e da BE, onde a BE pode ser considerada
exclusivamente proveniente da excre¢do ap6s o uso de COC, e a COC além do uso, tém fontes
de preparo da droga, esperava-se uma relagcdo média entre as concentragdes, distintas em alguns
momentos, e correlacionadas em outros. A Figura 36 indica que, os processos de refino da COC,
podem alterar significativamente sua concentragdo, sendo em momentos superiores a de BE.
No entanto, na maior parte dos dados a quantidade de BE encontrada é significativa e acentuada,

principalmente no ponto IF1, onde a carga de esgoto é considerada maior pelas caracteristicas

observadas.
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Figura 36 - Concentragoes de BE e COC no ponto IF I nos turnos da tarde (TD), noite (NT),
madrugada (MD) e manhd (MN), durante as trés coletas realizadas em 2018

No ponto IF1 (Figura 36) as quantidades de COC na primeira semana foram bem
discretas, mas as quantidades de BE encontrada foram muito maiores, chegando a ser 10 vezes
maiores, do que comparado a COC. Boa parte das quantidades de COC e BE encontradas sao
provenientes do consumo, porém a partir da segunda semana (09 e 10/03/2018), as quantidades
de COC sao bem mais elevadas, sugerindo que uma maior quantidade de COC foi emitida nos
esgotos, em atividades nos “laboratérios do trafico” de preparacdo e separagdo, neste caso sem

passar pelo consumo, quando hd a metabolizagdo da droga no corpo do usuério, sendo
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produzido seu metabolito, a BE, em maior quantidade, como observado na primeira e segunda
coleta. Em grande parte, as concentracdes de BE acompanham esse comportamento. Como ja
foi sugerido, influéncia da economia da cidade estd relacionada a esse aumento, o poder
aquisitivo da populagdo apds o recebimento dos saldrios influencia no comercio e distribui¢ao
da COC, na terceira semana os niveis dos dois compostos sdo bem mais discretos.

O observado no ponto IF2 (Figura 37) mostra uma situagdo ligeiramente diferente do
encontrado no IF1, os valores médios de BE sdo maiores em relacio a COC, que apenas
apresenta valores altos e superiores a BE na segunda semana, destacando a madrugada e manha

deste dia (10/03/2018), e nas outras semanas valores bem inferiores.
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Figura 37 - Concentragoes de BE e COC no ponto IF2 nos turnos da tarde (TD), noite (NT),
madrugada (MD) e manhd (MN), durante as trés coletas realizadas em 2018

o

Os valores acentuados nos dois pontos nos trazem um alerta, primeiramente sobre o
consumo continuo de COC pela populagdo, incluindo sua preparagao e distribuigdo, e gera a
preocupacao de como esses compostos, considerados persistentes nos corpos hidricos, podem
alterar a biota existente no igarapé, e como essas substiancias podem afetar, a longo prazo, os

organismos ali existentes. Porém ainda ndo existem estudos que relatem efeitos desses
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compostos em niveis tdo baixos (traco) em organismos vivos, muito menos a longo prazo. O
consumo de dgua potavel com a presenca dessas substancias ¢ uma realidade.

Nos estudos realizados demonstram que a tecnologia de tratamento incorporada nas
ETE e ETA é insuficiente no tratamento de substancias complexas como a COC e BE, e
detectaram estas substancias nas fontes de agua potavel, e estacGes de tratamento ap0Os 0s
processos. Por exemplo, Huerta-Fontela e colaboradores (2008) encontraram quantidades
vestigiais (45 e 130 ng L) da COC e BE agua de distribuicdo espanhola, da mesma forma,
Rosa Boleda e colaboradores (2011) detectaram COC, BE, metadona e 2-etilideno-1,5-dimetil-
3,3-difenilprolidina, em amostras de 4gua da torneira em concentracdes variadas.

Mesmo ap6s a confirmacdo da prevaléncia de substancias/metabolitos ilicitos em
diferentes fontes de agua, seus efeitos sdo desconhecidos, pouquissimos estudos relataram seu
comportamento de degradacéo e eco-toxicologia (JANUSZ et al., 2003; PAL et al., 2013), de
acordo com Rosi-Marshall e colaboradores (2015), a natureza desconhecida e os efeitos
ecologicos destas substancias, enquanto a sua meia-vida muitas vezes curta, caso de algumas
drogas, elas se tornam mais prevalentes com o uso continuado da populacdo. Como observado
em todas as semanas de coleta e andlise, niveis significativos de COC e BE no lgarapé do
Franco, essas substancias sdo consideradas contaminantes onipresentes, que sao continuamente
descarregados nas aguas, mas com efeitos essencialmente desconhecidos sobre a satde humana,
processos ambientais e da exposicdo cronica em baixo nivel.

5.4 Estimativa de Consumo de Cocaina

A ocorréncia da droga inalterada ou de metabdlitos pode ser determinada por meio da
extragcdo do composto de interesse e com sua identificacdo e/ou quantificacdo, por meio de
técnicas avangadas de separacdo e detecgdo analitica, em matrizes aquosas complexas como

aguas de rios e igarapés em areas urbanas.



83

Os dados foram calculados seguindo a equagdo 1, levando em conta a concentragdo de BE,
vale ressaltar que a BE ¢é excretada variando entre 6 e 8 horas apds o uso da COC, entdo, 0s
valores observados em turnos sdo referentes a momentos anteriores, como j& foi sugerido,
valores altos gerados durante a manh&, provavelmente se referem a noite anterior, ou seja,
consumidos anteriormente. Os valores (Figura 38) minimos iniciam-se 0,0005 mg hab™ dia™
na primeira semana do ponto IF1 e chegando até a 1,084 mg hab™ dia™t na manha da segunda

semana no mesmo ponto.
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Figura 38 - Quantidade consumida de COC por habitante/dia em mg

Os valores para o IF2 sdo menores por diversos motivos, primeiramente as quantidades
de BE encontradas sd0 menores neste ponto, a vazao é diferente da encontrada no primeiro
ponto, e além disso a populacdo ao redor dessa area € maior que a utilizada para o calculo do
IF1, abrange mais bairros que destinam seus residuos a este ponto.

Para realizar o calculo da estimativa do consumo de cocaina, utiliza as caracteristicas
do local de coleta, faz uso de um dado metabolico, onde existem variagdes na excre¢ao urinaria

dos usuarios da COC, vias de administracao da droga, e caracteristicas pontuais, que levam a
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uma incerteza inevitavel. Esta incerteza ira refletir no resultado do célculo, ou seja, sendo o
consumo da droga sub ou sobre estimado (CONE et al., 2003; EMCDDA, 2008; VAN NULIS
et al., 2009).

5.5 Analise Estatistica

As andlises estatisticas desenvolvidas neste trabalho foram baseadas em procedimentos
definidos pelo laboratério de pesquisa, principalmente para avaliar grandes varia¢des nos dados
e suas caracteristicas de similaridade. Deve-se ressaltar a importancia em todo o processo de
avaliacdes iniciais, para garantir que os dados estdo sendo analisados de forma correta, com 0s
teste e célculos corretos. O julgamento, avaliacdo e selecdo do conjunto de varidveis, a serem
processadas, devem identificar e discriminar suas associagdes e redundancias. Por outro lado,
a valorizacdo e incluséo, de variaveis com alta correlacdo, podem nos mostrar caracteristicas
importantes, que sdo dotadas de informagdes. Afinal, nesse tipo de andlise, buscam-se
associacOes que se repetem entre variaveis.

5.5.1 Analise por ponto (IF1 e IF2) - Shapiro-Wilk

O teste de Shapiro-Wilk avalia a normalidade, permite verificar se os dados devem ser
submetidos a testes de hipotese paramétricos ou ndo-paramétricos. Todas os pontos mostraram
dados nao-paramétricos, exceto IF2 para BE. Conforme os dados estatisticos apresentados
abaixo na Tabela 5.

Tabela 5 - Estatistica descritiva para os pontos IF1 e [F2

Variavel N N* Média EP Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3  Maximo

COC IF1 12 0 2828 1804 6251 35 40 140 1440 20668
COC IF2 12 0 719 325 1127 69 105 172 959 3106
BE IF1 12 0 1485 624 2163 80 195 398 2813 6566

BE IF2 12 0 300,1 58,9 204,0 15,7 108,5 275,44 508,2 6434
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Quando os dados se distribuem de forma paramétrica, utiliza-se a média e DP para
representar os valores (em azul); quando os dados se distribuem de forma nao-paramétrica,
utilizam-se a mediana e madximo e minimo para representar os valores (em vermelho). Os dados
em destaque (em azul) referente ao IF2 para a BE mostram o comportamento distinto desse
ponto, com valores de concentragdes baixos, variando de forma regular, nos indica que a
distribuicdo de dados desse ponto ¢ normal. Existe uma tendéncia entre os dados, a distribui¢ao
de BE ¢ mais acentuada na tarde e noite na primeira semana, enquanto que na semana seguinte
(segunda semana) os valores maiores de concentracdo estdo principalmente na madrugada e
manha.

5.5.2 Wilcoxon pareado (IF1 e IF2 - COC)

O teste de Shapiro-Wilk mostrou que os dados tendem a ter uma distribui¢do nao-
paramétrica. Como o comportamento nao-paramétrico esta presente para a COC, foi avaliado
os dois pontos com o teste de comparacao entre duas amostras com distribui¢cdes ndo-normais
pelo teste de Wilcoxon Pareado. As hipdteses se baseiam nas medianas. O resultado observado
comparando os pontos, onde o valor-p > 0,05 mostra que IF1 e 1F2 ndo se diferem para as

amostras de COC, conforme observado nos dados de analise e graficos (Figura 39 e 40).

Hipétese nula Ho:m =10 N para Estatistica
Hipétese alternativa Hizn #0 Amostra Teste de Wilcoxon WValorp
n: mediana de Difference. Dufference 12 41,00 0.906

Figura 39 - Dados de analise teste Wilcoxon para COC

Distribuicdo das diferengas
Onde estdo as diferencas relativas a zero?

0 5000 10000 15000 20000

Figura 40 - Distribui¢do de diferengas IF1 e IF2 para COC
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O intuito principal do teste de Wilcoxon é avaliar se 0s pontos apresentam diferenca
significativa entre seus dados amostrais, seja na distribuicéo, levando em conta os horéarios de
coleta, ou nos fatores que afetam as concentragOes das substancias. Para a COC, os pontos
apresentam correlacdo (Figura 40), é possivel sugerir que as concentragdes de COC encontradas
nos pontos amostrais sao relevantes nos dois pontos e ndo ha diferenca significativa em relacdo

aos horarios coletados.

5.5.3 Wilcoxon pareado (IF1 e IF2 - BE)

O teste de normalidade mostrou que o ponto IF2 para BE se comporta de forma
paramétrica, porém, por conta do comportamento ndo-parametrico do IF1, foi avaliado os dois
pontos com o teste de comparagéo entre duas amostras com distribui¢cbes ndo-normais pelo teste
de Wilcoxon. O resultado observado comparando os pontos, valor-p > 0,05 mostra que IF1 e
1F2 ndo se diferem estaticamente para BE, conforme observado nos dados de analise e graficos

(Figura 41 e 42).

Hipotese nula Ho:m=0 Npara  Estatistica
Amostra Teste de Wilcoxon Valorp

_ . Difference 12 68.00 0.074
n: mediana de Difference.

Figura 42 - Dados de analise teste Wilcoxon para BE

Hipotese alternativa Hizn#0

Distribuicdo das diferencas
Onde estdo as diferencas relativas a zero?

0 1500 3000 4500 6000

Figura 41 - Distribui¢do de diferencas IF1 e IF2 para BE

Para a BE, assim como observado para a COC, os pontos apresentam correlagdo (Figura
41), é possivel sugerir que as concentragdes de BE encontradas nos pontos amostrais sao

relevantes nos dois pontos e ndo ha diferenca significativa em relacdo aos horarios coletados.
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5.5.4 Wilcoxon pareado (COC e BE)

Ao avaliar o conjunto de dados amostrais anteriormente, levando em conta que para
COC e BE nos pontos IF1 e IF2, ndo foram observadas diferengas significativas e
estatisticamente eles sdo semelhantes, foram avaliados se os dados de COC e BE reunidos (IF1
+ IF2) possuem diferengas. Para realizar analise de um novo conjunto de dados, foi necessario
avaliar novamente se os dados sdo paramétricos ou nao-paramétricos. Todas os pontos
mostraram dados nao-paramétricos, para COC e BE. Conforme os dados estatisticos
apresentados abaixo na Tabela 6.

Tabela 6 - Estatistica descritiva para COC e BE

Variavel N N* Média Mlzgia DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
coc 24 0 1774 923 4522 35 96 160 1119 20668
BE 24 0 893 331 1620 16 177 305 621 6566

Os resultados mostram que os valor-p > 0,05 indica que os dados reunidos de IF1 e IF2,

para COC e BE nao se diferem, conforme observado nos dados de analise e graficos (Figura 43

e 44).
Hipotese nula Hotnp =0 N para Estatistica
Hipdtese alternativa Han 20 Amostra Teste de Wilcoxon Valor-p
n: mediana de Difference. Difference 24 155,00 0,898

Figura 43 - Dados de analise teste Wilcoxon pareado para COC e BE

Distribuicdo das diferencas
Onde estdo as diferencas relativas a zero?

0

-5000 0 5000 10000 15000

Figura 44 - Distribui¢do de diferencas para COC e BE
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Desta forma, é possivel afirmar que os pontos apresentam correlacdo entre COC e BE
(Figura 44), é possivel sugerir que as concentracdes de COC e BE encontradas nos pontos
amostrais sdo relevantes nos dois pontos e ndo ha diferenca significativa em relacdo aos horarios
coletados. O item 5.3.3 apresenta graficos (Figura 36 e 37) com informagdes das concentracbes
de COC e BE sobrepostas de cada ponto relacionando-os por turno, é possivel observar que
existem uma relacdo forte entre as variagdes na maioria dos turnos, apesar da concentracao de
COC ser bem maior comparada ao da BE principalmente no IF2, a varia¢do da droga ocorre em
paralelo com o metabolito, porém, por duas vezes os valores a noite da primeira semana e da
segunda semana, ndo se correlacionam (COC e BE, Figura 45), existe um comportamento

inverso entre 0 metabolito e a droga.

Scatterplot: COC  vs. BE
BE =366,50 +,29658 * COC
Correlation: r =,82819

7000
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BE

2000

1000

-1000 : : : : : : : : : : :
-2000 2000 6000 10000 14000 18000 22000
0 4000 8000 12000 16000 20000
cocC 0,95 Conf.Int.

Figura 45 - Correlagdes entre COC e BE

Esse comportamento anormal observados em relagdo aos outros pontos gera oS
“outliers”, ou seja, sdo considerados pontos irregulares, se diferenciam drasticamente dos

outros valores, pontos fora da curva de distribuicdo, como pode ser observado no grafico
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(Figura 45), os pontos que mais se diferenciam nesse sentido, os “outliers” presentes no grafico,
sdo 0 IF1_TD acima e IF1_MN abaixo.
5.5.5 Anadlise por periodo - COC
Os pontos mostraram dados ndo-paramétricos, exceto IF1 e [F2 Noite, anteriormente
descrito neste horario as distribui¢cdes sdo consideradas irregulares. Para a COC os dados

analisados por periodos estdo dispostos conforme a Tabela 7.

Tabela 7 - Estatistica descritiva ponto IF1 e IF2 para COC

Variavel N N* Média EP Média  DesvPad  Minimo Q1  Mediana Q3  Maximo
IF1 Tarde 6 0 3272 2045 5010 39 39 39 9740 9740
IF2 Tarde 6 0 455 230 564 69 69 114 1182 1182
IF1 Noite 6 0 477 162 398 42 42 459 931 931
IF2 Noite 6 0 164,7 244 59,7 98,3 983 164,1 2318 231,8
[F1 Madrugada 6 0 621 313 767 96 96 156 1610 1610
[F2 Madrugada 6 0 1134 624 1528 116 116 180 3106 3106
IF1_Manha 6 0 6942 4341 10632 35 35 123 20668 20668
[F2 Manha 6 0 1124 588 1440 102 102 289 2980 2980

Os pontos sdo distintos, com caracteristicas e concentracfes diferentes, porém as
analises estatisticas mostram que existe semelhanca entre eles, levando em conta que em
métodos estatisticos comparativos, que permitem realizar comparagdes simultaneas entre
médias (ou medianas) sobre distintas populacbes, foi aplicado o Teste de Friedman (para
amostras dependentes), aplicados em amostras que ndo apresentam distribuicdo normal e sem
critério de homocedasticidade (VIEIRA, 2006). Para o Teste de Friedman: Valor-p < 0,05,

conforme a Figura 46 abaixo.
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Figura 46 - Diferenga de medianas COC
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Os valores em destaque (Figura 46) que avaliou a diferenca de medianas, € possivel

verificar que todos periodos/locais marcados diferiram, isso pode ser explicado basicamente

pela grande variacéo de dados, pois todos continham IF1_MN, conforme o gréfico de diferencas

de medianas, e pela maior dispersdo dos dados (Figura 47), esse comportamento j& havia sido

observado no item 5.5.4 na Figura 45.

Boxplot de Tarde; Noite; Madrugada; Manha
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Figura 47 - Boxplot por periodo IF1 e IF2 para COC
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Ao analisar todos os periodos/locais, € possivel afirmar que néo se diferiram dos demais
quando analisados IF1 e IF2 por periodos. Os periodos que mais se assemelha s&o noite-
madruga, 0s que menos se assemelham sdo manha-noite, seguido de manha-madrugada,

segundo o exposto no grafico de diferencas (Figura 48).

ICs Simultéaneos de 95% de Wilcoxon Pareado
Diferenca de Medianas
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Figura 48 - Diferenca de medianas COC

Se levarmos em conta as fontes de contaminagcdo de COC, provenientes tanto do
consumo como da producdo, os dados mostram que essas fontes contribuem significativamente
em alguns horarios, porém em outros a concentracdo diminui bastante, ou seja, existe diferengas
encontradas se levarmos em conta 0 turno de andlise, uma coleta feita pela manhd nao
representaria tdo bem as concentrag0es encontradas a noite por exemplo.

5.5.6 Analise por periodo - BE

Todas os pontos mostraram dados ndo-parametricos, exceto IF2 Tarde e IF1/IF2
Madrugada, conforme Tabela 8. Do mesmo modo avaliado para COC, foi aplicado o Teste de
Friedman (para amostras dependentes) também para a BE, em amostras que ndo apresentam

distribuicdo normal e sem critério de homocedasticidade. Usando o valor-p > 0,05 para avaliar
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0 conjunto de dados obtidos das concentracdes de BE em diferentes turnos do dia, todos os

periodos/locais ndo se diferiram, ndo ha diferenca entre os locais, conforme o gréfico de

diferencas de medianas, e pela dispersdo dos dados (Figura 49).

Tabela 8 - Estatistica descritiva ponto IF1 e IF2 para BE

Variavel N* Meédia EP Média DesvPad Minimo Q1

Mediana

Q3

Maximo

1923 840 2057 495 495
502,1 59,9 146,7 3223 3223
1645 927 2271 175 175
264,8 88,2 216,1 89,9 89,9
501,5 88,1 215,7 263,8 263,8
324,7 31,2 76,5 240,3 240,3
2367 1328 3253 232 232
292,8 98,5 241,3 15,7 15,7

N
IF1 Tarde 6
IF2_Tarde 6
IF1_Noite 6
IF2_Noite 6
IF1_Madrugada 6
IF2_Madrugada 6
IF1_Manhéa 6
IF2_Manhé 6

OO O O O o o o o

699
540,5
183
164,1
494.6
322,3
302,0
308,0

4577
643,4
4577
540,5
746,0
4114
6566
554,6

4577
643,4
4577
540,5
746,0
4114
6566
554,6

ICs Simultaneos de 95% de Wilcoxon Pareado
Diferenca de Medianas
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diferentes.

Figura 49 - Diferenca de medianas BE

5000

Para a BE todos os dados sdo semelhantes (Figura 49), todos os intervalos contém zero.

A fonte da BE € inteiramente relacionada ao consumo e excrec¢do apds o consumo da COC, os

horéarios que possuem maiores valores sdo manha, tarde e noite.
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O gréfico abaixo (Figura 50) mostra que todos os periodos ndo se diferiram dos demais
quando analisados IF1 e IF2. Os periodos que mais se assemelha sdo manha-tarde, os que menos

se assemelham s&o manha-madrugada, sequido de madrugada-tarde, que fica mais evidente na

Figura 51.
Boxplot de Tarde; Noite; Madrugada; Manha
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Figura 50 - Boxplot por periodo IF1 e IF2 para BE
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Se um intervalo ndo contiver o zero, as médias correspondentes serdo significativamente
diferentes.

Figura 51 - Diferenca de medianas BE

As maiores concentracGes sdo encontradas pela manhd, que sugere que o uso da COC

pode ter ocorrido pela noite, e permanece alto durante a tarde, provavelmente pelo uso da COC
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pela parte da manhd, portanto a correlacao desses dois turnos é alta conforme descrito no grafico
(Figura 51), valores proximos de zero para manha e tarde.

Os valores que mais se diferenciam sdo os relacionados com o turno da madrugada,
onde provavelmente a diminuicao de BE é devido ao ato de dormir da populacéo, que diminui
também a carga de esgoto que chega ao igarapé durante a madrugada.

5.5.7 Analise por ponto (IF1 e IF2) fisico-quimicos

pH - Todas os pontos mostraram dados paramétricos, para pH. Conforme os dados

estatisticos apresentados abaixo na Tabela 9.

Tabela 9 - Estatistica descritiva ponto IF1 e IF2 para pH

Varidvel N N* Média EP Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3  Maximo

IF1 12 0 16,3976 0,0527 0,1826  6,1533 6,2121 6,4233 6,4925 6,7533
IF2 12 0 6,4832 0,0291 0,1009 6,2750 6,4183 6,4975 6,5383 6,6300

Teste T Pareado - Os dois pontos ndo se diferiram (Figura 52).

Distribuicdo das diferencas
Onde estdo as diferencas relativas a zero?

0

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

Figura 52 - Teste T pareado para pH
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CE - Todas os pontos mostraram dados paramétricos, para CE. Conforme os dados

estatisticos apresentados abaixo na Tabela 10.

Tabela 10 - Estatistica descritiva ponto IF1 e IF2 para CE

Variavel N N* Média EP Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo

IF1 12 0 3617 10,1 351 284,2 3438 357,6 3893 4103
IF2 12 0 3124 17,6 61,1 230,0 2489 306,0 3655 3924

Teste T Pareado - Os dois pontos se diferiram (Figura 53).

Distribui¢do das diferencas
Onde estdo as diferencas relativas a zero?

(I) 30 60 90 120
Figura 53 - Teste T pareado para CE
Temperatura - Todas 0s pontos mostraram dados paramétricos, para temperatura.

Conforme os dados estatisticos apresentados abaixo na Tabela 11.

Tabela 11 - Estatistica descritiva ponto IF1 e IF2 para temperatura

Variavel N N* Media EP Media DesvPad Minimo Q1  Mediana Q3 Méaximo

IF1 12 0 28675 0,284 0,982 27,617 28,012 28,400 29,258 31,067
IF2 12 0 28,853 0,296 1,026 27,550 28,242 28,608 29,496 31,250

Teste T Pareado - Os dois pontos se diferiram (Figura 54).
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Figura 54 - Teste T pareado para Temperatura

5.5.8 Teste de CorrelacGes — Spearman
Os testes de correlacdo medem as intensidades e de direcdes, e inferem sobre a
associacdo entre duas variaveis através de um coeficiente de correlacdo. Esse coeficiente de
correlacdo mede o grau pelo qual duas variaveis tendem a se modificar em funcdo da outra, ou
seja, acompanhar a variacdo. Segundo Dancey e Reidy (2006) as correlacdes podem ser
interpretadas de acordo com intensidades definidas em faixas distintas, onde a correlacédo

perfeita € £ 1,0 e mais proxima de 0,0 sem correlacdo conforme a Tabela 12.

Tabela 12 - Interpretacao teste de correlacdo Spearman

Interpretacdo Coeficientes de correlacio (r e p)

Perfeito +1 -1
Forte +09a+0,7 -09a-0,7
Moderado +06a+04 -06a-04
Fraco +0,3a+0,1 -0,3a-01

Zero 0 0
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Os dados obtidos estdo relacionados abaixo na Tabela 13, como a correlagdo entre
parametros iguais é exatamente 1,0, foram retirados para melhor visualizacdo das correlagdes,
e mostra o que realmente importa, e isso é feito pelo préprio programa de tratamento estatistico.

Tabela 13 - Teste de correlacdo Spearman

Temperatura pH CE COC

pH -0,143
CE 0,667 -0,310

coc -0,405 0,095

BE -0,286 -0,095 [0,429| [0,619

As melhores correlagdes apresentadas (Tabela 13) pelos parametros séo entre a CE e
Temperatura, apresentado + 0,667 considerada moderada, seguida da correlacdo entre BE e
COC, apresentando + 0,619 considerada também moderada, o que ja era esperado. BE e CE se
correlacionam de forma moderada, apresentado + 0,429, assim como a COC varia de forma
moderada com a Temperatura, apresentado — 0,405. A menor correlacdo apresentada e

observada entre a COC e a CE, considerada fraca.
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6. CONCLUSAO

A premissa deste trabalho é contribuir com a ciéncia, fornecendo dados analiticos
confidveis para servir de base para futuros estudos, principalmente em locais que possuem
grande importancia e ndo existem dados para consulta, como observados na reviséo da literatura
sobre o igarapé do Franco.

O legado de dados deste projeto de dissertacao, traz um alerta sobre o0 saneamento basico
da cidade de Manaus, aporte de esgoto sem tratamento em leitos de 4guas naturais, processos
avancados de antropizagdo sem qualquer intervencao do Estado. E principalmente o aporte de
compostos emergentes, e sua prevaléncia nos corpos hidricos da cidade, que muitas vezes
servem de fontes de captacéo e distribuicdo de agua.

Possuindo procedimentos de tratamentos insuficiente, leva de volta a populacéo
compostos em niveis de traco. Ainda requer estudo dos efeitos dessas substancias no organismo
a longo prazo, porém é possivel gerar um alerta para as institui¢cfes reguladoras do presente
problema, incentivando estudos para estipular valores limites e melhor controle das emissfes
desses contaminantes.

O principal objetivo desse projeto de mestrado, resultando nesta dissertacdo era a
investigacdo dos niveis de BE e COC em aguas residuais, neste caso escolhido como foco do
estudo o Igarapé do Franco, devido ao histérico de criminalidade existente nos arredores e a
falta de estudo neste importante igarapé. Foi possivel observar o comportamento sobre o
consumo de COC e inferir que além do consumo, a area € um importante distribuidora e
produtora de drogas, principalmente pelos niveis de COC encontrado nas aguas, que Sao
superiores aos esperados apenas pela excrecdo apds consumo.

Os parametros fisico-quimicas avaliados durante o periodo de 24h, sendo as medic¢Ges
realizadas de 2 em 2h, mostrou caracteristicas essenciais para entender a dindmica do igarapé,

provando que este recebe grande aporte de esgoto doméstico, nesse caso altera suas
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caracteristicas ao longo do dia em momentos distintos, como por exemplo o aumento da
temperatura préximo das 15h, e reducdo da mesmo durante a madrugada. O pH variando em
diversos horérios, do dia chegando préximo a neutralidade, possivelmente pelo despejo de
rejeitos domeésticos diretamente no igarapé, e durante a madrugada vai caindo até alcancar
niveis mais baixos durante a manhd, o que poderia ser considerado natural do igarape. A
condutividade elétrica aumenta seus niveis durante o passar do dia, durante a noite possui queda
acentuada, porém logo no inicio da manhd sobe bastante, principalmente pela influéncia
antropica visivel recebida pelo igarape.

Os dados demonstram um comportamento que estd relacionado principalmente a
influéncia antropica recebida pelo igarapé alterando seus niveis principalmente durante o dia,
queda significativa durante a noite e madrugada, niveis mais baixos durante a manha e logo
cedo voltam a subir, acompanhando a vida da cidade de Manaus.

A identificacdo e quantificacdo de BE e COC em niveis de trago presentes no lgarapé
do Franco utilizando métodos sugeridos pela literatura e adaptados quando necessario de
Extracdo de Fase Solida (SPE) e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a
Espectrometria de Massas (CLAE-EM) forneceram dados importantes sobre os niveis de COC
e BE, onde os resultados do IF1 e IF2 mostraram niveis altos nos turnos da madrugada, manha
e tarde, acentuados principalmente na segunda semana de coleta de agua, minimos de 35,41 ng
L atingindo 0 maximo de 20667,73 ng L™, variagdo em torno de 590 vezes maior em relagdo
ao menor valor obtido. A BE o principal metabdlito da COC, utilizada como biomarcador,
principalmente relacionado ao consumo da droga, mostraram concentragdes em diferentes
horarios variando de 15,73 ng L™ chegando até a 6566,37 ng L1, em torno de 417 vezes maior
que o menor valor. A importancia desses dados de quantificacdo se da pela sua utilizagdo para

tracar um perfil de consumo de COC pela populacéo da regido, proxima ao igarapé do Franco.
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A BE ¢ excretada apds o consumo de COC, entre 6 e 8 horas apds 0 uso, 0 tempo
depende de cada usuario, por esse motivo os valores quantificados em determinados horarios
séo referentes a consumo de COC feitos horas antes, como sugerido, valores mais elevados de
BE obtidos durante a manha, provavelmente se referem a noite anterior. Os valores minimos
iniciam-se em 0,0005 mg hab™* dia™ na primeira semana do ponto IF1 e chegando até a 1,084
mg hab™ dia™ na manha da segunda semana no mesmo ponto.

Os dados estatisticos provam que os pontos sdo parecidos se levarmos em conta as
quantidades de COC e BE obtidas, em alguns horéarios o comportamento se torna bastante
distinto que implica numa distribuicdo ndo-paramétrica, porém os dados gerados e analisados
sugerem que os pontos IF1 e 1F2 ndo se diferem para as amostras de COC e BE. Ao analisar
por periodos/local o ponto que mais se distanciou dos outros foi o IF1 manhd, mostrando
distanciamento significativos da mediana para a COC. Para a BE, ndo h& diferenca entre os
locais/periodos. E ao considerar os niveis de COC e BE juntos, 0s pontos sdo estatisticamente
iguais. As melhores correlacfes apresentadas pelos parametros séo entre a CE e Temperatura,
BE e COC, BE e CE, e BE e Temperatura onde todas se correlacionam de forma moderada, dm
niveis de + 0,667 a -0,405. A menor correlacdo apresentada € observada entre a COC e a CE,
considerada fraca. Portanto, ndo foi possivel observar um comportamento do consumo de COC
durantes a sexta e sabado nas trés semanas de analise, ou seja, ndo é possivel tracar um perfil
de consumo em determinados horérios, os dados sdo extremamente variaveis, dessa forma o

consumo também é variavel.
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Coletas de Amostras - Igarapé do Franco Coletas de Amostras - Igarapé do Franco Coletas de Amostras - Igarapé do Franco

Ponto | Data [Hora| pH C.E. | Temperatura | Ponto| Data |Hora| pH C.E. | Temperatura | Ponto| Data |Hora| pH C.E. | Temperatura

6,51 |394,00 30,50 6,17 |379,00 27,90 6,34 |386,50 29,20

IF1 |23/fev| 13h | 6,52 |394,10 30,30 IF1 | 09/mar| 13h | 6,15 |379,40 27,90 IF1 | 23/mar| 13h | 6,335 |386,75 29,10

6,52 [394,00 30,40 6,19 [379,30 27,80 6,355 | 386,65 29,10

Média 6,52 |394,00 30,40 Média 6,17 |379,30 27,90 Média 6,34 | 386,65 29,10

DSVP 0,0058 | 0,0577 0,1000 DSVP 0,0200 | 0,2082 0,0577 DSVP 0,0104 | 0,1258 0,0577

6,67 [331,20 30,10 6,56 |387,40 28,90 6,615 | 359,30 29,50

IF2 |23/fev| 13h | 6,68 |331,10 30,20 IF2 | 09/mar| 13h | 6,55 |387,60 28,80 IF2 |23/mar| 13h | 6,615 | 359,35 29,50

6,7 |331,20 30,20 6,57 |387,10 28,90 6,635 |359,15 29,55

Média 6,68 |[331,20 30,20 Média 6,56 |387,40 28,90 Média 6,615 | 359,30 29,50

DSVP 0,0153|0,0577 0,0577 DSVP 0,0100 | 0,2517 0,0577 DSVP 0,0115|0,1041 0,0289

6,22 (442,00 31,50 6,15 |406,30 31,00 6,08 |370,60 30,50

IF1 |23/fev| 15h | 6,21 |442,10 31,60 IF1 |09/mar| 15h | 6,15 |406,40 31,10 IF1 | 23/mar| 15h | 6,09 |370,70 30,60

6,22 (442,20 31,50 6,155 | 406,40 31,15 6,09 |370,60 30,80

Média 6,22 [442,10 31,50 Média 6,15 |406,40 31,10 Média 6,09 |370,60 30,60

DSVP 0,0058 | 0,1000 0,0577 DSVP 0,0029 | 0,0577 0,0764 DSVP 0,0058 | 0,0577 0,1528

6,62 |437,80 32,50 6,435 (392,40 31,25 6,25 |347,00 30,00

IF2 |23/fev| 15h | 6,61 |437,90 32,50 IF2 | 09/mar| 15h | 6,425 |392,50 31,25 IF2 | 23/mar| 15h | 6,24 |347,10 30,00

6,62 |437,60 32,60 6,42 |392,30 31,35 6,22 |347,00 30,10

Média 6,62 |437,80 32,50 Média 6,425 392,40 31,25 Média 6,24 |347,00 30,00

DSVP 0,0058 | 0,1528 0,0577 DSVP 0,0076 | 0,1000 0,0577 DSVP 0,0153|0,0577 0,0577

F1 | 23/fev| 17h 5,94 |395,70 30,70 IF1 | 09/mar| 17h 6,38 |384,50 28,60 F1 | 23/mar| 17h 6,16 |390,10 29,65

6,00 |395,60 30,70 6,4 |384,60 28,70 6,2 |390,10 29,70
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5,97 |395,70 30,70 6,37 |384,60 28,50 6,17 |390,15 29,60
Média 5,97 |395,70 30,70 Média 6,38 |384,60 28,60 Média 6,17 (390,10 29,65
DSVP 0,0300 | 0,0577 0,0000 DSVP 0,0153 | 0,0577 0,1000 DSVP 0,0208 | 0,0289 0,0500
6,28 |407,00 31,10 6,55 |[375,50 28,80 6,415 | 391,25 29,95
IF2 |23/fev| 17h | 6,29 |407,20 31,10 IF2 |09/mar| 17h | 6,56 |375,40 28,90 IF2 | 23/mar| 17h | 6,425 | 391,30 30,00
6,28 |407,40 31,20 6,55 |375,20 28,80 6,415 | 391,30 30,00
Média 6,28 |407,20 31,10 Média 6,55 (375,40 28,80 Média 6,415 | 391,30 30,00
DSVP 0,0058 | 0,2000 0,0577 DSVP 0,0058 | 0,1528 0,0577 DSVP 0,0058 | 0,0289 0,0289
6,30 |395,00 29,00 6,53 (425,00 27,80 6,42 (410,00 28,40
IF1 |23/fev| 19h | 6,32 |395,10 29,10 IF1 |09/mar| 19h | 6,52 |425,80 27,80 IF1 |23/mar| 19h | 6,42 |410,45 28,45
6,29 |395,20 29,00 6,51 (425,40 27,70 6,40 (410,30 28,35
Média 6,3 |[395,10 29,00 Média 6,52 |425,40 27,80 Média 6,415 | 410,30 28,40
DSVP 0,0153 | 0,1000 0,0577 DSVP 0,0100 | 0,4000 0,0577 DSVP 0,0104 | 0,2291 0,0500
6,42 (372,10 29,40 6,54 (362,50 27,90 6,48 (367,30 28,65
IF2 |23/fev| 19h | 6,43 |372,30 29,30 IF2 | 09/mar| 19h | 6,54 |362,70 27,90 IF2 | 23/mar| 19h | 6,485 | 367,50 28,60
6,43 |372,40 29,40 6,55 (362,70 27,80 6,49 (367,55 28,60
Média 6,43 |372,30 29,40 Média 6,54 |362,70 27,90 Média 6,485 | 367,50 28,60
DSVP 0,0058 | 0,1528 0,0577 DSVP 0,0058 | 0,1155 0,0577 DSVP 0,0050 | 0,1323 0,0289
6,56 |393,40 28,10 6,445 | 366,70 28,40 6,33 |340,00 28,70
IF1 |23/fev| 21h | 6,58 |393,30 28,00 IF1 |09/mar| 21h | 6,46 |366,65 28,30 IF1 |23/mar| 21h | 6,34 |340,00 28,60
6,58 |393,40 28,10 6,46 |366,75 28,40 6,34 (340,10 28,70
Média 6,58 |393,40 28,10 Média 6,46 |366,70 28,40 Média 6,34 |340,00 28,70
DSVP 0,0115|0,0577 0,0577 DSVP 0,0087 | 0,0500 0,0577 DSVP 0,0058 | 0,0577 0,0577
6,45 |387,30 28,90 6,37 |359,40 28,60 6,29 (331,50 28,30
IF2 |23/fev| 21h | 6,46 |387,40 28,90 IF2 | 09/mar| 21h | 6,37 |359,50 28,60 IF2 |[23/mar| 21h | 6,28 |331,60 28,30
6,47 |387,30 28,80 6,37 |359,40 28,60 6,27 (331,50 28,40
Média 6,46 |387,30 28,90 Média 6,37 |359,40 28,60 Média 6,28 |331,50 28,30
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DSVP 0,0100 | 0,0577 0,0577 DSVP 0,0000 | 0,0577 0,0000 DSVP 0,0100|0,0577 0,0577
6,29 |353,60 28,40 6,31 |336,05 28,65 6,33 |318,50 28,90
IF1 |23/fev| 23h | 6,28 |353,50 28,50 IF1 |09/mar| 23h | 6,325 | 336,10 28,65 IF1 |23/mar| 23h | 6,37 |318,70 28,80
6,3 |353,60 28,40 6,34 |336,25 28,60 6,38 [318,90 28,80
Média 6,29 |353,60 28,40 Média 6,325 | 336,10 28,65 Média 6,37 |318,70 28,80
DSVP 0,0100 | 0,0577 0,0577 DSVP 0,0150 | 0,1041 0,0289 DSVP 0,0265 | 0,2000 0,0577
6,48 |314,20 28,50 6,63 (319,20 28,70 6,78 |324,20 28,90
IF2 |23/fev| 23h | 6,47 |314,30 28,60 IF2 | 09/mar| 23h | 6,62 |319,30 28,65 IF2 |23/mar| 23h | 6,77 |324,30 28,70
6,49 |[314,20 28,50 6,64 (319,20 28,50 6,79 |324,20 28,50
Média 6,48 |314,20 28,50 Média 6,63 (319,20 28,65 Média 6,78 [324,20 28,70
DSVP 0,0100 | 0,0577 0,0577 DSVP 0,0100 | 0,0577 0,1041 DSVP 0,0100 | 0,0577 0,2000
6,43 |351,40 28,20 6,435 | 348,58 28,15 6,44 |345,75 28,10
IF1 |24/fev| 01h | 6,44 |351,30 28,30 IF1 |10/mar| Olh | 6,44 |348,53 28,25 IF1 |24/mar| 01h | 6,44 |345,75 28,20
6,43 [351,30 28,20 6,4275 | 348,60 28,15 6,425 | 345,90 28,10
Média 6,43 [351,30 28,20 Média 6,435 | 348,58 28,15 Média 6,44 |345,75 28,10
DSVP 0,0058 | 0,0577 0,0577 DSVP 0,0063 | 0,0382 0,0577 DSVP 0,0087 | 0,0866 0,0577
6,54 |290,00 28,30 6,535 |292,75 28,30 6,53 |295,50 28,30
IF2 |24/fev| 01h | 6,53 |290,10 28,30 IF2 | 10/mar| 01h | 6,535 |292,70 28,35 IF2 |24/mar| 01h | 6,54 |295,30 28,40
6,55 |290,20 28,40 6,55 [292,90 28,35 6,55 | 295,60 28,30
Média 6,54 |290,10 28,30 Média 6,535 (292,75 28,35 Média 6,54 |295,50 28,30
DSVP 0,0100|0,1000| 0,0577 DSVP 0,0087 | 0,1041 0,0289 DSVP 0,0100|0,1528 0,0577
6,45 |340,10 28,00 6,44 |345,75 28,10 6,43 |[351,40 28,20
IF1 |24/fev| 03h | 6,44 |340,20 28,10 IF1 |10/mar| 03h | 6,44 |345,75 28,20 IF1 |24/mar| 03h | 6,44 |351,30 28,30
6,42 |340,50 28,00 6,425 | 345,90 28,10 6,43 [351,30 28,20
Média 6,44 |340,20 28,00 Média 6,44 |345,75 28,10 Média 6,43 [351,30 28,20
DSVP 0,0153 | 0,2082 0,0577 DSVP 0,0087 | 0,0866 0,0577 DSVP 0,0058 | 0,0577 0,0577
IF2 |24/fev| 03h | 6,53 |295,50 28,30 IF2 | 10/mar| 03h | 6,535 |292,75 28,30 IF2 | 24/mar| 03h | 6,54 |290,00 28,30
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6,54 |295,30 28,40 6,535 292,70 28,35 6,53 |290,10 28,30
6,55 |[295,60 28,30 6,55 [292,90 28,35 6,55 (290,20 28,40
Média 6,54 |295,50 28,30 Média 6,535 [292,75 28,35 Média 6,54 |290,10 28,30
DSVP 0,01000,1528 0,0577 DSVP 0,0087|0,1041 0,0289 DSVP 0,0100| 0,1000 0,0577
6,32 (291,90 27,90 6,155 |284,20 27,95 5,99 |276,50 28,00
IF1 |24/fev| O5h | 6,33 |292,00 27,90 IF1 | 10/mar| 05h | 6,155 | 284,25 28,00 IF1 | 24/mar| 05h | 5,98 |276,50 28,10
6,33 291,90 27,80 6,16 |284,25 27,95 5,99 |276,60 28,10
Média 6,33 (291,90 27,90 Média 6,155 |284,25 27,95 Média 5,99 |276,50 28,10
DSVP 0,0058 | 0,0577 0,0577 DSVP 0,0029 10,0289 0,0289 DSVP 0,0058|0,0577 0,0577
6,5 |261,60 28,10 6,505 |240,75 28,20 6,51 |219,90 28,30
IF2 |24/fev| O5h | 6,51 |261,50 28,20 IF2 | 10/mar | O5h | 6,515 |240,65 28,25 IF2 | 24/mar| 05h | 6,52 |219,80 28,30
6,5 (261,70 28,10 6,51 (240,80 28,25 6,52 (219,90 28,40
Média 6,5 |261,60 28,10 Média 6,51 |240,75 28,25 Média 6,52 |219,90 28,30
DSVP 0,0058 | 0,1000 0,0577 DSVP 0,0050|0,0764 0,0289 DSVP 0,0058 |0,0577 0,0577
6,35 [330,10 28,20 6,65 |356,60 27,10 6,5 |[343,35 27,65
IF1 |24/fev| 07h | 6,34 |330,10 28,30 IF1 |10/mar| 07h | 6,66 |356,30 27,00 IF1 |24/mar| 07h | 6,5 |343,20 27,65
6,35 [330,20 28,20 6,68 |356,20 27,00 6,515 | 343,20 27,60
Média 6,35 [330,10 28,20 Média 6,66 |356,30 27,00 Média 6,5 |[343,20 27,65
DSVP 0,0058 | 0,0577 0,0577 DSVP 0,0153 10,2082 0,0577 DSVP 0,0087 | 0,0866 0,0289
6,52 [231,10 28,40 6,42 |229,50 27,30 6,47 |230,30 27,85
IF2 |24/fev| 07h | 6,52 |231,20 28,40 IF2 | 10/mar| 07h | 6,42 |229,40 27,30 IF2 [24/mar| 07h | 6,47 |230,30 27,85
6,51 |230,90 28.5 6,43 |228,90 27,20 6,47 |229,90 27,20
Média 6,52 (231,10 28,40 Média 6,42 (229,40 27,30 Média 6,47 |230,30 27,85
DSVP 0,0058 | 0,1528 0,0000 DSVP 0,0058 | 0,3215 0,0577 DSVP 0,0000 | 0,2309 0,3753
6,61 [373,30 29,30 6,61 [373,30 29,30 6,61 |373,30 29,30
IF1 |24/fev| 09h | 6,62 |373,50 29,30 IF1 |10/mar| 09h | 6,62 |373,35 29,35 IF1 | 24/mar| 09h | 6,62 |373,20 29,40
6,60 |373,40 28,40 6,615 |373,40 28,85 6,63 |373,40 29,30
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Média 6,61 |373,40 29,30 Média 6,615 | 373,35 29,30 Média 6,62 |373,30 29,30
DSVP 0,0100|0,1000| 0,5196 DSVP 0,0050 |0,0500 |  0,2754 DSVP 0,0100|0,1000|  0,0577
6,52 |273,20 29,30 6,52 |273,20 29,35 6,52 |273,20 29,40
IF2 |24/fev| 09h | 6,52 |273,30 29,40 IF2 | 10/mar| 09h | 6,52 |273,20 29,45 IF2 |24/mar| 09h | 6,52 |273,10 29,50
6,51 |273,00 29,40 6,52 |273,10 29,30 6,53 |273,20 29,20
Média 6,52 |273,20 29,40 Média 6,52 |273,20 29,35 Média 6,52 |273,20 29,40
DSVP 0,0058 |0,1528 |  0,0577 DSVP 0,0000 |0,0577| 0,0764 DSVP 0,0058 |0,0577|  0,1528
6,65 |356,60 27,10 6,85 |340,60 28,10 6,75 |348,60 27,60
IF1 |24/fev| 11h | 6,66 |356,30 27,00 IF1 |10/mar| 11h | 6,87 |340,80 28,30 IF1 | 24/mar| 11h | 6,765 | 348,55 27,65
6,68 |356,20 27,10 6,81 |340,90 28,50 6,745 | 348,55 27,80
Média 6,66 |356,30 27,10 Média 6,85 |340,80 28,30 Média 6,75 |348,55 27,65
DSVP 0,0153[0,2082| 0,0577 DSVP 0,0306 | 0,1528 |  0,2000 DSVP 0,0104 |0,0289|  0,1041
6,42 |229,50 27,30 6,12 |230,50 27,80 6,27 |230,00 27,55
IF2 |24/fev| 11h | 6,42 |229,40 27,20 IF2 | 10/mar| 11h | 6,13 |230,90 27,90 IF2 |24/mar| 11h | 6,275 | 230,15 27,55
6,43 |229,20 27,10 6,15 |230,20 28,00 6,29 |229,70 27,55
Média 6,42 |229,40 27,20 Média 6,13 |230,50 27,90 Média 6,275 | 230,00 27,55
DSVP 0,0058 |0,1528 |  0,1000 DSVP 0,0153|0,3512|  0,1000 DSVP 0,0104|0,2291|  0,0000
5,82 | 70,50 27,30 5,75 | 63,50 27,80 5,785 | 67,00 27,55
IAC |24/fev| 09h | 5,82 | 70,40 27,20 IAC |10/mar| 09h | 5,76 | 63,90 27,90 IAC |24/mar| 09h | 5,79 | 67,15 27,55
581 | 70,20 27,10 5,77 | 63,20 28,00 5,79 | 66,70 27,55
Média 5,82 | 70,40 27,20 Média 5,76 | 63,50 27,90 Média 5,79 | 67,00 27,55
DSVP 0,0058 |0,1528 |  0,1000 DSVP 0,0100|0,3512|  0,1000 DSVP 0,0029|0,2291|  0,0000
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APENDICE B - GRAFICOS DADOS FiSICO-QUIMICOS
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Tabela 15 - Dados da curva analitica COC e BE

APENDICE C - DADOS DAS CURVAS ANALITICAS

119

Padrdo COC (ngL?')| AREA1 AREA 2 AREA 3 Média DP | RT | Padrdo Interno (BE-D3 PPB) AREA RT | Curva Analitica COC
5 216,18 214,73 217,70 216,18 (1,00 | 5.56 170 280,98 6,29 0,769367927
15 948,53 944,18 953,09 948,53 12,99 |5.56 170 271,53 6,29 3,49328251
50 2.390,82 2.387,16 2.397,23 2.390,82 | 3,66 | 5.56 170 275,02 6,29 8,69324231
100 4.038,65 4.023,79 4.024,30 4.024,30 | 6,49 | 5.56 170 277,36 6,29 14,509311
170 6.545,31 6.533,54 6.536,51 6.536,51 | 4,57 | 5.56 170 283,83 6,29 23,0296586
200 7.043,70 7.045,80 7.046,66 7.045,80 | 1,13 |5.56 170 260,73 6,29 27,02335941
500 17.449,89| 17.437,75| 17.430,68| 17.437,75|6,97|5.56 170 291,09 6,29 59,90500876

LDcal 3,90 LD 1,73
LQcal 6,75 LQ 3,03
coc Intercepgéo 2,18863227 b v y—b>b
Inclinagdo 0,11740654 a a
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PadrdoBE (ngL!) | AREA1 AREA 2 AREA 3 Média DP | RT | Padrdo Interno (BE-D3 PPB) AREA RT | Curva Analitica BE
5 62,66 62,24 63,10 62,66 |0,29|6.18 170 270,34 6,29 0,2317822
15 187,98 186,72 189,30 187,98 0,87 |6.18 170 252,25 6,29 0,745213082
50 692,99 691,93 694,85 692,99 |1,06 | 6.18 170 281,84 6,29 2,458806415
100 1.199,61 1.195,30 1.195,45 1.195,45 /1,88 |6.18 170 268,32 6,29 4,45531455
170 1.897,19 1.893,78 1.894,64 1.894,64 11,32 |6.18 170 254,09 6,29 7,456570507
200 2.183,68 2.184,29 2.184,54 2.184,29 10,33 |6.18 170 270,47 6,29 8,075904906
500 5.057,94 5.054,42 5.052,37 5.054,4212,02|6.18 170 231,90 6,29 21,7956878

LDcal 1,14 LD 22,27
LQcal 1,97 LQ 39,03
BE intercepgao 0,049248158 b X = Yy — b
inclinacdo 0,043148598 a a




APENDICE D - CURVAS ANALITICAS
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Tabela 16 - Dados de quantificagdo COC e BE

APENDICE E - DADOS DA QUANTIFICACAO COC E BE

Amostra Ccoc BE-D3 (IS) ES/IS RT Equacdo da Reta e R? Quantifica¢do (ng L?)
1 IF1_TD | 1.754,00 260,33 6,74 5.56 |y =0,1174x + 2,1886 R* = 0,9965 38,75
o | 1_IF1_NT | 13.492,00 | 240,82 56,03 5.56 |y =0,1174x + 2,1886 R* = 0,9965 458,57
< = 1 IF1_MD | 3.975,00 295,96 13,43 5.56 |y =0,1174x +2,1886 R* = 0,9965 95,76
g 1 IF1_MN | 4.548,00 | 274,20 16,59 5.56 |y =0,1174x + 2,1886 R? = 0,9965 122,64
7 1_IF2_TD* | 37.854,00 | 268,45 141,01 5.56 |y =0,1174x +2,1886 R* = 0,9965 1182,46
“ w | 1_IF2_NT | 8.244,00 280,34 29,41 5.56 |y =0,1174x +2,1886 R* = 0,9965 231,84
= 1_IF2_MD | 5.782,00 247,66 23,35 5.56 | y=0,1174x + 2,1886 R? = 0,9965 180,22
1_IF2_MN | 3.841,00 270,87 14,18 5.56 |y =0,1174x +2,1886 R* = 0,9965 102,14
2_IF1_TD* |347.645,00| 303,45 1.145,64 |5.56 |y=0,1174x+2,1886 R* = 0,9965 9739,81
- 2 IF1_NT* | 28.387,00 254,73 111,44 5.56 | y=0,1174x + 2,1886 R? = 0,9965 930,59
< = 2_IF1_MD*| 47.829,00 250,21 191,16 5.56 |y =0,1174x + 2,1886 R? = 0,9965 1609,60
Z 2_IF1_MN*|581.475,00| 239,43 2.428,58 |5.56 |y=0,1174x+2,1886 R*=0,9965 20667,73
% 2_IF2_TD | 4.843,00 312,04 15,52 5.56 |y =0,1174x + 2,1886 R* = 0,9965 113,56
N | o | 2_IF2_NT | 6.429,00 | 299,71 21,45 5.56 |y =0,1174x + 2,1886 R? = 0,9965 164,07
= 2_IF2_MD*|100.353,00| 273,58 366,81 5.56 |y =0,1174x +2,1886 R* = 0,9965 3105,84
2_IF2_MN*| 91.275,00 | 259,30 352,01 5.56 |y =0,1174x + 2,1886 R* = 0,9965 2979,70
3 IF1_TD | 2.173,00 322,79 6,73 5.56 |y =0,1174x + 2,1886 R* = 0,9965 38,70
:ZE o 3_IF1_NT | 2.046,00 285,88 7,16 5.56 |y =0,1174x + 2,1886 R* = 0,9965 42,32
E ~ | 3_IF1_MD | 5.042,00 245,34 20,55 5.56 |y =0,1174x +2,1886 R* = 0,9965 156,41
g 3 IF1_ MN | 1.882,00 | 296,55 6,35 5.56 |y =0,1174x +2,1886 R* = 0,9965 35,41
g 3_IF2_TD | 2.841,00 277,06 10,25 5.56 |y =0,1174x + 2,1886 R* = 0,9965 68,70
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3 _IF2_NT 3.988,00 290,44 13,73 5.56 |y =0,1174x + 2,1886 R* = 0,9965 98,32
3_IF2_MD | 3.855,00 243,56 15,83 5.56 | y=0,1174x + 2,1886 R* = 0,9965 116,18
3_IF2_MN | 11.138,00 | 308,48 36,11 5.56 | y=0,1174x +2,1886 R* = 0,9965 288,91

IA_C 21,00 280,42 0,07 5.56 | v =0,1174x +2,1886 R* = 0,9965 -18,00
<

Amostra BE BE-D3 (IS) ES/IS RT Equacdo da Retae R? | Quantificacdo (ng L?)

1 IF1 TD 7854,00 260,33 [30,16940038 | 6.18 |y = 0,0431x + 0,0492 R? = 0,9986 698,84

o | 1_IF1_NT* | 47516,00 240,82 [197,3091936 | 6.18 |y =0,0431x + 0,0492 R* = 0,9986 4576,80
< = 1 IF1_MD 6324,00 295,96 | 21,3677524 |6.18 |y =0,0431x+0,0492 R* = 0,9986 494,63
<Z( 1 IF1_MN 3584,00 274,2 13,07075128 | 6.18 | y =0,0431x + 0,0492 R* = 0,9986 302,12
% 1 _IF2_TD* 7458,00 268,45 |27,78170982 | 6.18 |y =0,0431x + 0,0492 R* = 0,9986 643,45
— ~ 1 IF2_NT* | 6544,00 280,34 | 23,3430834 |6.18 |y =0,0431x+0,0492 R* = 0,9986 540,46

= [ 1. F2_MD | 3452,00 | 247,66 |13,93846402|6.18 |y=0,0431x+0,0492 R? = 0,9986 322,26

1 IF2_MN | 197,00 | 270,87 |0,727286152|6.18 |y =0,0431x+0,0492 R? = 0,9986 15,73

2 IF1_TD* | 45822,00 303,45 |151,0034602 |6.18 |y =0,0431x+0,0492 R*=0,9986 3502,42
o | 2_IF1_NT 1930,00 254,73 |7,576649786 | 6.18 |y =0,0431x +0,0492 R? = 0,9986 174,65
< | = [2_IF1_MD*| 8057,00 | 250,21 | 32,2009512 |6.18 |v=0,0431x+0,0492 R? = 0,9986 745,98
<Zt 2 IF1_MN*| 67773,00 239,43 |283,0597669 | 6.18 |y =0,0431x +0,0492 R* = 0,9986 6566,37
% 2 IF2_TD 930,00 312,04 | 2,98038713 |6.18 |y =0,0431x+0,0492 R* = 0,9986 68,01
N | | 2_IF2_NT | 117600 | 299,71 | 3,923793 |6.18|v=00431x+0,0492 R? =0,9986 89,90
= 2 IF2_MD 4864,00 273,58 |17,77907742 | 6.18 |y =0,0431x +0,0492 R* = 0,9986 411,37
2 IF2_MN*| 6211,00 259,3 23,95295025 | 6.18 | v =0,0431x + 0,0492 R? = 0,9986 554,61
. - | 3_IF1_TD 1127,00 322,79 |[3,491434059 | 6.18 |y =0,0431x +0,0492 R* = 0,9986 79,87
°l= 3_IF1_NT 2265,00 285,88 [7,922904715 | 6.18 |y =0,0431x +0,0492 R?* = 0,9986 182,68
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3_IF1_MD | 2802,00 | 24534 | 11,4208853 |6.18|y=0,0431x +0,0492 R? = 0,9986 263,84

3 IF1_MN | 2976,00 | 296,55 |10,035407186.18 |y =0,0431x+0,0492 R =0,9986 231,70

3 IF2_TD | 2912,00 | 277,06 |10,51035877|6.18 |y =0,0431x+0,0492 R?=0,9986 242,72

n | 3UIF2_NT | 2069,00 | 290,44 |7,1236744256.18 |y =0,0431x+0,0492 R*=0,9986 164,14
= [ 31F2_MD | 253500 | 243,56 |10,40811299|6.18 |y =0,0431x+0,0492 R*=0,9986 240,35
3 IF2_MN | 4110,00 | 308,48 |13,32339212]6.18 |y =0,0431x+0,0492 R? = 0,9986 307,99
IA_C 21,00 280,42 |0,074887668|6.18 |y =0,0431x + 0,0492 R? = 0,9986 0,60
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APENDICE F - DADOS DE RECUPERACAO

Tabela 17 - Dados da recuperacéo

Amostra | BE-D3 (IS) | RT | Valor Real | Recuperacdo % | Perda %

1 IF1 TD 260,33 |5.36| 280,73 92,73 -7,27

! 1 IF1 NT 240,82 15.36| 280,73 85,78 -14,22

<Z‘: = |1 IF1 MD 29596 |5.36| 280,73 105,43 5,43
<§E 1 IF1 MN | 27420 |5.36| 280,73 97,67 -2,33
L] 1 IF2 TD*| 26845 |5.36| 280,73 95,63 -4,37
c, N 1 IF2 NT 280,34 15.36| 280,73 99,86 -0,14
= 1|1 IF2 MD 247,66 [5.36| 280,73 88,22 -11,78

1 IF2 MN | 270,87 |5.36| 280,73 96,49 -3,51

2 IF1 TD*| 30345 |5.36| 280,73 108,09 8,09

n 2 IF1 NT* 254,73 15.36| 280,73 90,74 -9,26

S| = [2_IFL_MD*| 25021 |536| 280,73 89,13 -10,87
<§’: 2 IF1 MN*| 23943 |5.36| 280,73 85,29 -14,71
w 2 IF2 TD 312,04 |5.36| 280,73 111,15 11,15
& || 2JF2NT | 29971 |536| 280,73 106,76 6,76
= |2 IF2 MD*| 27358 |5.36| 280,73 97,45 -2,55

2 IF2 MN*| 25930 |5.36| 280,73 92,37 -7,63

3 IF1 TD 322,79 |5.36| 280,73 114,98 14,98

= 3 IF1 NT 285,88 |5.36| 280,73 101,83 1,83

<Z‘: = |3 IF1_ MD 245,34 15.36| 280,73 87,39 -12,61
<§‘: 3 IF1 MN 296,55 [5.36| 280,73 105,64 5,64
L] 3 IF2 TD | 277,06 |5.36| 280,73 98,69 -1,31
S N 3 IF2 NT 290,44 15.36| 280,73 103,46 3,46
= |3 IF2 MD 24356 [5.36| 280,73 86,76 -13,24

3 IF2 MN 308,48 |5.36| 280,73 109,88 0,88

% IAC 280,42 [5.36| 280,73 99,89 -0,11
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