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RESUMO

O presente estudo teve por objetivo investigar a ocorréncia dos farmacos
Cafeina, Genfibrozila, Bezafibrato, Metformina, Prometazina e Loratadina em
manancial superficial e em agua para consumo. Além disso, avaliar a correlacdo
desses microcontaminantes emergentes com caracteristicas fisico-quimicas e
biolégicas investigadas na agua coletada. Para determinar a ocorréncia dos
farmacos foram realizadas seis campanhas amostrais durante o periodo
chuvoso e seis campanhas amostrais durante o periodo seco, em trés pontos de
coleta localizados no Complexo Bolonha, cidade Belém, regido Norte do Brasil:
reservatério Bolonha (captacdo) e ETA Bolonha (camara de agua filtrada e
reservatério de agua tratada). A determinacdo dos compostos foi feita por
extracdo em fase solida e cromatografia acoplada a espectrometria de massas,
cromatografia em fase gasosa para Genfibrozila e em fase liquida para os
demais farmacos. Para avaliacdo das remoc¢des dos farmacos nas etapas de
filtracdo e desinfeccdo por cloro gas foram calculadas as eficiéncias de cada um
desses processos, além da avaliacédo de remocao ao final do tratamento da ETA
Bolonha. A agua bruta do reservatério Bolonha foi a que apresentou maiores
concentragcfes de farmacos, enquanto que as aguas filtrada e tratada tiveram
concentracbes inferiores. As concentracdes dos reguladores lipidicos
(Bezafibrato e Genfibrozila) variaram de 11,4 a 1364,9 ng/L na agua bruta e de
15,7 a 435,9 ng/L na agua tratada, sendo que o Bezafibrato foi o farmaco com
maiores concentracées nas andlises realizadas. O estimulante Cafeina
apresentou concentragcdo maxima na agua filtrada, de respectivamente 824,4
ng/L. Ja o antialérgico Loratadina foi o farmaco com maior frequéncia de
ocorréncia em todos o0s pontos amostrais, mostrando constancia desde a
captacédo de agua até o final do tratamento e apresentando menor remocao apos
desinfeccdo (<20%) e ao final do tratamento (<40%), considerando as médias
durante os periodos seco e chuvoso. Este composto variou de 15,7 a 45,0 ng/L
na agua bruta e de 15,2 a 24,3 ng/L na agua tratada. De maneira geral, 0os
resultados indicam claramente a influéncia antropica que o reservatério e a ETA
em questdo vém sofrendo, consequéncia principalmente de despejos de
efluentes domeésticos brutos. Em suma, os resultados mostraram que a ETA
Bolonha néo foi eficiente para a remocédo completa dos compostos emergentes
investigados, sendo que, as remocdes médias anuais foram, de
respectivamente, 5% para Genfibrozila, 26% para Loratadina e 52% para
Bezafibrato.

Palavras-chave: farmacos, microcontaminantes, influéncia antrépica, agua
potavel, efluentes domésticos.



ABSTRACT

The present study aimed to investigate the occurrence of the drugs Caffeine,
Gemfibrozil, Bezafibrate, Metformin, Promethazine and Loratadine in water
supply and water for human consumption. In addition, to evaluate the correlation
of these emerging microcontaminants with physicochemical and biological
characteristics investigated in the collected water. To determine the occurrence
of drugs, six sampling campaigns were carried out during the rainy season and
six sampling campaigns during the dry season, at three collection points located
in the Bolonha Complex, Belém city, Northern Brazil: Bolonha reservoir
(catchment) and Bolonha WTS (filtered water chamber and treated water
reservoir). The compounds were determined by solid phase extraction and
chromatography coupled to mass spectrometry, gas chromatography for
Gemfibrozil and liquid chromatography for the other drugs. To evaluate the
removal of drugs in the chlorine gas disinfection stage and at the end of the
treatment of the WTS Bolonha, the efficiencies of each of these processes were
calculated, in addition to the removal evaluation after filtration. The raw water
from the Bolonha reservoir was the one with the highest concentrations of drugs,
while the filtered and treated water had lower concentrations. The concentrations
of lipid regulators (Bezafibrate and Gemfibrozil) ranged from 11.4 to 1364.9 ng /
L in raw water and from 15.7 to 435.9 ng / L in treated water, with Bezafibrate
being the drug with the highest concentrations in the analyzes performed. The
stimulant Caffeine showed maximum concentration in filtered water, of 824.4 ng
/'L, respectively. The antiallergic Loratadine, on the other hand, was the drug with
the highest frequency of occurrence in all sampling points, showing consistency
from the water uptake until the end of the treatment and presenting less removal
after disinfection (<20%) and at the end of the treatment (<40% ), considering the
averages during the dry and rainy periods. This compound varied from 15.7 to
45.0 ng / L in raw water and from 15.2 to 24.3 ng / L in treated water. In general,
the results clearly indicate the anthropic influence that the reservoir and the WTS
in question have been suffering, mainly due to the discharge of raw domestic
effluents. In summary, the results showed that WTS Bolonha was not efficient for
the complete removal of the investigated emerging compounds, and the average
annual removals were, respectively, 5% for Gemfibrozil, 26% for Loratadine and
52% for Bezafibrate.

Keywords: drugs, microcontaminants, anthropic influence, drinking water,
domestic effluents.
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1 INTRODUCAO

A exposicdo humana aos microcontaminantes tem se tornado uma
guestédo de preocupacdo tanto cientifica quanto de saude publica, uma vez que
sd0 muitos 0s grupos de compostos naturais e sintéticos, dentre os quais
destacam-se os farmacos. Estes podem chegar aos recursos hidricos e a 4gua
potavel por meio de diversas vias, como por exemplo, efluentes, lixiviados de
aterro e descarte inadequado. Os medicamentos estdo incluidos em vérias
classes farmacéuticas, que com o0s avancos tecnolégicos e medicinais,
aumentaram em tipo e quantidade significativamente.(BISOGNIN; WOLFF;
CARISSIMI, 2018; GARCIA-GIL et al., 2018). Contudo, com o0s avancos de
tecnologia houve também a evolucao de técnicas analiticas. Consequentemente,
tornou-se possivel a deteccdo e quantificacdo de varios residuos farmacéuticos
nao somente em efluentes, mas também em aguas: superficial, subterranea e
potavel (BRANCHET et al., 2019; CASTIGLIONI et al., 2018).

Técnicas de separacdo, como cromatografia gasosa e cromatografia
liquida, e de deteccdo, como espectrometria de massas, possibilitaram a
guantificacdo de contaminantes mesmo em baixas concentracbes (OSAWA et
al., 2015; LIMA et al., 2017). Perante isso, uma grande quantidade de compostos
inalterados ou metabdlitos estdo sendo detectados e quantificados com
frequéncia em matrizes ambientais (esgoto, aguas superficiais, subterraneas,
tratadas e envasadas para consumo humano) de varios paises. Dado o exposto,
estudos tém sido realizados a fim de relatar possiveis efeitos dos medicamentos
no ambiente e em seres humanos (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017,
BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI, 2018), sendo que, esses impactos ainda nao
sdo totalmente compreendidos. Nesse sentido, o conhecimento sobre as
concentracfes destes em matrizes aquaticas pode gerar subsidios para que se
tornem candidatos a regulamentacao futura (VERAS et al., 2019).

Pesquisas tém mostrado que, estes, mesmo em pequenas concentragbes
podem causar efeitos adversos no ambiente receptor e podem permanecer na
agua tratada (GAFFNEY et al., 2014; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).
O primeiro estudo publicado sobre a ocorréncia de farmacos € de 1976 (KEITH,
1976). Entretanto, no Brasil a primeira pesquisa realizada sé foi publicada em

1999 (STUMPF et al., 1999). Consequentemente, em algumas regides do Brasil,
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como na regido norte, h4 uma escassez de dados sobre a ocorréncia destes nas
diversas matrizes ambientais, o que impede uma adequada estimativa da
concentracdo destes, uma vez que, as caracteristicas de polui¢cdo divergem de
um lugar para outro. Sabe-se que a qualidade da agua tratada é consequéncia
tanto da condicdo do manancial de captacédo quanto da eficiéncia do tratamento
(SIMAZAKI et al., 2015; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Entretanto,
sabe-se também que as estacdes de tratamento de esgoto e de dgua ndo foram
projetadas com a finalidade de remover os diversos grupos de contaminantes
emergentes (GAFFNEY et al., 2014; LIMA et al., 2017).

Em virtude do que foi mencionado, sdo necessarias mais pesquisas sobre
este assunto e sobre novas técnicas de remocdo em tratamentos de esgoto e de
agua. Portanto, é muito importante o estudo da ocorréncia desses compostos
em manancial de abastecimento e em agua potavel, a fim de contribuir e
subsidiar acdes governamentais. Dessa forma, a presente pesquisa teve por
objetivo investigar a ocorréncia de farmacos em agua superficial e tratada no
Complexo Bolonha. A area de estudo possui grande relevancia, pois €
responsavel pelo abastecimento de aproximadamente 70% da populacdo da
Regido Metropolitana de Belém e esta localizada no estado do Para, na regido
norte do Brasil. Assim, este estudo podera contribuir para o inicio de um banco

de dados na regido e para estudos futuros.
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2 OBJETIVOS
2.1 GERAL

Investigar a ocorréncia e as possiveis correlacées dos farmacos Cafeina,
Genfibrozila, Bezafibrato, Metformina, Prometazina e Loratadina no manancial
(reservatorio Bolonha) e na agua para consumo humano (ETA Bolonha), com as
demais caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas.

2.2 ESPECIFICOS

e Determinar os farmacos: Cafeina, Genfibrozila, Bezafibrato,
Metformina, Prometazina e Loratadina em amostras de agua do
reservatorio Bolonha (captacdo) e ETA Bolonha (camara de agua
filtrada e reservatério de agua tratada).

e Determinar alcalinidade total, cloro residual livre, condutividade
elétrica, cor aparente, ferro total, oxigénio dissolvido (OD), potencial
hidrogenionico (pH), turbidez, coliformes totais e Escherichia coli nas
amostras coletadas.

e Avaliar, através de matriz de correlacdo de Pearson e analises
multivariadas, se existe e qual o grau de correlacéo entre a ocorréncia
de farmacos e as variaveis estudadas.

e Verificar se had remocéo de farmacos em estacdo de tratamento de
ciclo completo e se o cloro aplicado na etapa de desinfeccdo tem

alguma acéo na diminuicdo dos farmacos investigados.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste item € apresentado uma revisao de literatura sobre a tematica de
microcontaminantes emergentes, com enfoque nos farmacos, estudos
realizados sobre a ocorréncia destes em agua superficial e de consumo humano.
Também é abordado sobre a fonte e destino destes no meio ambiente, os tipos
de farmacos investigados, suas informacfes e caracteristicas fisico-quimicas.
Por ultimo, tem-se descricdo sobre a area de pesquisa, bem como estudos

realizados nesta.

3.1 MICROCONTAMINANTES EMERGENTES: FARMACOS

Os contaminantes emergentes englobam centenas de compostos
detectados no meio ambiente, podendo ser encontrados no solo, agua e ar.
Podem ser tanto de origem antropica, provenientes de efluentes (domeésticos,
industriais, hospitalares), de atividades agricola e pecuaria, quanto de origem
natural, presentes em diversas espécies de plantas (MONTAGNER; VIDAL;
ACAYABA, 2017; VERAS et al., 2019). Estes sdo consequéncia: do aumento
populacional, da expansdo dos grandes centros industriais, da evolucao
tecnolégica e de impactos ambientais negativos originados das emissdes
antropogénicas de contaminantes (AMERICO-PINHEIRO et al., 2017; LIMA et
al., 2017).

Os contaminantes de preocupacao emergente (contaminants of emerging
concern — CECSs) estao presentes em concentracdes traco (ng/L ou pg/L) nos
compartimentos ambientais, por isso sdo chamados de microcontaminantes no
meio ambiente (LIMA et al., 2017). Portanto, estes podem causar efeitos
adversos em diferentes organismos (LIMA et al., 2017; FLORIPES et al., 2018),
justamente por englobarem uma infinidade de compostos naturais e sintéticos.
Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (US EPA) eles incluem
poluentes que frequentemente estdo presentes no ambiente, mas cuja presenca
e importancia estdo sendo avaliadas somente a algumas décadas. Os CECs

incluem varios tipos de produtos quimicos:
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e Poluentes organicos persistentes: usados em retardantes de
chamas e plastificantes. Exemplos: éteres difenilicos polibromados e
acidos organicos perfluorados;

e Produtos farmacéuticos e produtos para cuidados pessoais:
abrangem um amplo conjunto de medicamentos prescritos,
medicamentos de venda livre, bactericidas (por exemplo, triclosan),
filtros solares e fragrancias;

e Medicamentos veterinarios: tém-se como exemplos
antimicrobianos, antibidticos, antifungicos, promotores de
crescimento e hormoénios;

e Produtos quimicos de desregulacdo enddcrina: sdo compostos
capazes de alterar o funcionamento do sistema endodcrino de
organismos aquaticos. Sao exemplos: estrogénios sintéticos,
andrégenos, estrogenos de ocorréncia natural e muitos outros
compostos (por exemplo, pesticidas organoclorados e alquilfendis);

e Nanomateriais: nanotubos de carbono ou dioxido de titanio em

escala nanométrica.

Muitos desses contaminantes emergentes ainda nao sdo monitorados na
agua para consumo humano, justamente por seus efeitos toxicolégicos nao
serem totalmente conhecidos e conclusivos. Consequentemente, esses
contaminantes ndo possuem legislacao regulatoria. Assim, ainda ndo estéao
estabelecidas concentracdes maximas permissiveis para tais compostos na
agua tratada (LIMA et al., 2017; VERAS et al., 2019). Entretanto, isso nao exclui
o fato de que esses compostos podem ser prejudiciais a saude e ao meio
ambiente (GARZA-CAMPOS et al., 2016; YAO et al., 2017; VERAS et al., 2019).

No Brasil, a Portaria de Consolidacdo N° 5/2017 (BRASIL, 2017), que
regulamenta os padrbes da qualidade da agua tratada, ndo contempla os
farmacos nem outros contaminantes. Similarmente a realidade nacional, os
padrdes internacionais de potabilidade da &gua ainda ndo possuem
regulamentacdo para muitas substancias emergentes. Contudo, vale destacar
gue alguns farmacos fazem parte de listas de substancias prioritarias, listas de

observacdo e listas de candidatos a substancias prioritarias de algumas
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agéncias internacionais, como por exemplo, a Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana — US EPA (US EPA, 2020) e Agéncia Europeia do Ambiente (EEA,
2020). Assim, os contaminantes presentes nas listas de candidatos podem
futuramente estar presentes em regulamentacdes.

A US EPA, em 2018, iniciou o desenvolvimento da quinta Lista de
Candidatos a Contaminantes (Contaminant Candidate List-5 - CCL-5).
Entretanto, a atualizacdo mais recente e finalizada € a quarta Lista de
Candidatos a Contaminantes (CCL-4), publicada no final de 2016. A CCL-4 final
incluiu 97 produtos quimicos e 12 contaminantes microbianos. Entre os produtos
guimicos estdo pesticidas, toxinas bioldgicas, subprodutos de desinfecc¢éo,
produtos farmacéuticos e patdgenos transmitidos pela agua. Os farmacos
incluidos nessa lista sdo: 17a-Estradiol, Equilenina, Equilin, Eritromicina,
Estradiol (17-beta estradiol), Estriol, Estrona, Etinilestradiol (17-alfa-
etinilestradiol) e Mestranol.

A maior parte dos produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais néo
estdo incluidos em regulamentacbes de &agua potavel, entretanto, sé&o
amplamente utilizados pela populacéo. Este grupo possui uma infinidade de
produtos de facil acesso. Alguns exemplos dos voltados para cuidados pessoais
incluem produtos: faciais, corporais, de cabelo, de beleza, de protecao solar e
outros usados para melhorar a qualidade de vida. Destaca-se neste trabalho os
grupos de farmacos comumente consumidos pelo ser humano. Na Tabela 1
estdo as classes terapéuticas de maior consumo mundial, conforme Gavrilescu
et al., (2015) e Bisognin et al. (2018). E importante ressaltar que, ao contrario de
alguns microcontaminantes como pesticidas e poluentes industriais, que terao
menores concentracdes no meio ambiente com 0s passar dos anos por causa
das restricOes legais, acredita-se que havera uma ampliacdo no consumo dos
farmacos, resultado dos beneficios que trazem, e consequentemente um
aumento da ocorréncia no meio ambiente (TAMBOSI et al., 2010; AQUINO et
al., 2013).
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Tabela 1 - Principais classes terapéuticas e compostos consumidos
mundialmente.
Classe terapéutica Exemplos e estruturas

ﬁ . =
Oﬁ v U
o
N LT
SN A

1. Antibidticos

1 - Sulfametoxazol 2-Naproxeno  3-Carbamazepina
2. Anti-inflamatérios/ "
Analgésicos H'CI o

* oM
. -} . c\)\/:YOﬂ.
3. Psiquiatricos . o,
n M
¢ 4 - Bezafibrato 5 - Atenolol

4. Reguladores lipidicos

5. Anti-hipertensivos/
Beta bloqueadores

6. Agentes de contraste

7. Contraceptivos
hormonais

8. Hipoglicemiantes ou
antidiabéticos

9. Anticancerigenos

8 - Glibenclamida

10. Estimulantes

9 - Ifosfamida 10 - metilfenidato

Fonte: Adaptado de Gavrilescu et al. (2015) e Bisognin et al. (2018); PUBCHEM, (2020).
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Os avancos da tecnologia e da medicina proporcionaram um aumento
significativo de produtos e de classes farmacéuticas (BISOGNIN; WOLFF;
CARISSIMI, 2018), como por exemplo, anti-inflamatérios, analgésicos,
antibidticos, reguladores lipidicos, estimulantes, drogas psiquiatricas, entre
outros. Consequentemente houve também a evolucdo de técnicas analiticas,
tornando possivel a detec¢do e quantificacdo de varios residuos farmacéuticos
ndo somente em efluentes, mas também em &aguas: superficial, subterranea e
potavel (BRANCHET et al., 2019; CASTIGLIONI et al., 2018). Portanto, técnicas
de separacdo, como cromatografia, e de deteccdo, como a espectrometria de
massas, possibilitaram a quantificacdo desses contaminantes mesmo em baixas
concentracfes (OSAWA et al., 2015; LIMA et al., 2017), sendo possivel uma
nova abordagem sobre estes compostos em pesquisas, pois 0s farmacos tem
sido considerados tracadores de atividade antropica em rios (BRANCHET et al.,
2019; CASTIGLIONI et al., 2018; MIZUKAWA et al., 2019).

Os primeiros estudos de deteccéo de farmacos no meio ambiente séo da
década de 1970 (KEITH, 1976; HIGNITE; AZARNOFF, 1977). Desde entéo,
varias pesquisas mostram, que estes estdo sendo detectados com frequéncia
em matrizes ambientais (esgoto, aguas superficiais, subterraneas, tratadas e
envasadas para consumo humano) de varios paises, como, China (CAl et al.,
2015; YANG et al., 2017; LIU et al., 2018;), Camardes (BRANCHET et al., 2019),
Espanha (GARCIA-GIL et al., 2018), Franca (CHARUAUD et al., 2019), Jap&o
(SIMAZAKI et al., 2015), Malasia (WEE; ARIS, 2017; WEE et al., 2019;), México
(RIVERA-JAIMES et al., 2018), Poldnia (KOT-WASIK; JAKIMSKA; SLIWKA-
KASZYNSKA, 2016), Portugal (GAFFNEY et al., 2014) e outros. No Brasil, o
primeiro trabalho sobre o tema foi publicado na década de 1990, onde Stumpf et
al. (1999) detectaram farmacos em esgoto bruto, tratado e em agua superficial
no estado do Rio de Janeiro. A partir disso, diversos pesquisadores comecaram
a estudar a ocorréncia de farmacos nas diversas matrizes aquaticas do Brasil
(OSAWA et al., 2015; AMERICO-PINHEIRO et al., 2017; LIMA et al., 2017;
MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI,
2018; REIS et al., 2019; VERAS et al., 2019).

A qualidade da agua é consequéncia tanto da condicdo do manancial de
captacdo quanto da eficiéncia do tratamento (SIMAZAKI et al., 2015;
MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Entretanto, as estacfes de tratamento
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de agua de ciclo completo ndo foram projetadas com o objetivo de remover tais
contaminantes emergentes. Assim, a ocorréncia destas substancias na agua
potavel pode trazer riscos a salde, exatamente por muitas delas ndo serem
contempladas em regulamentacgdes vigentes (GAFFNEY et al., 2014; LIMA et
al., 2017). Perante muitas pesquisas, a ocorréncia dos diversos grupos de
farmacos no abastecimento publico de 4gua tem gerado preocupacéo.

Diante disso, € muito importante o conhecimento da fonte e destino dos
medicamentos nos recursos hidricos. Também é importante compreender a
ocorréncia e a concentracao destes no ambiente receptor. Assim, com estudos
de ocorréncia se torna possivel avaliar os riscos dos contaminantes emergentes
sobre o meio ambiente e sobre os seres vivos. Além disso, é necessario
pesquisar a concentracdo desses compostos na agua tratada, a fim de
estabelecer valores maximos permitidos na agua potavel que chega até o

consumidor.

3.2 FONTES E DESTINO DE FARMACOS NOS RECURSOS HIDRICOS

Os compostos farmacéuticos podem chegar aos recursos hidricos por
diferentes vias, sendo que, muitas vezes chegam a natureza por meio de
excrecdo (GAFFNEY et al., 2014). Em meédia 40% a 90% das doses
administradas dos farmacos séo excretados na sua forma inalterada ou como
metabolito biologicamente ativo ou ndo por meio de urina e fezes ( WEE; ARIS,
2017; VERAS et al., 2019). Assim, estes podem chegar até as matrizes aquaticas
por meio de esgoto bruto ou tratado. Além disso, segundo Veras et al. (2019),
mesmo os efluentes tratados podem conter compostos que néo sao degradados
em estacfes de tratamento de esgoto, levando a contaminacéao de rios, lagos e
aguas superficiais.

Nesse sentido, os farmacos podem ter como origem o consumo humano,
0 uso veterinario e as industrias farmacéuticas (Figura 1). Podem chegar aos
recursos hidricos por diferentes vias, tanto por fontes pontuais quanto difusas.
As fontes pontuais séo facilmente identificaveis. Acontecem por meio de lixiviado
de aterros sanitérios, efluentes domésticos, hospitalares e industriais e lodos

provenientes de ETA (estacdo de tratamento de agua) e ETE (estacdo de
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tratamento de esgoto) (GAVRILESCU et al.,, 2015; OSAWA et al.,, 2015;
BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI, 2018).

As contaminagbes difusas, que sdo mais dificimente identificaveis,
geralmente ocorrem em amplas &reas. Estas comumente acontecem por
vazamentos nas redes de esgoto, dejetos de animais e a utilizacdo desses
dejetos em areas agricolas e escoamento superficial das &guas pluviais.
Também ocorrem por lixiviagdo dos compostos no solo, que é bastante comum
em lixdes, consequéncia da ma disposicao de residuos sélidos. Assim, segundo
Bisognin et al. (2018), contaminag@es difusas também acontecem por meio da
eliminacdo inadequada de compostos farmacéuticos sem uso em diferentes
locais, como por exemplo, o acondicionamento e o destino inadequados de
medicamentos vencidos. Diante das variadas fontes, muitos farmacos e
metabolitos chegam aos recursos hidricos, onde permanecem e retornam aos
seres humanos pelo consumo de agua, alimentos e bebidas contaminados, ja
gue, os processos utilizados nas ETEs e ETAs ndo foram projetados para
eliminar esses tipos de contaminantes (GAFFNEY et al., 2014).

Uso humano L IndUstrias farmacéuticas
Uso veterinario
Residuos — ‘ Residuos Despejos

Esquto
sdlidos I_g

Alimentos e bebidas Produtos solidos liguidos

contaminadas industriais

‘Aterro sanitério‘ ETE }—' Lodo ‘

Agua ‘Aterrn sanitario ‘ ETAR ‘

contaminada

‘ Lixiviado ‘ ‘ Efluente ‘ L 1 Lixiviado H Efluente ‘

‘ Escoamento superficial ETA

v '

‘ Contaminacdo dos corpos d'agua

ETE: Estacéo de Tratamento de Esgoto;
ETAR: Estacéio de Tratamento de Aguas Residuais;
ETA: Estacdo de Tratamento de Agua

Figura 1 - Fontes e destinos dos farmacos nos recursos hidricos.
Fonte: Adaptado de Aquino; Brandt; Chernicharo (2013).

Dessa forma, estudos confirmam a ocorréncia de farmacos ao longo das

etapas do tratamento da agua, sendo detectados também na agua potavel que
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chega até a populagédo (GAFFNEY et al., 2014; SIMAZAKI et al., 2015), Figura
2. Dado o exposto, estudos tém sido realizados a fim de relatar possiveis efeitos
dos medicamentos no ambiente e em seres humanos (MONTAGNER; VIDAL;
ACAYABA, 2017; BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI, 2018). Os impactos dos
farmacos sobre a saude humana e o meio ambiente ainda n&o sao totalmente
compreendidos (VERAS et al., 2019). Nesse sentido, o conhecimento sobre as
concentracfes destes farmacos em matrizes aquéticas pode gerar subsidios
para que se tornem candidatos a regulamentacao futura (VERAS et al., 2019),

como abordado anteriormente.

Ocorréncia de
farmacos na
agua tratada

Ocorréncia de
farmacos na
agua bruta

Ag ua
tratada
distribuida

0
e r—>
g O
Manancial de Estacao de
abastecimento Tratamento de Agua

Figura 2 - Ocorréncia de farmacos em manancial de abastecimento, agua em

tratamento e tratada e exposicdo humana.
Fonte: Adaptado de Simazaki et al. (2015).

Exposicao humana

Perante essa realidade, o presente trabalho tem por intuito fornecer
informacfes que possam contribuir com pesquisas futuras, como por exemplo,
estudos sobre otimizacdo de ETAs de ciclo completo. Portanto, sdo necessarios
estudos a respeito deste tema e sobre novas técnicas de remocdo em
tratamentos de esgoto e agua. Infelizmente, na regido norte do Brasil h4 uma
escassez de pesquisas sobre a ocorréncia de farmacos nas matrizes ambientais.
Isto impede uma avaliagcdo adequada da concentracdo destes, visto que, as

caracteristicas de poluicao se diferenciam de uma localidade para outra.
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3.3 FARMACOS EM ESTUDO

Os farmacos investigados sdo abordados neste item, o qual contém as
informacdes e caracteristicas fisico-quimicas destes. Entre as caracteristicas
desses compostos estdo a constante de dissociacdo acida (pka) e o coeficiente
de particdo octanol/agua (log Kow). A pka estd associada a tendéncia de uma
substancia a ser ionizada ou dissociada em fase aquosa (relacionada a
adsorcéo), sendo que, os valores de pka podem ser &cidos ou basicos. O log Kow
€ usado para descrever o perfil hidrofilico da substancia (relacionada a
absorcao), calculado com base na razdo da concentracdo do composto no
solvente organico octanol pela concentracao deste na agua (BITTENCOURT et
al., 2016; CANTO, 2016).

De acordo com Bittencourt et al. ( 2016), 0 Kow € geralmente expresso em
log e é utilizado para prever a sor¢cdo de um composto em matéria organica.
Quanto maior o valor do log Kow mais hidrofébico o composto é considerado.
Assim, se o farmaco tem carater hidrofébico é mais propenso a particdo a
matéria organica e até mesmo a particdo em organismos vivos (bioacumulacéao).
Portanto, a tendéncia de um composto para se acumular em sedimentos pode
ser avaliada com as relacdes a seguir:

e log Kow<2,5: baixo potencial de sorcéo;
e log Kow<2,5 e <4,0: médio potencial de sorcao e

e log Kow>4,0: alto potencial de sorcao.
A seguir, os farmacos em estudo sédo abordados e divididos conforme
suas classificacdes: estimulante, reguladores lipidicos, antidiabético e

antialérgicos.

-Estimulante Cafeina

A Cafeina, classificada como estimulante, além de ser usada como agente
farmacologico é também utilizada em muitas bebidas e alimentos, sendo muito
consumida no mundo. Esta presente em analgésicos, antigripais e inibidores de
apetite. Este composto funciona estimulando o sistema nervoso central,

aumentando o estado de alerta e produzindo agitagdo (MONTAGNER; VIDAL;
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ACAYABA, 2017; CHEMIDPLUS, 2020). Sua ocorréncia ho meio ambiente tem
sido bastante estudada, pois ja foi detectado em agua bruta e tratada, assim
como no esgoto em altas concentracdes (até mg/L) (BISOGNIN; WOLFF;
CARISSIMI, 2018; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Dessa forma, este
composto vem sendo considerado tracador sensivel e especifico de atividade
antropica, a ponto de ter possibilidade de substituir parametros tradicionais de
poluicdo antropica (MIZUKAWA et al., 2019).

A cafeina pertence a classe metilxantina e além de estar presente em
varios alimentos e bebidas, € usada para tratamento de condi¢fes respiratérias
de prematuros, alivio da dor e combate a sonoléncia (DRUGBANK, 2020;
MICHAEL et al., 2018). Também é usada em diversos cosméticos, como
produtos de cabelo e de pele. Além disso, esta presente em refrigerantes,
bebidas energéticas, suplementos e produtos para melhoria atlética
(DRUGBANK, 2020; EVANS; RICHARDS; BATTISTI, 2020). Tem como origem
principal o grédo de café, mas também pode ser encontrada de forma natural em
alguns tipos de cha e cacau (EVANS; RICHARDS; BATTISTI, 2020). De acordo
com Evans et al. (2020), os principais metabdlitos da cafeina podem estar
presentes na urina. Aproximadamente 0,5% a 2% de uma dose de cafeina é
excretada na urina, pois este composto € fortemente absorvido nos tubulos
renais (WHITE JR et al., 2016). A meia-vida da cafeina em adultos é
aproximadamente 5 horas e uma overdose em humanos pode acontecer pelo
consumo de 150 a 200 mg/kg de peso corporal (DRUGBANK, 2020; EVANS;
RICHARDS BATTISTI, 2020). Na Figura 3 tém-se as caracteristicas fisico-

guimicas da Cafeina.

O
/CH3 Férmula molecular: Cs-H10-N4-O2
HSC\N N NUmero CAS: 58-08-2
| > oKa: 14,0
)\ / LogKow: -0,07
0 T N

Peso molecular: 194,193 g/mol

Solubilidade em agua: 2,17 g/100mL
CH,

Figura 3 - Informacdes e caracteristicas fisico-quimicas da Cafeina.
Fonte: CHEMIDPLUS, 2020; DRUGBANK, 2020; PUBCHEM, 2020.

28



- Requladores Lipidicos: Bezafibrato e Genfibrozila

7z

O farmaco Bezafibrato é classificado como regulador lipidico (agente
antilipémico) que reduz o colesterol e os triglicerideos. Este reduz as
lipoproteinas de baixa densidade (LDL) e eleva as de alta densidade (HDL)
(CHEMIDPLUS, 2020). E indicado para o tratamento de hiperlipidemia primaria
guando somente melhorias no estilo de vida e dieta ndo trazem resultados
adequados de niveis de lipidios (gordura) no sangue. Também é recomendado
para o tratamento de hiperlipidemias secundarias, como hipertrigliceridemia
grave, justamente quando ndo h& melhoria satisfatdria dos niveis de
triglicerideos mesmo com o controle de outro distlrbio no paciente, como por
exemplo, diabetes mellitus (DRUGBANK, 2020; PUBCHEM, 2020). A meia-vida
desse composto tem variacéo de 1 a 2 horas (DRUGBANK, 2020). Na Figura 4

tém-se as caracteristicas fisico-quimicas do Bezafibrato.

Formula molecular: C19-H20-CI-N-O4
Numero CAS: 41859-67-0
pKa: 3,83

e LogKow: 4,25
Peso molecular: 361,819 g/mol
Solubilidade em agua: 0,00155 mg/mL

Cl
C

Figura 4 - Informacgdes e caracteristicas fisico-quimicas do Bezafibrato.
Fonte: CHEMIDPLUS, 2020; DRUGBANK, 2020; PUBCHEM, 2020.

O Genfibrozila (Figura 5), classificado como regulador lipidico também, é
responsavel por reduzir lipidios séricos elevados. E eficaz principalmente na
diminuicao dos triglicerideos e na reducao do colesterol total (PUBCHEM, 2020).
Usado no tratamento de hiperlipidemias, é prescrito para pacientes que nao
respondem adequadamente a perda de peso, dieta, exercicio e outros
medicamentos (FDA, 2017; DRUGBANK, 2020). Este medicamento é indicado
também para prevenir doenca arterial coronaria e infarto do miocardio (MEDLEY,
2020).
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Cerca de 70% da dose consumida de Genfibrozila é excretada na urina,
sendo que a maior parte é eliminada como conjugado de glicuronideo. S&o
eliminados menos que 2% como farmaco ndo metabolizado e 6% na forma
inalterada nas fezes (FDA, 2017). O composto farmacéutico tem meia-vida em
média de 1,5 horas e em humanos a menor dose toxica € de 18000 mg/kg
(CAYMAN CHEMICAL, 2019; FDA, 2017). Este tem gerado preocupacao
ambiental, pois, assim como outros microcontaminantes € bioacumulativo em
algumas espécies aquaticas (LIU et al., 2018; RUHI et al., 2016). Em outras
pesquisas, sua presenca foi relatada em sedimentos, 4gua superficial e tratada
(GRENNI et al., 2018; LIU et al., 2018).

HsC CH: - Férmula molecular: C15-H22-O3
Numero CAS: 25812-30-0
pKa: 4,50
o LogKow: 4,77
Peso molecular: 250,3358 g/mol
Solubilidade em agua: 11 mg/L

CH;

Figura 5 - Informacdes e caracteristicas fisico-quimicas do Genfibrozila.
Fonte: CHEMIDPLUS, 2020; DRUGBANK, 2020; PUBCHEM, 2020.

- Antidiabético Metformina

O Metformina (Figura 6) é um antidiabético (ou hipoglicemiante), que em
conjunto a uma dieta adequada e exercicios fisicos é usado no tratamento do
diabetes tipo 2 (MEDLEY, 2020b). Este farmaco age na reducao da insulina no
plasma, diminuicdo da resisténcia a insulina e moderada perda de peso
(VIOLLET et al., 2012; DRUGBANK, 2020). Pode ser usado com outros
antidiabéticos orais, tendo como exemplo farmacos da classe das sulfonilureias.
Também pode ser utilizado para outros tratamentos, como: diabetes tipo 1 e
sindrome dos ovarios policisticos (MEDLEY, 2020b). Segundo Viollet et al.
(2012) é o principal medicamento escolhido para o tratamento do diabetes tipo 2

e até o ano de 2012 era prescrito para ho minimo 120 milhdes de pessoas no
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mundo. A meia-vida desse composto no plasma e no sangue € de 6,2 horas, e
aproximadamente 90% de Metformina € eliminado pelos rins em 24 horas apos
a ingestdo (DRUGBANK, 2020).

CH, Férmula molecular: C4-H11-Ns
Numero CAS: 657-24-9

H |
H,N N N\CH pKa: 12,4
3 LogKow: -2,64
NH NH Peso molecular: 129,1659 g/mol
Solubilidade em agua: 0,2 g/mL

Figura 6 - Informacdes e caracteristicas fisico-quimicas do Metformina.
Fonte: CHEMIDPLUS, 2020; DRUGBANK, 2020; PUBCHEM, 2020.

- Antialérgicos: Prometazina e Loratadina

O Prometazina (Figura 7) é um anti-histaminico (ou antialérgico) de
primeira geracdo e é derivado da fenotiazina. E usado principalmente como
antiemético para tratar nauseas, vomitos e prevenir enjoos (CHEMIDPLUS,
2020; SOUTHARD; KHALILI, 2020; NCI, 2020). Também ¢é indicado para uma
variedade de condi¢cdes alérgicas, dor e sedacdo. Além disso, é um
medicamento prescrito para animais (CHEMIDPLUS, 2020; SOUTHARD;
KHALILI, 2020).

HSC\ /CH3
h Férmula molecular: C17-H20-N2-S
Numero CAS: 60-87-7
CH; pKa: 9,1

N LogKow: 4,81
Peso molecular: 284,425 g/mol
Solubilidade em agua: 15,6 mg/L

S

Figura 7 - Informacg@es e caracteristicas fisico-quimicas do Prometazina.
Fonte: CHEMIDPLUS, 2020; DRUGBANK, 2020; PUBCHEM, 2020.

A meia-vida de eliminacdo do Prometazina varia de 12 a 15h. E eliminado

na urina cerca de 0,64% como medicamento inalterado, de 0,02 a 2,02% como
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Desmetilprometazina e 10% como Sulféxido de Prometazina (PUBCHEM, 2020).
Assim, as maiores porcentagens excretadas ap0s a ingestdo do farmaco sédo de
metabdlitos. Entre as principais consequéncias de toxicidade por Prometazina
em humanos estdo: depressdo do sistema nervoso central, taquicardia,
dificuldade respiratoria e delirio (SOUTHARD; KHALILI, 2020; WYETH, 2020).

O Loratadina (Figura 8) & um medicamento anti-histaminico (ou
antialérgico) de segunda geracdo com propriedades antialérgicas e sem efeitos
sedativos, como a sonoléncia. Reduz sintomas de alergia através do bloqueio do
receptor de histamina H1, prevenindo assim, os efeitos da histamina, que é uma
substancia produzida pelo préprio corpo (CHEMIDPLUS, 2020; NCI, 2020b;
NEO QUIMICA, 2020). E prescrito para o alivio dos sintomas associados a rinite
alérgica, como coceira nasal, coriza, espirros, ardor e coceira nos olhos. Além
disso, € indicado para o alivio dos sintomas de urticaria e de outras alergias da
pele (NEO QUIMICA, 2020; PUBCHEM, 2020).

cl / N
— Foérmula molecular: C22-H23-CI-N2-O2
Numero CAS: 79794-75-5
pKa: 4,33
" LogKow: 5,2
)\ Peso molecular: 382,8887 g/mol
o L Solubilidade em agua: 0,0134 mg/mL

CHj,

‘ N

Figura 8 - Informacgdes e caracteristicas fisico-quimicas do Loratadina.
Fonte: CHEMIDPLUS, 2020; DRUGBANK, 2020; PUBCHEM, 2020.

A meia-vida de excrecdo para o Loratadina é de 10 horas e para a
Descarboetoxiloratadina (metabdlito ativo da Loratadina) é de 20 horas
(DRUGBANK, 2020). Na urina é eliminado em média 40% de Loratadina e nas
fezes 42% (BAYER, 2019). Em relacéo a toxicidade desse composto, segundo
Randall e Hawkins (2018), anti-histaminicos de segunda geracdo tém poucos
efeitos, entretanto, podem gerar dor de cabeca, insénia, fadiga, sonoléncia e
erupcdo cutanea. A dosagem excessiva pode ocasionar problemas
gastrointestinais, dor de cabeca, agitacao, sonoléncia e taquicardia (RANDALL;
HAWKINS, 2018; DRUGBANK, 2020).
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3.3.1 Ocorréncia de farmacos em aguas bruta e tratada e risco associado

Na Tabela 2 sdo apresentadas as concentragfes dos farmacos em estudo
qgue foram detectados em aguas naturais e tratadas do Brasil, como também
detectados em outros paises dos seguintes continentes: América, Europa e Asia.

Tabela 2 — Concentracdo dos farmacos em estudo detectados em &aguas
brasileiras e de outros paises.

Farmaco Tipo de Pais Concentracdes relatadas
investigado agua (ng/L)
Brasil (regido sudeste) 5,90 a 127092
AB
Cafeina - Por_tlj gal 8246
AT Brasil (regido sudeste) 220
Portugal 27 a 46
Brasil (regido sudeste) 50,1 a 1085,7
Sérvia 1,6
AB Franca 3,4
Alemanha 16
Bezafibrato Espanha 350
Brasil (regido sudeste) 17,42 a 309,51
Franca 12,4
AT Alemanha 27
Japao 71a120
Brasil (regido sudeste) 1,23 a 948
Italia 48
AB EUA 65
Espanha 12 a 284
Genfibrozila Brasil (regido sudeste) 3,74 a 293
Brasil (regido sul) 8
AT Espanha 2a8
Portugal 18
Canada 70
Brasil (regido sudeste) 0,50x 10-3*a 1,11 x 10-3*
Metformina AB Maléasia 293
EUA 105 a 832
Prometazina AB Brasil (regido sudeste) 4,75 a 71,54
AT Brasil (regido nordeste) 150,32
Brasil (regido sudeste) <1,4* a 486
AB Malasia &
Loratadina Espanha 3,96 a 24
AT Brasil (regido sul) 17
Brasil (regido sudeste) 55 a 67

* <LQ (inferior ao limite de quantificacédo); AB: &gua bruta; AT: agua tratada.

Fonte: jones; Lester; Voulvoulis (2005); Melo et al. (2009); Mompelat; Le Bot; Thomas, (2009);
Sodré; Locatelli; Jardim, (2010); Al-Odaini et al. (2010); Montagner; Jardim (2011); Valcarcel et
al. (2011); Vulliet; Cren-Olivé (2011); Lopez-Serna; Petrovi¢; Barcel6 (2012); Rodrigues (2012);
Gros; Rodriguez-Mozaz; Barcel6 (2012); Grenni et al. (2013); Dias (2014); Petrovi¢ et al. (2014);
Gaffney et al. (2014); Montagner et al. (2014); Quaresma (2014) Rodrigues et al. (2014);
Campanha et al. (2015); Shihomatsu et al. (2015); Simazaki et al. (2015); Meador et al. (2016);
Montagner; Vidal; Acayaba (2017); Santos (2018); Reis et al. (2019); Souza (2019); Couto et
al. (2020)
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Os farmacos em estudo, conforme observado na Tabela 2, ja foram
detectados em trés regidbes do Brasil: sul, sudeste e nordeste. Nos
monitoramentos ja realizados, destaca-se a regido sudeste, principalmente os
estados de Sao Paulo e Minas Gerais, que sao locais de extensa investigacéo
de ocorréncia desses e de outros microcontaminantes (SODRE; LOCATELLI;
JARDIM, 2010; MONTAGNER; JARDIM, 2011; RODRIGUES, 2012;
QUARESMA, 2014; MONTAGNER et al., 2014; DIAS, 2014; RODRIGUES et al.,
2014; CAMPANHA et al., 2015; SHIHOMATSU et al., 2015; REIS et al., 2019;
COUTO et al., 2020). Diferentemente, nas regides norte e centro-oeste néo
foram encontrados relatos de concentracdo dos farmacos Cafeina, Bezafibrato,
Genfibrozila, Metformina, Prometazina e Loratadina em &agua bruta e para
consumo humano. Isso evidencia a necessidade de mais estudos que mostrem
0 monitoramento de compostos emergentes em todas as regides do Brasil,
principalmente naquelas em que ha escassez de dados de deteccéo.

O constante monitoramento de microcontaminantes em todas regifes do
Brasil se faz necessario para o entendimento do cenario que o pais esta inserido,
justamente para que as tomadas de decisdo pelos 0Orgdos gestores e as
legislacfes vigentes sejam cada vez mais equivalentes com a realidade. No atual
contexto nacional, a maior parte dos compostos investigados apresentaram
concentracfes superiores as relatadas no contexto internacional. Observa-se
gue a Europa é o continente com mais estudos sobre a ocorréncia dessas
classes de farmacos, seguida de paises da Asia, como Jap&o, e também dos
EUA, localizado no continente Americano (JONES; LESTER; VOULVOULIS;
2005; MELO et al., 2009; MOMPELAT; LE BOT; THOMAS, 2009; AL-ODAINI et
al., 2010; VALCARCEL et al., 2011; VULLIET; CREN-OLIVE, 2011; LOPEZ-
SERNA; PETROVIC; BARCELO, 2012; GROS; RODRIGUEZ-MOZAZ;
BARCELO, 2012; GRENNI et al., 2013; PETROVIC et al., 2014; GAFFNEY et
al., 2014; SIMAZAKI et al., 2015; MEADOR et al., 2016). Diante de muitas
pesquisas, observa-se também nesses paises que ha uma grande preocupacao
com o risco associado a ingestdo de microcontaminantes na agua tratada, uma
vez que ja se tem substdncias em listas de prioridade para futura
regulamentacao.

A ocorréncia de contaminantes emergentes é bastante comum no meio
aquatico como também em &gua potavel (BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI,
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2018; CASTIGLIONI et al., 2018; BRANCHET et al., 2019). A presenga no meio
ambiente é intesificada pelo consumo populacional e pelos despejos de
efluentes tratatados e néo tratados, como ja observado no item 3.2 (SIMAZAKI
et al., 2015; VERAS et al., 2019). Apesar de muitas vezes serem detectados em
baixas concentracdes (ng/L e pg/L) sdo biologicamente ativos (KRAMER et al.,
2015; AMERICO-PINHEIRO et al., 2017; MUTIYAR; GUPTA; MITTAL, 2018),
podendo causar efeitos a biota e a saude humana (MONTAGNER; VIDAL;
ACAYABA, 2017). Dessa forma, pesquisas tém relatado os efeitos deletérios dos
farmacos e de outros microcontaminantes sobre os seres humanos e o meio
ambiente.

Diante de varios estudos sobre o risco associado a ocorréncia de
microcontaminantes, para melhorar a protecdo da satde humana e do ambiente
perante os riscos que podem resultar dos produtos quimicos, a Agéncia Europeia
de Produtos Quimicos (ECHA) adotou o regulamento REACH (Registo,
Avaliacdo, Autorizacdo e Restricdo de Produtos Quimicos). O regulamento
entrou em vigor a partir de 1 de junho de 2007 e € aplicavel para varios tipos de
substancias quimicas, desde as usadas em processos industriais até as de uso
comum presentes no dia a dia, como por exemplo, produtos de limpeza, tintas,
farmacos, hormonios, inseticidas, e entre outros. Com base nos critérios do
REACH, as autoridades podem restringir a utlizacdo de determinadas
substancias, se 0s riscos destas ndo puderem ser geridos. Assim, em longo
prazo, as substancias mais perigosas deverao ser substituidas por outras menos
perigosas (ECHA, 2020).

O Regulamento REACH possui um banco de dados com
aproximadamente 64.900 substancias ja registradas. Essas substancias séo
avaliadas pela ECHA com relagdo as suas propriedades quimicas e aos ricos
gue podem oferecer a saude humana e ao meio ambiente. A atualizacdo mais
recente do regulamento esta disponivel no Inventario do anexo Il do REACH
(ECHA, 2016). Neste inventario a ECHA disponibiliza 0 nome de cada composto
guimico, o registro CAS (Chemical Abstracts Service) como também o risco
associado a cada substancia. Na Tabela 3 estédo alguns dos farmacos em estudo

e compostos associados a estes no Inventario mencionado.
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Tabela 3 - Risco Associado a exposi¢cdo de Farmacos no Inventario do Anexo |l

do REACH.

Composto

NUumero CAS

Risco associado

8-metoxicaffeine

569-34-6

suspeita de: perigo para 0 meio
aquatico, mutagénico e persisténcia no
ambiente.

Benzoato de
Cafeina

5743-17-9

suspeita de: perigo para 0 ambiente
aquatico, mutagénico, persisténcia no
ambiente e toxicidade para a
reproducao.

Bromidrato de
Cafeina

5743-18-0

suspeita de: perigo para 0 ambiente
aquatico, mutagénico, persisténcia no
ambiente e toxicidade para a
reproducao.

Salicilato de
Cafeina

5743-22-6

suspeita de: perigo para 0 ambiente
aguatico, mutagénico, persisténcia no
ambiente e toxicidade para a
reproducao.

Bezafibrato

41859-67-0

suspeita de: cancerigeno, perigo para o
ambiente aquéatico, persisténcia no
ambiente, sensibilizador da pele e
toxicidade para a reproducéo

Genfibrozila

25812-30-0

suspeita de: toxicidade aguda por via
oral, cancerigeno, perigo para o0
ambiente aquéatico, persisténcia no
ambiente e sensibilizador da pele.

Prometazina

60-87-7

suspeita de: bioacumulacéo,
cancerigeno, perigo para o ambiente
aguatico, persisténcia no ambiente e
toxicidade para a reproducéo.

Cloridrato de
Prometazina

58-33-3

suspeita de: cancerigeno, perigo para o
ambiente aquético, persisténcia no
ambiente e toxicidade para a
reproducao

Teoclato de
Prometazina

17693-51-5

suspeita de: cancerigeno.

Fonte: ECHA (2016).
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Observa-se que a maior parte dos farmacos expostos na Tabela 3 foi
avaliado quanto ao risco associado como perigoso para o ambiente aquatico e
para a saude humana. Dentre os riscos associados aos farmacos mencionados
estdo: multagenicidade, persisténcia no ambiente (ndo sao facilmente
degradados), sensibilizacdo da pele (causam alergias), bioacumulacéo, podem
causar cancer, toxicidade para a reproducéo e toxicidade aguda por via oral.
Nota-se também, pela Tabela 3, que dos farmacos em estudo s6 ndo foram
avaliados quanto ao risco associado o Metformina e o Loratadina. Entretanto,
nao se pode concluir que esses dois compostos ndo podem trazer efeitos
nocivos ao meio ambiente e a saude humana, pois o fato de alguma substancia
ndo constar no Inventario do Anexo Ill do REACH ndo indica que néo seja alvo
de investigacao e preocupacao.

Outras avaliagcOes importantes sao os efeitos da combinacdo dos varios
compostos emergentes. Pesquisas ja tem avaliado os efeitos da combinacéo de
farmacos presentes na agua, como foi feito no estudo Pomati et al. (2006). Os
autores observaram que a mistura de Atenolol, Bezafibrato, Carbamazepina,
Ciclofosfamida, Ciprofloxacina, Furosemida, Hidroclorotiazida, Ibuprofeno,
Lincomicina, Ofloxacina, Ranitidina, Salbutamol e Sulfametoxazol (10-1000 ng/L)
ocasionou inibicdo do crescimento de células dos rins de embrides humanos.
Além das misturas de farmacos, observa-se a importancia de se avaliar os
metabolitos dos farmacos, pois estes também estéo presentes na agua.

Diante disso, ha uma preocupacdo com relacdo a seguranca da agua
potavel. Apesar de ser fundamental a populacéo, pode trazer efeitos nocivos a
gualidade de vida, principalmente as pessoas de baixa renda. Assim sendo, 0s
estudos de ocorréncia de farmacos precisam ser expandidos, pois, € necessario
maior entendimento sobre o risco associado a exposicdo a esses compostos,
assim como a investigacao destes em sistemas de tratamento de agua e esgoto

do pais.
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3.4 COMPLEXO BOLONHA: RESERVATORIOS BOLONHA E AGUA PRETAE
DESCRICAO DA ETA BOLONHA

O Complexo Bolonha, que faz parte do sistema de abastecimento da
Regido Metropolitana de Belém (RMB) de abastecimento de &gua, onde estdo
inseridos os reservatorios Bolonha e Agua Preta e a ETA Bolonha, esta dentro
dos limites da Area de Protecdo Ambiental de Belém (APA Belém) nas
coordenadas: latitude 1° 25’ 14” S e longitude 48° 26’ 04” O. A APA Belém esta
localizada nos municipios de Belém e Ananindeua com aproximadamente 7500
hectares de extensdo, dentro dela esta inserido o Parque Estadual do Utinga
(PEUt). O PEUt é uma Unidade de Conservacédo (UC) de protecéo integral de
1393 hectares (SEMAS, 2019), criada pelo Governo do Estado do Para em 1993
(PARA, 1993) para assegurar a potabilidade da agua dos mananciais por meio
do manejo e recuperacédo das areas degradadas e para ampliar a vida util dos
reservatorios Bolonha (2.000.000 m?) e Agua Preta (10.000.000 m3) (SEMA,
2013; BELEM, 2015). Formados por meio de construcdo de barragens, o
primeiro foi constituido pelo represamento dos rios Bolonha-Catu e Utinga, e o
segundo é resultante do represamento do rio Agua Preta, sendo que esses
reservatorios séo reforcados pelo sistema adutor que transporta agua do rio
Guamé (BELEM, 2015).

Segundo o Plano de manejo do Parque Estadual do Utinga (2013), o PEUt
possui varias instalacdes fisicas em seu territério. Trés instituicbes do governo
do estado do Para e uma do governo federal. Sdo as instituicdes: Batalhdo da
Policia Ambiental do Para, Companhia de Saneamento do Para (COSANPA),
Secretaria de Meio Ambiente e Sustentabilidade (SEMAS) e Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA). Além disso, ha varias vias que
interligam essas instalagdes e uma linha de transmisséo das Centrais Elétricas
do Norte do Brasil S/A (ELETRONORTE). Na Figura 9 tem-se a localizacéo

geografica do PEUL, do reservatorio Bolonha e da ETA Bolonha.
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Figura 9 - Localizacdo geografica do PEUt, do reservatorio Bolonha e da ETA Bolonha - Belém-PA.
Fonte: Santos (dados ndo publicados, 2020)
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A area da COSANPA, que compreende a estagdo de tratamento de agua
(ETA Bolonha), as linhas de transmissao de alta tensdo para conducao de
energia elétrica, como também as estradas associadas a elas, ocupa 1,9% da
area do parque (SEMA, 2013). Segundo o Sistema Nacional de Unidades
Conservacdo (SNUC, 2020), a area ocupada pela COSANPA ¢é considerada
conflitante. O fornecimento de agua e energia elétrica para a populacdo da RMB
ndo sdo compativeis com os objetivos de uma UC da categoria parque. No
entanto, elas sdo admitidas no PEUt por serem consideradas de utilidade
publica.

De acordo com Gutierrez et al. (2017) o PEULt é alvo de intensa influéncia
antropica em seu entorno. Ha existéncia de areas consideradas desmatadas que
foram invadidas para construcéo de residéncias. Assim, o reservatorio Bolonha,
apesar de estar dentro de uma unidade de conservacéo, ao longo dos anos tem
sofrido os impactos causados pela ocupacéo desordenada da populacdo em seu
entorno. Pode-se observar, através do mapa de localizacédo geogréfica da area
de estudo, a pressédo urbana acentuada em torno do corpo hidrico. Causada
principalmente pela invasédo de pessoas perto da cabeceira do manancial, o que
vem gerando langamentos de esgotos sem tratamento, e consequentemente um
crescimento excessivo de plantas aquaticas, que tém como fator substancial a
maior concentracao de nutrientes, como nitrogénio e fosforo. Dessa forma, vem
ocorrendo a aceleracdo do processo de eutrofizacdo no reservatorio,
consequéncia da falta de planejamento de uso e ocupacéao do solo.

Na Figura 10, pode ser notado em alguns periodos o processo de
eutrofizacado do reservatério, sendo que nos anos de 2009, 2013 e 2017 ocorreu
limpeza da vegetacao aquatica, explicando a menor incidéncia de macrofitas nas
imagens de satélite. Infelizmente, este processo tem afetado o tratamento de
agua, encarecendo o processo. Entretanto, a eutrofizacdo do reservatorio vem
ocorrendo a muitos anos, pois, 0 processo de criacdo da APA Belém néo foi
simples. De acordo com Araujo Junior (2015), o governo desconsiderou a
populacédo ja residente no local, o que gerou varios desentendimentos. Nos
primeiros dez anos do processo a implantacdo (1993 a 2003) ocorreu de maneira
arbitraria, justamente por ndo considerar a populacdo nativa que morava
aproximadamente 30 anos ou mais no local. Apesar da desapropriacédo de 882

residéncias, ainda faltaram 311. Como consequéncia, o uso do solo e a
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ocupacédo urbana nas proximidades da APA seguiu a expansao da cidade de
Belém. Assim sendo, os despejos inadequados de residuos sélidos e de

efluentes foi intensificado nos reservatérios Bolonha e Agua Preta.

Figura 10 — Reservatério Bolonha e eutrofizacao.
Fonte: Google Earth, 2020.

De acordo com o Plano Municipal de Saneamento Basico de
Abastecimento de Agua e Esgotamento Sanitario de Belém — Para (2015) o
volume disponibilizado para Belém mensalmente é de 6.900.000 m3. Esta
producéo é de aproximadamente 30% proveniente de mananciais subterraneos
— sistemas isolados e 70% de agua de manancial superficial (reservatorio
Bolonha) — sistema integrado. O Sistema Integrado de Abastecimento de agua
da RMB é dividido em zonas e em setores de reservacao e distribui¢cdo, sendo

gue sdo 10 setores na zona central e 9 na zona de expansao. A agua bruta do
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sistema de abastecimento de &gua Bolonha/Utinga € captada do mesmo
manancial: rio Guama — formando um sistema integrado com unidades em
comum. Posteriormente a captacdo, a agua é conduzida para os reservatorios
Agua Preta e Bolonha, onde é encaminhada para as estacées de tratamento de
agua - Bolonha, Sao Bras e 5° setor. Na Figura 11, esta o fluxograma do sistema
integrado de abastecimento de agua da RMB.

Rio Guama
|
EEAB Guama
Reservatorio Reservatorio
Agua Preta canal Bolonha
EAB Utinga EAB Bolonha

e e [l e

ETA Sdo Braz ETA B° Setor ETA Bolonha

EAT Sdo Braz EAT 5° Setor % Bolonha

N "T??

3 =etores 1 setor 5 zetores
FOMA CENTRAL (9)

10 setores

ZONA DE EXPANSAO (10)

e T

Figura 11 - Fluxograma do Sistema Integrado de Abastecimento de Agua da
RMB.
Fonte: Adaptado de COSANPA, 2013.

As ETAs possuem capacidades de tratamento diferentes, sendo que, a

agua tratada na ETA Bolonha abastece 15 setores de um total de 19. Na Tabela
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4 estdo as capacidades de tratamento de &gua em cada estacdo. Pelas
capacidades nominais, fica claro que a ETA em estudo é responsavel pelo
abastecimento da maior parte da RMB. A vazdo é aproximadamente 79% da

producao do sistema integrado.

Tabela 4 - Capacidade de Tratamento Instalada nas ETAs.

Estacéo de Tratamento Capacidades Nominais
ETA Bolonha 6,4 m3/s
ETA Utinga - S8o Bras 1,0 m3/s
ETA Utinga - 5°. Setor 0,7 m3/s
Total 8,1 m3/s

Fonte: Adaptado de Plano Municipal de Saneamento Basico de Abastecimento de Agua e
Esgotamento Sanitario de Belém — Para (2015).

A agua tratada na ETA em estudo € de grande relevancia para a
populacdo da RMB, sendo que a agua percorre algumas unidades a montante
antes de chegar ao reservatorio Bolonha e a ETA em questéo, que séo:

a) Captacdo e Tomada de agua bruta no Rio Guama;

b) Estacdo Elevatoria de Agua Bruta do Rio Guaméa (EEAB Guama);

c) Adutoras da estacdo de agua bruta (EAB) Guama até a caixa de
transicdo a montante do reservatério Agua Preta;

d) Canal de escoamento livre entre a caixa de transicdo e o
reservatorio Agua Preta;

e) Reservatorio Agua Preta;

f) Canal de escoamento livre de concreto entre o reservatério Agua
Preta e o reservatorio Bolonha;

g) Reservatorio Bolonha;

h) Estacdo Elevatéria de Agua Bruta do reservatorio Bolonha (EEAB
Bolonha);

i) Estacdo de Tratamento de Agua do Bolonha (ETA Bolonha).

A ETA Bolonha é uma estacéo de ciclo completo e foi implantada em duas
etapas. Foi projetada com 0s seguintes processos de tratamento: coagulacao,
floculacdo, decantacao, filtracdo, desinfeccdo, correcdo de pH e fluoretacéao,

conforme Figura 12. A primeira etapa (1?) foi inaugurada em 1986 com
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capacidade nominal de 3,2 md/s. Esta foi projetada e constituida de um verterdor
Parshall de 6’, seis floculadores mecanizados (agitadores do tipo turbina)
dotados de trés camaras em série, seis decantadores de bandeja intermediaria
e oito filtros rapidos de fluxo descendente, compostos de camada Unica de areia.

Perfil de Creager

Reservatério de 4gua para lavagem

Reservatério de

agua tratada =

Vai para ™
reservatoriode
compensacéo

Casa de quimica

Medidores Parshall

Bombas de servigo
(Flior Cal Cloro)

Floculadores = 22 etapa
LEGENDA ~
Floculadores
0 17 etapa
B 27 etapa

Figura 12 — Etapa 1 e 2 da ETA Bolonha.
Fonte: Adaptado de Vianna & Rosa, 2012.

A segunda etapa (2%) da ETA, com capacidade de 3,2 m?/s, foi inaugurada
em 2010 e é em parte semelhante a primeira (1%). Juntas, 12 e 22 etapa tem
capacidade total de 6,4 m3/s. A calha Parshall e os floculadores da 22 etapa
possuem as mesmas caracteristicas e unidades da 12. Entretanto, a 22 difere
com relacéo a decantacéo e a filtracdo, sendo constituida de seis decantadores
de alta taxa e de oito filtros de fluxo descendente, compostos de camadas de
areia e antracito. Diante do exposto, no item 3.5 estdo alguns estudos realizados
no Complexo Bolonha, e no item 4.1 a descri¢do do sistema da ETA Bolonha no

periodo em que foram realizadas as coletas.
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3.5 ESTUDOS REALIZADOS NO COMPLEXO BOLONHA

Muitas pesquisas ja foram realizadas na area em estudo como, artigos,
dissertacdes e teses. Alguns estudos sdo sobre a avaliacdo da agua dos
reservatorios Bolonha e Agua Preta, onde foram determinadas caracteristicas
fisico-quimicas e biol6gicos da &gua coletada, sendo alguns deles muitos
relevantes e citados por varios autores, como o de Sodré (2007). Tem ainda
outros mais recentes como o de Gutierrez et al. (2017) e Oliveira (2018). O
primeiro correlacionou os parametros de qualidade da agua dos reservatorios
com a anélise espaco-temporal do uso e cobertura do solo dentro da APA Belém.
E o segundo avaliou o grau de trofia do reservatério Bolonha, fez a
caracterizacdo da qualidade da agua e realizou enquadramento do indice de
Estado Trofico (IET) referente aos periodos chuvoso e menos chuvoso.

Outros estudos, como o de Machado et al. (2002) e de Cunha (2004), sé&o
referentes aos residuos gerados pelos processos de tratamento de agua na ETA
Bolonha, principalmente na etapa de decantagdo. Tém ainda outros trabalhos,
como o de Muller (2009) e de Silva (2016), que descreveram e analisaram 0s
processos de tratamento da ETA Bolonha e que tiveram por objetivo propor a
possibilidade de reuso do lodo. Entre varias pesquisas realizadas tanto no
reservatério Bolonha quanto no Agua Preta, algumas estéio resumidas na Tabela
5, onde se destacam, os autores, os titulos e estudos realizados. Tém-se
também na Tabela 6 as varidveis investigadas e valores relatados por

pesquisadores na agua de ambos os reservatorios do Complexo Bolonha.
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Tabela 5 - Estudos realizados no Complexo Bolonha.

(continua)

Autores
(ano)

Titulo e tipo de trabalho

Estudo realizado

Machado
et al. (2002)

Residuos produzidos na
estacao de Tratamento de
Agua do Bolonha — artigo

Pesquisou as caracteristicas do residuo (lodo)
proveniente das unidades de decantac¢do da ETA-
Bolonha e quantificou o volume perdido de agua
durante essa operacao.

CUNHA
(2004)

Importéncia da frequéncia
de descarte de lodo na

eficiéncia dos
decantadores de
estacfes de tratamento
de é4agua em ciclo

completo — dissertacéo

Avaliagdo de trés periodos diferentes de descarte
de lodo armazenado nos decantadores da ETA
Bolonha com objetivo de recomendar rotina
operacional com melhor eficiéncia nos
decantadores. Com a pesquisa foi recomendado
descargas de lodo a cada 5 dias nos
decantadores.

Sodré (2007)

Hidroquimica dos lagos
Bolonha e Agua Preta,
mananciais de Belém -
Para — dissertacao

Foram determinados temperatura, turbidez, cor
aparente, condutividade elétrica, pH, oxigénio
dissolvido, nitrato, N-amoniacal, fosfato, sélidos
suspensos e transparéncia da agua e foi feita
avaliacdo do comportamento destes em relacdo a
sazonalidade e hidrologia dos lagos nos lagos
Bolonha e Agua Preta.

Muller (2009)

Avaliacdo do uso de lodos
de estacdo de tratamento
de &gua como matéria-
prima na confeccdo de
tijolos ceradmicos: estudo
de caso ETA - Bolonha —
dissertacéo

Avaliou a possibilidade da utilizacdo do lodo da
ETA Bolonha na fabricacdo de tijolos ceramicos
para uso na construcao civil. Indicou que os tijolos
ceramicos podem ser produzidos com propor¢cao
de até 12% deste lodo.

Holanda et
al. (2011)

Hydrodynamic Modeling
and Morphological
Analysis of Lake Agua
Preta: One of the Water
Sources of Belém-PA-
Brazil — artigo

Foi feito modelagem hidrodindmica e analise
morfolégica do reservatorio Agua Preta. A
modelagem  hidrodindmica e a analise
morfoldgica, apresentadas no artigo, contribuiram
para uma melhor compreensédo fisica do que
acontece com a agua do reservatério, bem como
das mudancas morfologicas.

Vasconcelos;
Souza(2011)

Caracterizacao dos
parametros de qualidade
da agua do manancial
Utinga, Belém, PA, Brasil
—artigo

Caracterizacé@o de parametros fisicos, quimicos e
bioldgicos da qualidade da agua do rio Guama e
dos reservatérios Agua Preta e Bolonha. Como
resultados, os dados mostraram uma relacéo que
envolve o crescimento populacional da area e o
aumento da producdo de esgoto ndo tratado
langado nos corpos d’agua.
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Tabela 5 - Estudos realizados no Complexo Bolonha.

(continua)

Autores
(ano)

Titulo e tipo de trabalho

Estudo realizado

Lima et al.
(2013)

Hydrodynamic modeling
and morphological
analysis of lake Bolonha:
a water source in Belém,
Paré State, Brazil — artigo

Modelagem hidrodindmica e andlise morfol4gica
do lago Bolonha e do lago Agua Preta. A analise
morfolégica mostrou que ndo houve nenhuma
mudanca significativa do relevo de fundo do lago
Bolonha, de 1983 a 2007, a ndo ser a formacéo
de um canal entre a chegada das aguas do lago
Agua Preta e a tomada d’agua da ETA Bolonha.
O modelo hidrodindmico foi capaz de simular as
profundidades e as velocidades dos lagos.

Santos et al.
(2013)

Influéncia da expanséo
urbana na qualidade da
agua em reservatorio
da regido Amazodnica
(Belém, Para) - artigo

Teve por objetivo obter indice de estado tréfico
(IET). Além disto, o estudo visou avaliar a
distribuicdo de parametros abiéticos e clorofila a
em amostras de agua superficiais no lago Agua
Preta, em periodos sazonais da regido.
Observou-se que, de acordo com os resultados
do IET, o grau de trofia do reservatério permitiu
classificar o lago Agua Preta como um ambiente
eutrofico.

Silva;
Morales;
Lima (2014)

Avaliacdo da qualidade
das aguas superficiais
dos mananciais do Utinga
e dos rios Guamé e Aura,
Belém, Para — artigo

Avaliacdo da qualidade da agua dos mananciais
do Parque Estadual do Utinga (PEUt), dos Rios
Guama e Aurd, utilizando o indice de Qualidade
da Agua (IQA). O IQA variou entre aceitavel e
otimo.

Araujo
Janior,
(2015)

Indicadores de qualidade
ambiental no lago
Bolonha, Parque Estadual
do Utinga, Belém-Para —
artigo

Discussdo das  principais caracteristicas
geograficas do reservatério Bolonha e mostrar
qualitativa e quantitativamente mudancas no
periodo de 1998 a 2010. Verificou-se que o
reservatério esta sendo modificado mais
intensamente por altera¢cdes ocorrentes em seu
entorno.

Gongalves
et al. (2015)

Aplicacdo do Sistema de
Informagédo Geogréfica na
Microbacia dos Lagos
Bolonha e Agua Preta
(PA) — artigo

Utilizagcdo do SIG (Sistema de informacéo
geografica) na modelagem da microbacia
hidrografica dos mananciais Bolonha e Agua
Preta e avaliacdo da qualidade da agua e do
indice de estado tréfico e também célculos dos
parametros morfométricos. Os indices de forma e
de compacidade apontaram que a bacia nao
estaria propensa a enchentes, enquanto, o indice
de circularidade expos que a bacia tende a ser
mais alongada, favorecendo o escoamento
superficial.
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Tabela 5 - Estudos realizados no Complexo Bolonha.

(concluséo)

Autores
(ano)

Titulo e tipo de trabalho

Estudo realizado

Silva
(2016)

Estudo da reciclagem de
lodo de ETA na fabricacdo
de agregado sintético em
mistura com cinza volante
de carvdo mineral —tese

Teve por objetivo a producdo de agregados
sintéticos utilizando lodo da ETA Bolonha e cinza
volante. Concluiu que este agregado atende as
demandas da industria de construcao civil.

Gutierrez et
al. (2017)

Analise espaco-temporal
do uso e cobertura do solo
no interior da APA Belém
e correlacdo com o©s
parametros de agua dos
seus mananciais — artigo

Fez andlise espaco-temporal do uso e cobertura
do solo dentro da APA Belém e correlagdo com
0os parametros de qualidade de agua de seus
mananciais através de analise multivariada. Os
resultados constataram que existem fortes
correlagdes entre as variaveis estudadas.

Oliveira
(2018)

Investigacdo da condicao
tréfica do reservatério de
abastecimento de &gua
Bolonha — dissertacdo

Monitoramento de agua do reservatério Bolonha
para obteng&o do indice de Estado Tréfico (IET)
no periodo chuvoso e menos chuvoso do ano
2016. O IET calculado permitiu classificar o
reservatério como um ambiente eutréfico, tanto
no periodo chuvoso quanto no menos chuvoso.
Foi determinado também outras variaveis fisico-
quimicas.

Dutra;
Tavares;
Ribeiro
(2019)

Analysis of cloud
condition on Sentinel-2
MSI and Landsat-8 OLI
images of a public supply
lake in Belém-Para-Brazil
—artigo

Analise do uso combinado dos dados Sentinel-2
Multispectral Instrument e Landsat-8 Operational
Land Imager para o0 monitoramento do
reservatério Bolonha sob condi¢bes adversas de
nuvens. A Andlise de Componentes Principais
agrupou meses com similaridades nas condi¢des
de nuvens, destacando seus padrdes em termos
de estacdo chuvosa e seca para a area de estudo.

48



Tabela 6 - Varidveis investigadas e valores relatados em estudo feitos nos
reservatérios Bolonha e Agua Preta.

Variaveis
Investigadas

Valores registrados em estudos prévios

Reservatoério

Alcalinidade
Total

20 mg/L - MPC 2016 (1)
17 mg/L - MPS 2016 (1)
20 mg/L - MPC de 2009 (2)
10 mg/L - MPS de 2009 (2)

Bolonha

Oxigénio
dissolvido

7,0 mg/L - MPC 2016 (1)
8,0 mg/L - MPS 2016 (1)
2,8 mg/L - MA de 2007 a 2009 (2)
3,2 mg/L - MPC 2013 (4)

Bolonha

3,1 mg/L - MA de 2007 a 2009 (2)
5,1 mg/L - MPC 2006 a 2007 (3)
5,0 mg/L - MPS 2006 (3)

4,7 mg/L - MPC 2013 (4)

Agua Preta

Potencial
Hidrogenibnico

6,0 - MPC 2016 (1)
6,4 - MPS 2016 (1)
6,6 - MPC 2013 (4)

Bolonha

6,7 - MPC 2006 a 2007 (3)
6,6 - MPS 2006 (3)
6,5 - MPC 2013 (4)

Agua Preta

Condutividade
elétrica

43,1 uS/cm - MPC 2017 (1)
41,8 pS/cm - MPS 2017 (1)
62,8 uS/cm - MPC 2013 (4)

Bolonha

111,2 pS/cm - MPC 2006 a 2007 (3)

77,8 pS/cm - MPS 2006 (3)
46,01 pS/cm - MPC 2013 (4)

Agua Preta

Cor Aparente

60 uH - MPC 2016 (1)
32 uH - MPS 2016 (1)

Bolonha

Turbidez

20 NTU - MPC 2016 (1)
9,06 NTU - MPS 2016 (1)
10,7 NTU - MPC 2013 (4)

Bolonha

11,8 NTU - MPC 2006 a 2007 (3)
17,5 NTU - MPS 2006 (3)
12,4 NTU - MPC 2013 (4)

Agua Preta

Coliformes totais

20,97 x 103 NMP/100 mL - MA de 2007 a 2009 (2)

Bolonha

23,07 x 103 NMP/100 mL - MA de 2007 a 2009 (2)

Agua Preta

*Legenda: MPC: média periodo chuvoso; MPS: média periodo seco (menos chuvoso); MA:
média anual. 01: Oliveira (2018); 2: Vasconcelos; Souza (2011); 3: Santos et al. (2013); 4: Silva;
Morales; Lima (2014)
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Observa-se que, na literatura h& varios estudos realizados na area
investigada. Entretanto, ainda que muitas pesquisas ja tenham sido feitas,
nenhuma teve por objetivo investigar a ocorréncia de farmacos na agua do
reservatério Bolonha e da ETA Bolonha, como também, ndo ha estudo da
correlacdo de compostos emergentes com as caracteristicas da 4gua na area de
estudo. Deste modo, esta pesquisa pode fornecer informacdes e auxiliar no inicio
de um banco de dados. Assim, 0 presente estudo e outras pesquisas na area
poderédo colaborar e subsidiar acdes de 6rgdos gestores.
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4 MATERIAL E METODOS

Neste item é apresentada a metodologia utilizada para alcancar os
objetivos propostos na presente pesquisa. Esta se dividiu em quatro etapas,
sendo que o desenvolvimento da pesquisa experimental ocorreu no ano de 2018.
Desta forma, nos subitens a seguir estdo: caracterizacdo da ETA e pontos de
amostragem, coleta, determinac¢des laboratoriais e anélise de dados. Na Figura
13 tem-se esquema das etapas e atividades desenvolvidas na pesquisa.

1° etapa Caracterizagdo  da ETA
Caracterizagdoda areade Bolonha e  pontos  de

estudo no ano de 2018 amostragem
Escolha dos pontos de coleta
2° etapa Plangjamento  da  coleta,
Coleta considerando periodo chuvoso e
seco de 2018

Coleta de amostras

3 etapg ) Dados fisico-quimicos
Determinagdes e biolégicos
laboratoriais

Dados de ocorréncia de farmacos

4° etapa Tratamento  estatistico  dos
Procedimento de analise dados e analise multivariada

estatistica e avaliagdes

CO—OOrooo-Am=s O=Ccvmza

Discussdo dos resultados e
conclusdes

Figura 13 - Esquema das etapas e atividades desenvolvidas na pesquisa.

4.1 CARACTERIZACAO DA ETA E PONTOS DE AMOSTRAGEM

Levou-se em consideracdo o conhecimento e as experiéncias dos
profissionais que trabalham diariamente no local da pesquisa, como operadores,
técnicos e engenheiros. A area em que foi realizada a pesquisa (Complexo

Bolonha) esta descrita no item 3.5. Diante disso, a seguir tem-se um fluxograma
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do processo de tratamento da ETA Bolonha no periodo das coletas (Figura 14).
Parte da primeira etapa (1% da estacédo estava em reforma, fazendo com que
ETA operasse com uma vazédo de 5 m?/s, inferior a aproximadamente 22% da

capacidade total de projeto (6,4 m3/s).

Coagulante Floculante
Policloreto Polimero de

de Aluminio Poliacrilamida

Reservatorio Bolonha Camara Calha Parshall Floculadores
agua bruta de chegada mistura rapida

L —
Reservatorio
de agua tratada

) Filtros Decantadores

Lenaed Desinfecgao
Cloro gasoso

Figura 14 - Fluxograma do processo de tratamento da ETA Bolonha.

A ETA Bolonha utiliza como coagulante o Policloreto de Aluminio 18
(PAC), com uma dosagem no ano de 2018 de 6 a 14 mg/L. Apos a coagulacéo,
gue acontecia na adutora de agua bruta que chega a ETA, a agua seguia para a
camara de chegada e era encaminhada para as duas (2) calhas Parshall. Nas
calhas Parshall ocorria a adicdo do Polimero de Poliacrilamida (floculante), com
dosagem de 0,05 a 0,1 mg/L. Na Figura 15 tém-se: o local da aplicacdo do
coagulante, a camara de chegada, as duas calhas Parshall (12 e 22 etapa) bem

como o ponto de aplicacéo do floculante.
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Figura 15 - Ponto de aplicacao do coagulante — PAC (a), camara de chegada (b),
calhas Parshall (c) e ponto de aplicacdo do polimero de poliacrilamida (d).

Ap6s 0s processos ja descritos, a agua era conduzida para nove
floculadores (trés da 12 etapa e seis da 2%). Entretanto, cabe ressaltar que
nenhuma das turbinas dos floculadores realmente funcionava e estava em
operacao no ano da pesquisa amostral. Portanto, segundo foi informado, optou-
se pela aplicacdo do coagulante na adutora de agua bruta que chega a ETA, e
pela aplicacdo do floculante na etapa de mistura rapida. Depois da floculacéo a
agua seguia para nove decantadores (trés da 12 etapa e seis da 23). Da
decantacdo a agua chegava até oito filtros rapidos de fluxo descendente que
estavam em operacéo, todos da 22 etapa, sendo que 0s outros oito filtros da 12
etapa estavam em reforma. Na Figura 16 estdo os floculadores, decantadores,

filtro da 22 etapa e filtro da 12 etapa em reforma.
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c

Figura 16 - Floculadores (a), decantadores (b) e filtro da 22 etapa (c) e filtro em
reforma da 12 etapa da ETA Bolonha (d).

Assim como ocorre atualmente, a agua proveniente da filtracao chegava
a camara de agua filtrada. Em seguida, ocorria o processo de desinfeccéo, com
aplicacdo de cloro gasoso (3 mg/L de cloro livre). Finalmente, a agua era
conduzida ao reservatorio de agua tratada. Posteriormente, através das
Estacdes Elevatorias, a agua tratada era encaminhada as zonas central e de
expansao.

Nesse sentido, a partir do conhecimento da area de estudo deu-se inicio
a escolha dos pontos e das coletas. Foi feita solicitacdo por meio de oficio para
0 Orgao responsavel pela administracdo da ETA Bolonha, para autorizacao da
realizacao do trabalho em campo. Apds a solicitacao, os pontos de coleta foram
escolhidos com base nos objetivos da pesquisa. Para isso, a coleta foi feita em
trés pontos, um ponto (1) localizado no reservatério Bolonha e dois (2) na ETA
Bolonha: camara de agua filtrada (saida dos filtros) e reservatorio de agua
tratada (Figura 17).
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2. Camara de
agua filtrada

3. Reservatério
de agua tratada

1. Reservatério
Bolonha

Figura 17 - Pontos de coleta no Reservatoério Bolonha e na ETA Bolonha.
Fonte: Google Earth, 2020; Autora, 2020.

O primeiro ponto, chamado de &agua bruta (AB), esta localizado no
reservatério Bolonha, na entrada da captacdo da EEAB Bolonha. Este ponto,
apesar de estar dentro de uma unidade de conservacdo e ser usado para
captacao, sofre influéncia antrépica do crescimento urbano desordenado em
torno da APA Belém. Dessa forma, sua escolha teve por objetivo a analise da
presenca de farmacos na agua superficial. Este ponto também foi escolhido para
avaliacdo dos graus de correlacdo entre a ocorréncia de farmacos e as variaveis
investigadas, o que foi feito em todos pontos de coleta.

O segundo ponto, denominado agua filtrada (AF), esta situado na saida
dos filtros, ou seja, ha camara de agua filtrada. A escolha por coletar agua pés
filtracdo teve por objetivo a avaliacdo da ocorréncia de farmacos bem como a
correlacdo destes com outras variaveis estudadas. Além disso, verificar se o
processo de filtracdo é um mecanismo eficiente de remocdo de
microcontaminantes emergentes. Esta verificacdo foi feita através da Equacao
1.

Eroieneia meédia d i o5 = MédiaAB - MediaAF ),
Iciencia media ae remocg¢ao pssFilt. (70/ = MédiaAB X

O terceiro ponto, nomeado agua tratada (AT), esta localizado na entrada

do reservatério de agua tratada. Semelhante aos pontos anteriores, sua escolha
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teve por finalidade avaliar a presenca de farmacos ao final do tratamento de agua
em uma ETA de ciclo completo e se h& correlagcdo entre todas as caracteristicas
fisico-quimicas estudadas. Ao final do processo de tratamento foi verificado a
eficiéncia de remocédo (Equacédo 2) da ETA. Verificou-se ainda, se o cloro
aplicado na agua teve influéncia na remocéo dos farmacos (Equacédo 3). Dessa
maneira, mediante as equacdes 2 e 3, buscou-se avaliar a eficiéncia de remocao
de farmacos em uma ETA de tratamento de ciclo completo. Também, avaliar se
o cloro gasoso, utilizado no processo de desinfecgéo, interfere de alguma forma

ou ndo na diminuicdo desses compostos.

MédiaAB - MédiaAT
o . o) = 5
Eficiéncia média de remog&o tota (% VIediaAB x 100 (2)

. . - MeédiaAF - MédiaAT
Eficiéncia média de remogao pes cior. (%) = VEdiaAE x 100 (3)

4.2 COLETA

Para o planejamento das coletas, realizou-se analise com os dados de
precipitacdo da estacado pluviométrica mais proxima do Complexo Bolonha, na
RMB. Na Figura 18, tem-se a normal pluviométrica no periodo de 1989 a 2018,
junto com o regime pluviométrico do ano de 2018, periodo que foi realizado as
coletas. Para analise do regime pluviométrico sazonal utilizou-se a normal
climatolégica da Estacdo Belém por meio do ciclo anual pluviométrico, que
consiste no célculo das precipitacbes mensais médias. No geral, constatou-se
gue o regime apresenta dois periodos bem definidos durante o ano, o periodo
chuvoso que envolve os meses de dezembro, janeiro, fevereiro, marco, abril e
maio, e o periodo seco (menos chuvoso) que se estende pelos meses de junho,

julho, agosto, setembro, outubro e novembro.
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Figura 18 - Normal climatolégica (1989 a 2018) e regime pluviométrico de 2018.
Fonte: HIDROWEB, 2020.

Na presente pesquisa optou-se pela identificacdo de periodo seco em
detrimento de periodo menos chuvoso, porque este estudo é parte do projeto
nacional da FUNASA (Fundacao Nacional de Saude) - Avaliacdo da presenca
de farmacos em agua para consumo humano em mananciais de abastecimento
das 5 regides do Brasil (edital de chamamento publico N° 1/2014, anexo |, area
tematica 1), coordenado pela Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP).
Dessa forma, a nivel de facilitacédo, a expressao seco se encaixa de forma mais
adequada nos diferentes climas do pais, por mais que na cidade de Belém né&o
haja um periodo com auséncia de chuvas, mas de menor intensidade de
precipitacdes. Assim, com base nas informacfes pluviométricas, as coletas
foram divididas em doze (12) campanhas. Foram realizadas seis (6) campanhas
no periodo chuvoso e seis (6) no periodo seco.

Antes do inicio de cada coleta era feita a limpeza das vidrarias. Estas eram
lavadas com 4gua datorneira, depois com detergente extram® diluido, com agua
da torneira novamente para a eliminacdo de todo sabdo e enxague com agua
destilada. Em cada vidraria, era feito o banho de acido nitrico a 20% por 24h,
com o propoésito de deixar todo o interior da vidraria em contato com o acido.
Posteriormente as vidrarias eram enxaguadas com agua ultra-pura. Apos a
secagem eram tampadas com papel aluminio e assim estavam prontas para

serem usadas na coleta.
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Para comeco de coleta era feita a separacéo dos seguintes itens: frascos
de vidro para amostras e coletas, caixas térmicas, provetas de 100 mL, béquer
de 500 mL, gelos em gel, kits de leitura de cloro residual livre e ferro total
(Hanna®), medidor multiparametro HI9829 (Hanna®), prancha com planilha de
analise e documento de autorizacdo para entrada na ETA, cadeiras de plastico,
luvas de procedimento, e 4gua deionizada. Dentro de cada frasco de 4L era
colocado 20 mL de metanol para a preservacao das amostras. Contudo, as
amostras de coliformes eram coletadas separadamente em frascos estéreis de
100 mL. Na Tabela 7 tém-se: o periodo de cada coleta, o nUumero de campanhas,
a data e a identificacdo das amostras.

Tabela 7 - NUmero de campanha, data e identificacao das amostras.

UFPA_1C _AB C UFPA_7C_AB_S

12 08/01/2018 UFPA_1C_AF_C 72 10/09/2018  UFPA_7C_AF_S
UFPA_1C_AT C UFPA_7C_AT_S

UFPA_3C _AB C UFPA_9C_AB_S
32 01/02/2018 UFPA_3C_AF_C 92 17/10/2018  UFPA_9C_AF_S
UFPA_3C_AT C UFPA_9C AT_S

UFPA_5C_AB_C UFPA_11C_AB_S
52 06/03/2018 UFPA_5C_AF_C 112 12/11/2018 UFPA_11C_AF_S
UFPA_5C_AT C UFPA_11C_AT_S

Legenda: UFPA_COLETA_AMOSTRA_PERIODO (C — CHUVOSO OU S - SECO)
o UFPA_1C _AB_S (AB: agua bruta)
o0 UFPA_1C_AF_S (AF: agua filtrada)
o0 UFPA_1C AT _S (AC: agua tratada)

De janeiro a marco de 2018 foram realizadas as coletas do periodo
chuvoso e de setembro a novembro as do periodo seco, totalizando, nos trés
pontos, 36 amostras coletadas. As coletas feitas no periodo chuvoso foram
identificadas pelo C, e as no periodo seco com S. A amostragem para
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determinacao das variaveis fisico-quimicas e concentracéo de farmacos nos trés
pontos de coleta foi do tipo composta. Foi utilizada a técnica de imerséo do frasco
numa profundidade de 0 a 30 cm da |&mina d’agua (CETESB, 2011).

As coletas em todos os pontos foram realizadas a cada trinta (30) minutos
no intervalo de 07:00 h as 19:00h. Para isso, uma equipe com seis (6) pessoas
foi formada para realizacao do trabalho em campo. No 1° e 3° ponto (AB e AT) a
coleta foi realizada com auxilio de frasco ambar (1L) pendurado a uma corda. A
agua coletada a cada 30 minutos nesse frasco, era homogeneizada e passada
para uma proveta, media-se 170 mL nesta proveta e derramava este volume no
frasco &mbar (4L), totalizando ao fim de 12h de coleta 4,080 L. Na Figura 19 esta

a representacao de como ocorreu a coleta.

é
i
A

Garrafa de vidro Proveta de vidro Garrafa de vidro
ambar (1L) ambar (4L)

Aliquota de 170mL a
cada 30 minutos

Figura 19 - Esquema do procedimento de coleta dos pontos: 1 e 3 (AB e AT).

No 2° ponto (AF), diferentemente dos demais, a coleta foi realizada com
auxilio de um béquer (Figura 20). O fluxo turbulento e acesso na camara de agua
filtrada impossibilitava a utilizagdo do frasco ambar (1L). Dessa forma, a coleta

ocorria a cada 30 minutos num béquer de 500 mL. Como nos outros pontos, a
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agua era homogeneizada e passada para uma proveta, media-se 170 mL e este
volume era passado para o frasco ambar (4L), totalizando ao fim de 12h de coleta
4,080 L também.

Aliquota de 170mL a
cada 30 minutos

Garrafa de vidro
ambar (4L)

béquer de vidro
(500mL)

Figura 20 - Esquema do procedimento de coleta do ponto 2 (AF).

Apés cada campanha, as amostras eram separadas em frascos de 1L
para desocupar os frascos de 4L para as proximas coletas. Com isso, a
identificacéo dos frascos de 1L era subdividida em: 1 frasco (1L) para o processo
de extracdo em fase sélida (SPE - solid phase extraction) e outro frasco (1L) para
analise das demais variaveis fisico-quimicas. Assim, do total desse volume de
aproximadamente 4L, 2L eram de reserva, caso algum processo ou analise
precisasse ser repetido. Apos separacdo das amostras em frascos, no frasco
(1L) da amostra coletada no 3° ponto (AT), destinado ao processo de SPE, era
adicionado tiossulfato de sodio para neutralizar o cloro residual, com

concentracéo de 1:1.
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4.3 DETERMINACOES LABORATORIAIS

Os procedimentos analiticos utilizados para determinacdo das variaveis:

alcalinidade total, cloro residual livre, condutividade elétrica , cor aparente, ferro

total, oxigénio dissolvido (OD), pH, turbidez, coliformes totais e Escherichia coli,

seguiram a metodologia padronizada e validada conforme recomendacbes

descritas no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA; AWWA; WEF, 2017). As andlises foram feitas no Laboratorio

Multiusuario de Tratabilidade de Aguas da Universidade Federal do Para

(LAMAG/UFPA), que esta sob geréncia do Grupo de Estudos em Gerenciamento

de Agua e Reuso de Efluentes (GESA). Os métodos utilizados para andlise de

cada variavel estao listados na Tabela 8:

Tabela 8 - Método de analise das variaveis determinadas.

Varidveis (unidade) Método

Equipamento

Alcalinidade

total (mg/L) Titulométrico

pHmetro PG 1800 Gehaka®,
agitador magnético e pipeta
automética

Cloro residual livre

(mg/L) Colorimétrico

Checker® HC de Cloro Livre -
HI701 (Hanna®)

Condutividade

elétrica (uS/cm) Potenciométrico

Medidor Multiparametro HI9829
(Hanna®)

Cor aparente L
P Colorimétrico

Colorimetro  Aquacolor Cor -

(UH) Policontrol®
Ferro total Colorimétrico Checker®HC — Analisador de
(mg/L) Ferro HI721 (Hanna®)
oD Potenciométrico Medidor Multiparametro HI9829
(mg/L) (Hanna®)
C Medidor Multipardmetro HI9829
pH (-) Potenciométrico (Hanna®)
Turbidez Nefelométrico Turbidimetro Ap2000 -
(UNT) Policontrol®
Coliformes totais Cartela, Seladora Quanti-
(NMP/100 mL) Colilert Tra_y®/2000 e estufa Q316M2
Quimis©
E-coli Cartela, Seladora Quanti-
Colilert Tray®/2000 e estufa Q316M2

(NMP/100 mL)

Quimis©
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Os procedimentos utilizados para determinacdo das variaveis: Cafeina,
Genfibrozila, Bezafibrato, Metformina, Prometazina e Loratadina, seguiram o
método de extracdo em fase sélida (SPE - solid phase extraction), desenvolvido
por Sanson (2012) e otimizado por Corréa (dados nao publicados, 2020). Para a
analise de farmacos nas amostras de agua por LC-MS/MS (cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas sequencial) e GC-MS (cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas), foram utilizados procedimentos
internos do Laboratério de Caracterizacdo Molecular e Espectrometria de
Massas da Universidade Federal de Ouro Preto - (LABMASSAS/UFOP, 2019a,
2019b). Os procedimentos foram disponibilizados para as regides do Brasil que
fazem parte do Projeto da FUNASA: Avaliacdo da Presenca de Farmacos e
Desreguladores Endécrinos em Aguas para Consumo Humano e Mananciais de
Abastecimento. Os método de GC-MS e de LC-MS/MS foram desenvolvidos por
Sanson (2012; 2019).

Diante das baixas concentragcdes de microcontaminantes verificadas no
ambiente, a determinagéo dos farmacos em estudo iniciou com o procedimento
de preparacdo de amostra, passo importante para a precisao das analises. Na
Figura 21 estdo as etapas do procedimento realizado no LAMAG/UFPA apos
cada campanha. A preparacéo de cada amostra se dava pela filtracédo, ajuste de
pH, adicdo de EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético) e SPE. Apés cada
campanha, um total de 3L, referentes a: AB, AF e AT, eram filtrados
separadamente. Essas amostras eram submetidas a filtracdo a vacuo para
remocao de solidos suspensos, a fim de se evitar o entupimento dos cartuchos
na etapa de extracdo. Dessa maneira, primeiramente 1L de cada uma das
amostras de AF e AT era passada pelo microfiltro de fibra de vidro GF-3 (0,6 um
de porosidade e 47 mm de diametro). Em seguida pela membrana em ésteres
de celulose (0,45 pum de porosidade e 47 mm de diametro). Portanto, a AF e a

AT passavam por duas (2) filtracoes.

Aj Adigao
Coleta Filtragao djeu;ﬁ de
EDTA

Figura 21 - Procedimento de preparacdo das amostras de farmacos.
*Nota: EDTA: acido etilenodiamino tetra-acético; SPE: extracdo em fase sélida.
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A amostra de AB, por apresentar mais solidos em suspensdao, era passada
primeiramente no filtro de papel sem cinzas de fluxo médio grau 40 (8 um de
porosidade e 47 mm de diametro). Posteriormente no microfiltro de fibra de vidro
GF-3, e depois na membrana em ésteres de celulose. Assim, cada amostra de
AB passava por trés (3) filtracdes. O sistema empregado nessa etapa, bem como

os filtros usados em cada amostra estdo apresentados na Figura 22.

22 filtragao
0,45 um

.

a filtracao
0,6 um

AB |

12 filtragdo 2 filtragao 32 filtragao
8 um 0,6 um 0,45 pym

Figura 22 - Sistema de filtracao e filtros utilizados.

Apos a filtracdo, o pH das amostras era ajustado para 2,00 £ 0,20 com
solucéo de acido cloridrico (HCI) 50 % v/v, com auxilio de um agitador magnético
e de um medidor de pH. Em seguida era acrescentado 500 mg/L de &acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) em cada uma das amostras.
Posteriormente, estas permaneciam em repouso por uma hora para quelagéao
dos metais que estivessem presentes, sendo suavemente agitadas a cada vinte

minutos. Apds o repouso das amostras, o processo de SPE era iniciado. Esta é
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uma etapa critica, pois o ajuste do pH da amostra (2,00 + 0,20) antes da extragédo
e a velocidade com que amostra permeia a fase estacionaria do cartucho
influencia na interacdo e na retencdo dos farmacos de interesse. Outro fator
critico, € a contaminacdo da amostra que pode acontecer durante a sua
manipulagdo. Dessa forma, a fim de minimizar esta manipulagéo utilizou-se o
sistema de extragdo desenvolvido no LABMASSAS/UFOP (SANSON et al.,
2014). Na Figura 23 estd a representacdo do sistema, bem como o sistema
utilizado no LAMAG/UFPA.

(k) Valvula de agulha (1) Tubo de cobre

(f) Valvula de trés vias

(j) Manémetro

(h) Tubos em
politetrafiuoretileno

(i) Nitrogénio

Nag) (d) Rolha em (a) Tul_)_os
borracha flexivel Cartuchos de SPE em acgo-inox
(e) Agulha
(b) Rolha de borracha para injetaveis

envolvida por (c)fita de
politetrafluoretileno

(g) Frasco @mbar
comamostra

1)

Figura 23 - Sistema de extracdo para SPE (aparato extrator) desenvolvido no

Laboratério de Cromatografia e Espectrometria de Massas - UFOP.
Fonte: 1) Sanson et al., 2014; 2) Autora, 2020.

O sistema de extracdo para SPE usado gera um fluxo de nitrogénio
gasoso (N2) no interior do frasco ambar que contém a amostra. A pressao
positiva no frasco faz com que a amostra passe pela tubulacdo de acgo-inox e,
em seguida, pela fase estacionaria do cartucho de extracdo com uma vazao
constante, reduzindo assim, o risco de contaminacéo e tornando o fluxo simples,
pois, ha o controle pelo fluxo de N2g (SANSON et al.,, 2014). Assim, todo o

processo de SPE foi composto por quatro fases: condicionamento, passagem
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das amostras, secagem dos cartuchos e eluicdo. A primeira fase de SPE
comecou pelo condicionamento dos cartuchos para extragdo em fase solida
Strata-X (Phenomenex®) 500 mg/6 mL. Este condicionamento teve por objetivo
a ativacao dos sitios de ligacao da fase polimérica do cartucho, para que estes
estivessem disponiveis para os analitos contidos na amostra. Esta primeira fase
(Figura 24) foi iniciada com 5 mL de acetato de etila (solvente de elui¢cdo - usado
para remover possiveis interferentes), seguidos de 5 mL de metanol e 5 mL de
agua ultrapura, sendo feita apenas por gravidade, ndo ocorrendo contato de

solventes com a amostra.

CONDICIONAMENTO AMOSTRA SECAGEM ELUlQAO
* 5 mL de acetato de etila *1 L de amostra * Passagem de "3x 3 mL de acetato
* 5 mL de metanol compH 2,00 Nog) de etila
= 5 mL de agua ultrapura
Ressuspenséo
com 500 uL de Secagem
metanol Nag)

Extrato

Figura 24 - Esquema do procedimento de extracdo em fase solida.
Fonte: Adaptado de Sanson (SANSON, 2012)(SANSON, 2012)(2012).

A segunda fase consistiu ha passagem da amostra através do aparato
extrator (Figura 23). Este foi previamente limpo com aproximadamente 10 mL de
metanol, seguido de 10 mL de agua ultra-pura. Apés a limpeza, o aparato de
extracdo foi posicionado em um frasco ambar contendo 1L de amostra, ja
preparada na etapa de filtracdo e ajuste de pH. Deu-se inicio ao fluxo de Nz,
dentro do frasco, que impulsionou uma quantidade pequena de amostra que
preencheu a parte superior do cartucho, com isso, encaixou-se o cartucho a rolha
gue estava fixa na saida do tubo em aco-inox. A amostra passou pelo cartucho

com uma vazdo de aproximadamente 5 mL/min (= 100 gotas/ min), e assim
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através do controle do fluxo de pressao do N2 0 gotejamento da amostra foi
mantido.

Apéds a passagem de todo o volume da amostra pelos cartuchos, iniciou-
se a terceira fase, onde realizou-se a secagem dos cartuchos com o auxilio de
pressao do Nzg) por 10 minutos. Ou seja, o tubo em aco-inox nao foi retirado
guando o volume de amostra do frasco terminou, mas somente ap0s a secagem
dos cartuchos. Finalmente, apds a secagem dos cartuchos por Nz, estes foram
identificados, protegidos com papel aluminio e acondicionados sob refrigeracéo
(-20 ° C) até o momento de envio para o LABMASSAS/UFOP. No
LABMASSAS/UFOP foi feita a eluicdo dos analitos passando-se trés vezes 3 mL
de acetato de etila, para que o analitos retidos na fase estacionaria de cada
cartucho fossem passados para este solvente. Este volume foi recolhido num
frasco ambar e depois seco sob fluxo de Nzg. Finalmente, para inicio das
analises por cromatografia o extrato seco foi ressuspenso com 500 uL de
metanol grau HPLC (JTBaker). As analises de farmacos nas amostras de agua
foram feitas por GC-MS e por LC-MS/MS. Na Figura 25 pode-se ver o método

com que cada microcontaminante em estudo foi analisado.

GC-MS »>  Genfibrozila

Figura 25 - Tipo de método com que cada Farmaco foi analisado.

Cafeina Bezafibrato Metformina Prometazina Loratadina

As andlises foram feitas por dois métodos de cromatografia (GC-MS e LC-
MS/MS) por causa de problemas de interferéncia do efeito matriz, que € o
aumento ou a diminuicdo do sinal cromatografico do contaminante de interesse
gerado por outros compostos presentes no meio (FLORIPES et al., 2018). Diante
disso, alguns resultados gerados estavam incoerentes mesmo com a correcao
deste efeito na concentracdo dos analitos detectados. Portanto, optou-se por

esses dois métodos de analise nas amostras de agua.
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4.3.1 Analise por GC-MS

A analise por GC-MS iniciou apo6s a ressuspensao do extrato com 500 pL

de metanol gral HPLC (JTBaker), como ja mencionado e visto na Figura 24. O

volume gerado com a ressuspenssdo foi agitado em vortex por

aproximadamente 30 segundos. Logo em seguida, o volume foi transferido para

dois vials:

e A: 100 yL de amostra;

e Aspike: 70 yL de amostra + 30 pL de solugéo padrao de 100 ug/L

em metanol (contendo o analito de interesse - usado para corre¢céao

do efeito matriz).

Apos isto, 0 extrato foi completamente seco sob fluxo de nitrogénio gasoso
e conservado no freezer (-26 °C) até a analise. Para a realizacdo das curvas
analiticas foram preparadas solucdes estoque em metanol, grau HPLC
(JTBaker), do microcontaminate pesquisado (Genfibrozila), sendo a
concentracdo de 1 g/L. A partir dessas solucdes, foi feita a solucdo de trabalho,
contendo o analito, com concentracdo de 1 mg/L em metanol, que foi
armazenada em freezer. Posteriormente, foram realizadas diluicbes com
metanol a partir da solucdo de trabalho no dia da andlise, com faixa de
concentragéo de 2,5 a 100 ug/L. Os vials dos pontos das curvas analiticas
também foram submetidos a secura sob fluxo de nitrogénio gasoso.

No dia que o farmaco era analisado, todos os vials (A e Aspike) e os vials
da curva de calibragdo eram submetidos a ressuspensédo com solugao de 25 yL
de solugao de piridina (Merck) contendo 200 ug/L de 4-n-nonilfenol- 2,3,5,6-d4
(CDN Isotopes - utilizado como padréao interno (P1)). Isto foi feito para solubilizar
o extrato seco. Em seguida, ocorria a derivatizagao com 75 uL de BSTFA:TMCS
(99:1, GCMS, Sigma Aldrich). Posteriormente, os vials eram mantidos a 80°C
por 30 minutos, sendo em seguida submetidos a analise GC-MS - Figura 26. A
analise foi realizada no cromatografo a gas GC-2010 acoplado ao espectrometro
de massas GCMS-QP2010 Plus (Shimadzu) (Figura 27).
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Tampado e agitado Microcpntgminantes
manualmente Estufa derivatizados
- 25 uL de piridina + 200 pg/L de PI G > - 30 min
-75 uL de BSTFA : 1% TMCS -80°C
vial vial l
GC-MS
-1uL

Figura 26 - Procedimento de derivatizagao.
*Nota: PI: padréo interno.
Fonte: Adaptado de Sanson (2012).

Figura 27 - Cromatografo de Fe Gasosa acoplado a Espectrometria de
Massas: GCMS-QP2010PIlus (Shimadzu).
Fonte: LABMASSAS/UFOP, 2019.

Os seguintes valores foram usados durante o processo da cromatografia
gasosa e espectrometria de massas para separacdo e determinacdo de
microcontaminantes:

¢ Injecao: de 1 uL das amostras, realizada pelo injetor automatico
modelo AOC-20i (Shimadzu);

e Coluna cromatogréfica: Zebron ZB-5MSi (30 m x 0,25 mm x 0,25
pum, Phenomenex);

e Rampa de temperatura: 120°C por 1 min, elevando para 227°C

com taxa de 15°C/min, e em seguida aumentando para 240°C com
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taxa de 10°C/min, chegando ao final a 330°C com taxa de 15°C/min
e permanecendo nesta temperatura por 2 min;

e Modo de injecao: splitless por 0,5 min;

e Taxa de divisdo: 1:20;

e Fluxo de purga: 5,0 mL/min;

e Temperatura do injetor: 280°C,;

e Gés de arraste: hélio 5.0 com fluxo total de 25,9 mL/min, velocidade
linear de 36,5 cm/seg;

e Temperatura no espectrometro de massas: 280°C na interface e
250°C na fonte de ionizacao;

e Voltagem do detector: 70 eV para a ionizag&o por elétrons.

As razbes massa/carga (m/z) monitoradas para cada analito derivatizado

e o tempo de retencdo dos mesmos estdo na Tabela 9.

Tabela 9 - Tempo de retencdo e razdes massa/ carga (m/z) dos analitos
estudados no método por GC-MS.

: Tempo de m/z m/z
Analito ~ . o ~ : e ~
retencdo (min) quantificacéo identificacdo
Genfibrozila 9,418 201,00 122,00-194,00-202,00
4-n-nonilfenol-d4 (PI) 9,197 183,00 281,00-296,00-207,00

*Nota: PI: padréo interno.
Fonte: LABMASSAS/UFOP, 2019.

A resposta plotada para as curvas analiticas foi a area do analito/ area do
Pl (padrao interno) versus concentracdo. Para as amostras foi utilizada a razéo
entre as areas do analito/ PI. O efeito matriz (E.M.) foi avaliado pela Equacéo 4,
na qual Aspike € a area do analito no vial spike, A é a area do analito no vial
amostra e, no denominador esta a area do analito em 30 ug/L, de acordo com a
equacao da curva analitica. Desta maneira, a correcdo do E.M. foi realizada
pontualmente em relagdo as amostras e também em relacdo aos analitos. Além
disso, foi feita a correcdo em relacdo a recuperacdo dos analitos no

procedimento de extracao.

Aspike - 0,7 x A

M .= — - (4)
Area padrao 30 ug/L
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4.3.1 Anélise por LC-MS/MS

A andlise por LC-MS/MS, iniciou também com a ressuspensao de cada
extrato com 500 pL de metanol gral HPLC (JTBaker) - Figura 24, sendo o volume
resultante agitado por 30 segundos e transferido 100 pL para vial. Em seguida,
os extratos foram completamente secos com nitrogénio gasoso e foram mantidos
no freezer (-26 °C) até a andlise. Foram confeccionadas, para as curvas
analiticas, solucbes estoque em metanol grau HPLC (JTBaker) de cada um dos
analitos em estudo (Cafeina, Bezafibrato, Metformina, Prometazina e
Loratadina) na concentracao de 1 g/L. A partir de cada uma dessas solucgdes, foi
preparada a solucdo de trabalho na concentragcdo de 1 mg/L, em metanol,
contendo todos os analitos, que foi armazenada em freezer. Também, para as
curvas analiticas foram realizadas diluicdes com metanol contendo 0,1 % v/v de
acido férmico (88%, JTBaker) a partir da solucéo de trabalho no dia da analise,
com faixa de concentragao de 2,5 a 50 ug/L. Além disso, foram confeccionados
0s vials:

e Vspike: solucdo padrdo em metanol com 0,1 % v/v de acido formico
com todos os analitos na concentragao de 30 pg/L;

e Vsolvente: metanol com 0,1 % v/v de acido férmico.

No momento que foi feita a analise das amostras, o0s vials que continham

o extrato seco foram ressuspendidos com 100 pL de metanol contendo 0,1 % v/v
de acido férmico. Para as analises foi utilizada coluna cromatografica C18
modelo Kinetex (Phenomenex) com 100 mm x 2,1 mm x 2,6 ym. A fase mével
foi constituida por (A) agua ultrapura com 0,1 % v/v de acido formico e (B)
acetonitrila (grau HPLC, JTBaker) com 0,1 % v/v de acido férmico, realizando o
seguinte gradiente, sob fluxo constante de 0,250 mL/min:

e 5%deBde0Oalmin;

e Alcancando 60 % de B aos 12 min;

e Subindo para 95 % de B aos 13 min;

e E retornando para a condic¢ao inicial aos 14 min;

e Comtempo total de corrida de 16 min.
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e Uma terceira fase movel (C) acetonitrila com 3,5 mM de hidréxido
de amoénio (28%, Sigma Aldrich), com vazdo de 0,03 mL/min foi
adicionado poés coluna.

As analises foram realizadas no equipamento LCMS-8040 (Shimadzu),
acoplado ao UHPLC modelo Nexera (Shimadzu) - Figura 28, com 0s seguintes
moédulos: controladora CBM-20A, 3 bombas LC-30AD, amostrador SIL-30AC,
forno de coluna CTO-30A e desgaseificador DGU-20As. As demais condicdes
utilizadas no método para andlise dos farmacos por espectrometria de massas

estao reportadas na Tabela 10.

Figura 28 - Sistema de Cromatografia Fase Liquida acoplado a Espectrometria

de Massas - HPLC- LC-MS/MS 8040 (Shimadzu).
Fonte: LABMASSAS/UFOP, 2019.
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Tabela 10 - Condi¢cbes utilizadas no método para andlise dos farmacos por
espectrometria de massas (LCMS-8040).

Parametro Condicdao utilizada
Gas na célula de coliséo (CID) — argbnio 230 kPa
Temperatura da interface 350 °C
Temperatura da linha de dessor¢éo (DL) 200 °C

Fluxo do gas de nebulizagcéo (nitrogénio) 1,50 L/min
Temperatura do bloco de aquecimento 400 °C

Fluxo do gas de secagem (nitrogénio) 15,00 L/min

Fonte: LABMASSAS/UFOP, 2019.

Cada amostra foi injetada duas vezes, justamente para a realizacao do
calculo de E.M. pontual de cada analito e de cada amostra, sendo:
e Asol: 10 yL de amostra + 5 uL de Vsolvente;

e Aspike: 10 uL de amostra + 5 pL de Vspike.

O mesmo modelo de injecéo foi realizado com as solugbes padrdo das
curvas analiticas, de maneira que a resposta plotada no modelo de regresséo €
a razao (Equacéao 5) versus a concentracdo. Os ions precursores, produtos
monitorados no modo Multiple Reaction Monitoring (MRM) e tempo de retencao
utilizado para cada analito estdo descritas na Tabela 11. Finalmente, depois que
foram realizadas as analises por LC-MS/MS, os dados foram tratados
considerando a porcentagem de recuperacdo de cada analito. A correcdo do
efeito foi feita pontualmente em relacdo a amostra e ao analito, através da razao

(Equacéo 5).

3 Area analito (Asol)
Razéo = — _ _ - . (5)
Area analito (Aspike) - Area analito (Asol)
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Tabela 11 - Tempo de retencdo para os farmacos analisados no equipamento
LCMS-8040, relagdo massa/carga (m/z) do precursor e produtos monitorados no
modo Multiple Reaction Monitoring (MRM).

Tempo de Precursor Produtos
retencdo (min) (m/z) (m/z)

] 138,10
Cafeina 4,161 195,00 42,00
138,95
Bezafibrato 6,764 362,00 316,05
276,05
59,95
60,10
86,00
71,10
197,85
239,90
336,95
Loratadina 6,782 383,05 266,95

259,05

Analito

Metformina 1,009 130,10

Prometazina 6,661 285,05

Fonte: LABMASSAS/UFOP, 2019.

4.4 PROCEDIMENTO DE ANALISE ESTATISTICA

O tratamento estatistico nos dados obtidos em campo e nos laboratérios
LAMAG/UFPA e LABMASSAS/UFOP esta resumido na Figura 29.
Primeiramente, todos os dados coletados nas doze campanhas foram
submetidos ao teste de valor extremo (Grubbs), que teve por finalidade verificar
a existéncia de outliers, com excecao dos dados de ocorréncia de farmacos, ja
gue se tratam de baixas concentracdes. Posteriormente, foi aplicado o teste de
normalidade Shapiro-Wilk. Esse teste foi escolhido pela razdo de que todas as
variaveis investigadas nao tinham populacdo amostral maior que 6, ja que, cada
periodo (chuvoso e seco) foi composto de 6 coletas, e segundo Rodrigues e
lemma (2014)o teste de aderéncia em questao € utilizado para amostras com
tamanho 5 < n < 50. Com base nos resultados do teste de Shapiro-Wilk foram
aplicados os testes paramétrico e ndo paramétrico para avaliar se havia
diferenca significativa entre os periodos chuvoso e seco de 2018. Todas essas

etapas foram realizadas com o auxilio dos softwares Minitab 17 e OriginPro 8.
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Figura 29 - Esquema Metodoldgico para analise dos dados das aguas do
Sistema Produtor Bolonha (AB, AF e AT).

O teste paramétrico t de Student (ou t-Student) para duas amostras

independentes foi aplicado nas varidveis com populacdo normal. Para as

variaveis com populacdo ndo normal foi aplicado o teste U de Mann-Whitney.

Segundo os autores Mar6co (2018) e Vieira (2018), o teste U de Mann-Whitney

ou teste de Mann-Whitney, assim também chamado, é o teste ndo paramétrico

adequado para comparar as fungdes de distribuicdo de uma variavel, medidas

em duas amostras independentes. Maréco (2018) também afirma que este teste

€ uma alternativa ao teste paramétrico t de Student para duas amostras



independentes. Quando ha distribuicdo normal de dados, a eficiéncia do teste de
Mann-Whitney é 95,5% da eficiéncia do teste t de Student.

A analise de estatistica descritiva (minimo, média, mediana, maximo,
desvio padrao - DP, coeficiente de variacéo - CV e frequéncia de ocorréncia no
caso dos farmacos) foi realizada em todas as varidveis. Esta etapa e as
anteriores foram feitas com o auxilio dos softwares Minitab 17, OriginPro 8 e
Microsoft Excel 16.0 (Office 2016). A andlise de estatistica descritiva teve o
intuito de organizar e sumarizar os dados obtidos. Teve por objetivo também
representar: os resultados do tratamento estatistico, graficos boxplot por periodo
e a ocorréncia dos farmacos graficamente nos pontos de amostragem. Dispondo
dos resultados de média da concentracdo dos farmacos, nos pontos amostrais,
foi possivel verificar a eficiéncia de remocgdo nos processos de tratamento da
ETA, fazendo uso das equagdes 1, 2 e 3, ja demonstradas no item 4.2.

Para uma analise mais refinada, os resultados da ocorréncia de farmacos
foram avaliados por meio de correlacdes e analises multivariadas juntamente
com os resultados das demais variaveis fisico-quimicas e biologicas. As
avaliacdes foram feitas por meio de Matriz de Correlacdo de Pearson (MCP),
Andlise de Componentes Principais (ACP) e Analise de Agrupamentos
Hierarquicos (AAH). As analises foram divididas por periodo (chuvoso e seco de
2018) e por tipo de agua coletada (AB, AF e AT). Os valores contidos na MCP,
gue discriminam a correlacéo entre os pares de variaveis, mostram varios niveis
de correlacdo, desde de bem fraca até muito forte. A classificacéo utilizada para
a interpretacéo de valores é: correlagcdo bem fraca (0 a 0,19), correlacdo fraca
(0,20 a 0,39), correlacdo moderada (0,40 a 0,69), correlacéo forte (0,70 a 0,89)
e correlacao muito forte (0,90 a 1,00) (CARVALHO et al., 2019).

As analises multivariadas (ACP e AAH) tiveram por objetivo descrever a
variacdo dos dados, bem como tornar visivel os agrupamentos formados na AB,
AF e AT. Segundo Santos et al. (2013), na ACP as variaveis originais sao
linearmente combinadas com o intuito de projetar o maximo de informacao no
menor numero de dimensdes. A informacéo total compreendida no conjunto de
dados de partida € quantificada pela matriz de covariancia. A primeira
componente principal (CP1) da ACP é a direcdo de maxima variancia e de
maxima informacao no espaco multidimensional original. A segunda componente

(CP2) é ortogonal a CP1 e corresponde ao eixo que explica o maximo possivel
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da informacédo que nao pode ser representada pela primeira componente. Assim,
CP1 e CP2 definem o plano de méxima informac&o no espago multidimensional
(SANTOS et al., 2013).

Dado o exposto, a aplicacdo das analises consistiu na avaliacdo das
correlacdes entre os farmacos e as demais variaveis fisico-quimicas e bioldgicas
da agua. As andlises multivariadas (ACP e AAH) tiveram por objetivo descrever
a variacdo dos dados. Também tiveram por finalidade mostrar os agrupamentos
formados na AB, AF e AT. As analises foram feitas nos softwares Minitab 17 e
OriginPro 8. Diante disso, todos os procedimentos estatisticos que foram
realizados foram fundamentais para explicar o que os resultados representam, e

as alteracdes e diferencas entre os periodos chuvoso e seco de 2018.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item s@o apresentados os resultados de caracteristicas quimicas,
fisicas e biolégicas da agua. Também sdo apresentadas as deteccdes de
farmacos nos pontos amostrais pesquisados. O item estd estruturado em trés
subitens principais: determinagdes de variaveis quimicas, fisicas e biologicas de
qgualidade da agua; determinacdes de farmacos em matriz aquosa; e, analise

multivariada de todas as determinacdes investigadas.

5.1 DETERMINACOES DE VARIAVEIS QUIMICOS, FiSICOS E BIOLOGICOS
DE QUALIDADE DA AGUA

As variaveis quimicas, fisicas e biologicas, determinados no ponto de
captacédo do reservatoério Bolonha (AB) e na ETA Bolonha (AF e AT) nos periodos
analisados, sdo apresentados neste item, a saber: alcalinidade total, oxigénio
dissolvido (OD), cloro residual livre, ferro total, potencial hidrogeniénico (pH),
condutividade elétrica, cor aparente, turbidez, coliformes totais e Escherichia
coli. Para isso, foi aplicado o teste de normalidade para cada variavel em cada
um dos pontos de coletas feitos. Na Tabela 12 estdo os valores do teste de
normalidade Shapiro-Wilk, tanto para o periodo chuvoso quanto para o periodo
seco. Assim, considerou-se nivel de significancia a = 0,05 (ou a = 5%), entao,

rejeita-se a hipétese de normalidade para p-valores < 0,05.

77



Tabela 12 - Valor de p dos testes de normalidade Shapiro-Wilk para as variaveis
fisico-quimicas e biologicas monitoradas nas AB, AF e AT nos periodos chuvoso
e seco de 2018.

Periodo chuvoso Periodo seco

AB p-valor p-valor
Alcal. 0,43401 0,0822
oD 0,60115 0,79962
pH 0,30172 0,19489
Cond. 0,31033 0,18730
Cor A 0,92321 0,19243
Turb. 0,63738 0,27160
E. Coli 0,24120 0,18344
AF p-valor p-valor
Alcal. 0,05388 0,42066
pH 0,90150 0,06126
Cond. 0,42115 0,32909
Cor A. 0,11263 0,81412
Turb. 0,25097 0,99963
Coli. T 0,07105 0,10802
E. Coli 0,88426 0,02193
AT p-valor p-valor
Alcal. 0,13547 0,73679
Cloro L. 0,60813 0,50261
Ferro T. 0,04220 0,25740
pH 0,08756 0,03173
Cond. 0,40666 0,55166
Cor A. 0,09935 0,78274
Turb. 0,30867 0,71285

*Legenda: Alcal.: alcalinidade total; OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogeniénico; Cond.:
condutividade elétrica; Cor A.: cor aparente; Turb.: turbidez; Coli. T: Coliformes Totais; E. Coli:
Escherichia coli; Ferro T.: ferro total; Cloro L.: cloro residual livre *Valores destacados seguem a
distribuicdo ndo normal segundo o respectivo teste com 95% de confianca.

A partir da avaliacdo de normalidade, concluiu-se que na AB todas as
variaveis possuem distribuicdo normal de dados. Na AF e na AT, apesar de a
maioria das variaveis apresentarem distribuicdo normal de dados também,
algumas demonstraram distribuicdo ndo normal. A partir disso, como ja abordado
anteriormente, optou-se pelo teste t-Student para duas amostras independentes
(para variavel com distribuicdo normal de dados) e pelo teste de Mann Whitney
(para variavel com distribuicdo ndo normal de dados) para avaliar se ha diferenca
significativa entre os periodos analisados de 2018 (chuvoso e seco). Com base
nos resultados de aderéncia, nos subitens a seguir, sera abordada a avaliacao

temporal das variaveis investigadas na AB e na AT.
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5.1.1 Reservatério Bolonha: AB

Nas Tabela 13 e Tabela 14 estéo a avaliagao do teste t-Student para duas
amostras independentes e a estatistica descritiva da AB para o periodo chuvoso
e seco de 2018. O teste aponta que as variaveis alcalinidade e Escherichia coli
ndo apresentaram diferenca significativa (p>0,05) entre os periodos analisados.
Por sua vez, as variaveis OD, pH, condutividade elétrica, cor aparente e turbidez
apresentaram diferencas significativas (p<0,05) entre os periodos chuvoso e
seco. Dessa forma, pode-se concluir que houve diferenca relevante entre os
valores investigados na AB.

Tabela 13 - Avaliacdo do teste t-Student para amostras independentes das

variaveis quimicas, fisicas e bioldgicas de qualidade da AB para os periodos

chuvoso e seco de 2018.

AB - Reservatério Bolonha - t-Student para amostras independentes
Significancia

Variavel Concluséao do Teste para a = 5%

(p-valor)

Alcal. 034661 I—!O = ac_elta hlpotege, as populacdes NAO séo
significativamente diferentes

oD 0,00006 HO = rejeita hlpptese, as populagcdes sé&o
significativamente diferentes

oH 0,01370 I—!O = Trejeita hlpptese, as populagbes séo
significativamente diferentes

cond. 0,00652 HO = rejeita hlpptese, as populagdes séo
significativamente diferentes

Cor A. 0,00228 I—!O = Trejeita hlpptese, as populagdes séao
significativamente diferentes

Turb. 0,02220 I—!O = rejeita hlpptese, as populacbes sdo
significativamente diferentes

E Coli 0.56816 HO = aceita hipétese, as populagbes NAO séo

significativamente diferentes

*Legenda: Alcal.: alcalinidade total; OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogeniénico; Cond.:
condutividade elétrica; Cor A.: cor aparente; Turb.: turbidez; E. Coli: Escherichia coli.
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Tabela 14 - Estatistica descritiva das determinacoes fisico-quimicas e biolégicas de qualidade da AB do reservatorio Bolonha para
os periodos chuvoso e seco de 2018.

AB - Reservatdrio Bolonha

Periodo chuvoso 2018

Variaveis Alcal. (mg/L) OD (mg/L) pH (-) Cond. (uS/cm) Cor A. (uH) Turb. (NTU) (NMclf:’?llld(-)l-mL) (NMIE./lc()%ImL)
N 6 6 6 6 5 6 6 6
Minimo 10,2 3,3 5,6 58,0 56,0 7,5 >2420 146
Média 115 4,3 59 85,3 84,6 17,0 >2420 288
Mediana 11,5,0 4,3 5,8 84,0 85,0 16,9 >2420 272
Maximo 12,5 4,9 6,3 112,0 108,0 23,7 >2420 502
DP 0,8 0,6 0,3 23,3 20,4 59 - 149
CV (%) 6,5 15,1 4,5 27,4 24,1 34,5 - 52
Periodo seco 2018
P Coli. T E. Cali
Variaveis Alcal. (mg/L) OD (mg/L) pH (-) Cond. (uS/cm) Cor A. (uH) Turb. (NTU) (NMP/100mL)  (NMP/100 mL)
N 6 6 6 6 6 6 6 6
Minimo 8,8 5,8 6,0 40,0 26,9 4,8 >2420 38
Meédia 12,4 6,0 6,3 49,6 41,8 9,3 >2420 386
Mediana 13,2 6,0 6,2 46,1 40,1 9,1 >2420 320
Maximo 13,9 6,4 6,5 68,8 56,7 13,5 >2420 932
DP 2,0 0,2 0,2 10,5 13,3 3,7 - 380
CV (%) 16,3 3,2 3,4 21,1 31,7 39,2 - 98
Periodo anual 2018
o Coli. T E. Coli
Variaveis Alcal. (mg/L) OD (mg/L) pH (-) Cond. (uS/cm) Cor A. (uH) Turb. (NTU) (NMP/100 mL)  (NMP/100 mL)
N 12 12 12 12 11 12 12 12
Minimo 8,8 3,3 5,6 40,0 26,9 4,8 >2420 38
Média 11,9 51 6,1 67,5 61,2 13,2 >2420 337
Mediana 11,7 54 6,0 61,5 56,0 13,2 >2420 272
Maximo 13,9 6,4 6,5 112,0 108,0 23,7 >2420 932
DP 15 1,0 0,3 25,4 27,5 6,1 0 280
CV (%) 12,7 20,2 5,2 37,7 44,9 46,5 0 83

*Legenda: Alcal.: alcalinidade total; OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogenidnico; Cond.: condutividade elétrica; Cor A.: cor aparente; Turb.: turbidez;

Coli. T: Coliformes Totais; E. Coli: Escherichia coli.
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Pode-se observar que a alcalinidade total na AB apresentou média de
11,5 £ 0,8 mg/L no periodo chuvoso de 2018. No periodo seco a média de
alcalinidade foi ligeiramente superior, com concentragao de 12,4 + 2,0 mg/L, o
gue pode ser visto na Figura 30. Comparativamente a estudos prévios, como o
de Oliveira (2018) e de Vasconcelos e Souza (2011), que investigaram essa
variavel na AB do reservatério Bolonha, conforme Tabela 6, nota-se que ambos
autores encontraram media superior para o periodo chuvoso (20 mg/L) em
relacdo a média do periodo seco (10 a 17 mg/L). Portanto, nota-se um
comportamento diferente na AB no ano 2018, que apresentou média superior no
periodo seco. Contudo, assim como na pesquisa de Oliveira (2018), o teste de
avaliacdo temporal indicou que as concentracdes das amostras no periodo
chuvoso ndo foram significativamente diferentes das do periodo seco (Tabela
13).

Segundo Heller e Padua (2016), aguas com baixa alcalinidade (<24mg/L
de CaCOs3), como a do reservatério em estudo, possuem pouca capacidade
tamponante e, portanto, sdo mais propensas a mudancas no pH. Os
ecossistemas amazonicos sao caracterizados por apresentarem valores de
alcalinidade relativamente baixos. Além disso, € caracteristico dessa regiao
solos acidos e também aguas com pH relativamente baixo, sendo as
caracteristicas climaticas, geologicas e geoquimicas a sua causa. Ha também
influéncia nos solos e nas aguas pelos elevados indices pluviométricos e pelas
altas temperaturas da regido (ESTEVES, 2011; GUTIERREZ et al., 2017).

O pH, com comportamento semelhante, apresentou menor média para o
periodo chuvoso (5,9 + 0,3) do que para o seco (6,3 = 0,2). Contudo,
diferentemente da alcalinidade total, o pH apresentou diferenca significativa (p-
valor = 0,01370) na agua do reservatorio Bolonha nos periodos pluviométricos
analisados. Em comparacdo a outras pesquisas no mesmo reservatorio, as
médias investigadas foram parecidas ao relatado nessa pesquisa, pois para
ambos periodos pluviométricos o pH esteve em faixas levemente acidas (6,0 a
6,6) (OLIVEIRA, 2018; SILVA; MORALES; LIMA, 2014). Emrelacao a pesquisas
feitas no reservatério Agua Preta, o comportamento do pH também foi
semelhante ao do reservatoério Bolonha (6,5 a 6,7), com média de pH para os
periodos analisados um pouco superiores (SANTOS et al., 2013; SILVA;
MORALES; LIMA, 2014).
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Figura 30 - Comparacéao temporal de: alcalinidade total, potencial hidrogeniénico
(pH), cor aparente, oxigénio dissolvido (OD), turbidez, condutividade elétrica e
Escherichia coli no Reservatério Bolonha no periodo chuvoso e seco de 2018.

Os corpos d’agua do ecossistema amazénico sao suscetiveis a variagao
de pH (ESTEVES, 2011; SANTOS et al., 2013). Segundo Esteves (2011), a
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variacao do pH também é influenciada pela agua do mar e também pela cor das
aguas de ecossistemas. Aguas mais escuras, ricas em substancias himicas,
possuem menores valores de pH. Diante disso, essa afirmagcédo é confirmada
pelos menores valores de pH no periodo chuvoso, mesmo periodo em que 0s
valores de cor da 4gua do reservatorio Bolonha foram mais elevados.

Os valores médios de cor aparente registrados para o ano de 2018 foram
de 84,6 + 20,4 uH (meses chuvosos) e 41,8 + 13,3 uH (meses secos). Diante
dos resultados, pelo Teste t-Student para amostras independentes observa-se
qgue os valores de cor aparente da agua do reservatorio Bolonha foram
significativamente diferentes nos periodos analisados. O periodo com maior
precipitacdo média foi 0 que apresentou maior elevacao de cor na agua, assim
como pesquisado por Oliveira (2018), que mostrou no periodo chuvoso média
superior (60 uH) em comparacao ao periodo seco (32 uH) no mesmo reservatorio
no ano de 2016. Esse fato, deve-se em grande parte a maior concentracao de
particulas suspensas na agua no periodo de maior precipitacao.

A concentracao de OD teve variacdo meédia entre 4,3 + 0,6 mg/L (periodo
chuvoso) e 6,0 £ 0,2 mg/L (periodo seco). Conforme os resultados e o teste t-
Student aplicado concluiu-se que a concentracdo de OD foi significativamente
diferente (p-valor = 0,00006) para os periodos. Assim sendo, os periodos de
maior e menor precipitacdo sdo bem definidos com relacdo ao oxigénio
dissolvido no reservatério de captacdo Bolonha. No que se refere a outros
estudos no reservatoério, as médias para o periodo chuvoso (3,2 mg/L e 7,0 mg/L)
e seco (8 mg/L) diferem aos relatados nesta pesquisa (SILVA; MORALES; LIMA,
2014; OLIVEIRA, 2018). Entretanto, observa-se na pesquisa de Santos et al.
(2013), para o periodo seco tanto do reservatério Bolonha (3,2) quanto do Agua
Preta (4,7), valores mais proximos ao do presente estudo.

O oxigénio na agua tem como fontes principais a fotossintese e a
atmosfera. Em contrapartida, pode sofrer drastica reducdo quando a
concentracdo de material em suspensao na agua aumenta consideravelmente,
0 que ocorre geralmente apds intensas precipitacbes (ESTEVES, 2011;
GUTIERREZ et al., 2017). Conclui-se assim, que provavelmente pelo arraste de
material causado pela chuva para o reservatério Bolonha, no periodo chuvoso
h& menores valores de concentracdo de OD do que no periodo seco. Dessa

forma, a elevacdo da turbidez (Figura 30) na agua do reservatorio no periodo
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chuvoso atrapalha a penetracdo de raios solares, o que pode resultar no
decaimento de OD e declinio da taxa fotossintética.

O valor médio de turbidez no periodo chuvoso encontrado na AB foi de 17
+ 5,9 NTU. No periodo seco foi de 9,3 + 3,7 NTU. A partir das amostras, o Teste
t-Student mostrou que a turbidez foi significativamente diferente para os periodos
em estudo (p-valor = 0,02220). Outros estudos na AB confirmam valores de
turbidez mais elevados no periodo chuvoso (10,7 e 20 NTU) em comparagao ao
periodo seco (9,06 NTU) (SILVA; MORALES; LIMA, 2014; OLIVEIRA, 2018).

A média de condutividade elétrica na AB se diferenciou entre 85,3 + 23,3
puS/cm (periodo chuvoso) e 49,6 + 10,5 uS/cm (periodo seco). O teste t-Student
confirma que as concentracdes entre os dois periodos foram significativamente
diferentes (p-valor = 0,0065200) no ano de 2018. Em pesquisas anteriores
também foram encontrados valores de condutividade inferiores no periodo seco
nos reservatorios Bolonha e Agua Preta (SANTOS et al., 2013; SILVA;
MORALES; LIMA, 2014; OLIVEIRA, 2018). Este comportamento € confirmado
por Esteves (2011) que afirma que a condutividade elétrica da agua esta
relacionada com: as caracteristicas geoquimicas da regido, as estacdes de seca
e chuva, estado tréfico e influéncia antropica que o corpo hidrico recebe. Os
menores valores de condutividade geralmente estdo relacionados ao periodo
seco e também aos corpos hidricos com menor influéncia antrépica.

A concentracao de coliformes totais na agua foi superior a 2420 NMP/100
mL em ambos os periodos (chuvoso e seco). Em pesquisa prévia, as
concentracfes de coliformes totais na AB foram também superiores a 2420
NMP/100 mL (VASCONCELOS; SOUZA, 2011). Os maiores valores de
concentracdo de Escherichia coli na agua foram no periodo seco, com média de
386 + 380 NMP/100 mL. No periodo chuvoso a concentracdo média foi inferior
(288 + 149 NMP/100 mL), entretanto, ndo houve diferenca significativa entre a
concentracdo dos meses com maior e menor precipitacdo do ano de 2018.
Assim, em todas as amostras houve presenca de Escherichia coli, o que indica
a influéncia antrépica que o reservatério Bolonha vem sofrendo. Assim, como
relatado anteriormente, a area sofre com o0 aumento populacional ndo planejado
em seu entorno, especialmente na cabeceira do corpo hidrico. A populacéo, que
reside as proximidades do Complexo Bolonha, em grande parte néo dispde de

coleta e tratamento de esgoto, sendo assim, esta contribuicdo de efluentes se
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reflete diretamente na qualidade biolégica da &gua superficial usada no
tratamento da dgua que abastece a RMB.

Diante dos resultados fisico-quimicos e bioldgicos, pode-se afirmar que o
indice pluviométrico € em grande parte um fator determinante para diferenciar a
qgualidade da &gua. A maior parte das varidveis investigadas apresentaram
diferenca significativa entre o periodo chuvoso e seco de 2018. Os meses de
maiores precipitacdes, revelaram elevacdo em percentual de: cor aparente
(102%), turbidez (83%) e condutividade elétrica (72%). Nos meses de menor
precipitacdo elevaram-se os valores de alcalinidade (8%), de pH (7%), de OD

(40%) e da concentracao de Escherichia coli (34%).

5.1.2 ETA Bolonha: AF e AT

Nas Tabela 15 e Tabela 16 estdo a estatistica descritiva das variaveis
investigadas na AF e AT. Na Tabela 17 tem-se a avaliagdo do teste t-Student
para duas amostras independentes e do teste de Mann Whitney, levando em
consideracao o periodo chuvoso e seco de 2018. Dessa forma, os resultados
descritos foram comparados com a Portaria de consolidacdo N° 5 do Ministério
da Saude (BRASIL, 2017), uma vez que esta portaria dispde, entre outros
assuntos, sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da

agua para consumo humano e seu padréo de potabilidade.
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Tabela 15 - Estatistica descritiva das determinacdes fisico-quimicas e bioldgicas da AF para os periodos chuvoso e seco de 2018.
AF - ETA Bolonha - cAmara de agua filtrada
Periodo chuvoso 2018

Variaveis Alcal. pH Cond. Cor A. Turb. Coli. T E. Cali
(mg/L) () (uS/cm) (uH) (NTU) (NMP/100 mL) (NMP/100 mL)
N 6,0 6,0 50 6,0 6,0 6,0 6,0
Minimo 6,8 54 56,0 7,2 0,9 641 26
Média 7.3 57 57,8 25,6 4,0 836 326
Mediana 7.4 57 58,0 24,5 2,8 893 365
Maximo 7,6 6,0 59,0 49,0 9,6 961 617
DP 0,4 0,2 1,3 18,4 3,3 145 218
CV (%) 4,9 3,9 2,3 71,8 81,9 17 67
Periodo seco 2018
Variaveis Alcal. pH Cond. Cor A. Turb. Coli. T E. Cali
(mg/L) () (uS/cm) (uH) (NTU) (NMP/100 mL) (NMP/100 mL)
N 6,0 6,0 6,0 6,0 50 6,0 50
Minimo 12,5 59 41,0 7.9 1,6 158,0 19
Média 14,0 6,1 49,5 11,0 2,7 1270,2 47
Mediana 13,8 6,0 47,0 11,2 2,8 1106,0 30
Méximo 16,3 6,7 65,2 14,6 3,9 >2420,0 122
DP 15 0,3 9,1 2,5 0,9 1044,9 43
CV (%) 10,5 5,2 184 22,4 32,7 82,3 92
Periodo anual 2018
Variaveis Alcal. pH Cond. Cor A. Turb. Coli. T E. Coli
(mg/L) () (US/cm) (uH) (NTU) (NMP/100 mL) (NMP/100 mL)
N 12,0 12,0 11,0 12,0 11,0 12,0 11,0
Minimo 6,8 54 41,0 7,2 0,9 158 19
Média 10,6 59 53,3 18,3 3,4 1053 199
Mediana 10,1 59 56,0 11,2 2,8 893 122
Méximo 16,3 6,7 65,2 49,0 9,6 >2420 617
DP 3,6 0,3 7.8 14,7 2,5 747 214
CV (%) 34,4 57 14,6 80,2 72,0 71 107

*Legenda: Alcal.: alcalinidade tota; pH: potencial hidrogenidnico; Cond.: condutividade elétrica; Cor A.: cor aparente; Turb.: turbidez; Coli. T: Coliformes Totais;
E. Coli: Escherichia coli.
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Tabela 16 - Estatistica descritiva das determinacdes fisico-quimicas e bioldgicas da AT para os periodos chuvoso e seco de 2018.
AT - ETA Bolonha - reservatério de dgua tratada
Periodo chuvoso

Variaveis Alcal. Cloro L. Ferro T. pH Cond. Cor A. Turb. Coli. T E. Cali
(mg/L) (mg/L) (mg/L) ) (uS/cm) (uH) (NTU) (NMP/100 mL) (NMP/100 mL)
N 50 50 5,0 6,0 6,0 6,0 5,0 6,0 6,0
Minimo 50 0,1 0,1 50 58,0 7,5 11 0 0
Média 5,8 0,1 0,1 53 87,4 38,6 2,1 0 0
Mediana 6,0 0,1 0,1 5,2 85,0 23,0 2,1 0 0
Maximo 6,5 0,2 0,1 6,1 120,7 110,0 29 0 0
DP 0,7 0,1 0,0 0,4 26,4 39,3 0,9 0 0
CV (%) 12,5 56,0 23,6 7,8 30,1 102,0 41,5 - -
Periodo seco
Variaveis Alcal. Cloro L. Ferro T. pH Cond. Cor A. Turb. Coli. T E. Cali
(mg/L) (mg/L) (mg/L) ) (uS/cm) (uH) (NTU) (NMP/100 mL) (NMP/100 mL)
N 6,0 50 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Minimo 6,3 15 0,0 53 40,0 3,7 1,8 0 0
Média 9,6 1,9 0,2 57 49,7 12,0 2,7 0 0
Mediana 10,0 1,9 0,1 54 48,0 12,0 2,7 0 0
Maximo 12,5 2,1 0,3 6,8 65,9 20,0 3,5 0 0
DP 2,3 0,2 0,2 0,6 9,4 53 0,6 0 0
CV (%) 24,3 12,0 96,4 10,8 19,0 44,0 20,4 - -
Periodo anual 2018
Variaveis Alcal. Cloro L. Ferro T. pH Cond. Cor A. Turb. Coli. T E. Coli
(mg/L) (mg/L) (mg/L) () (US/cm) (uH) (NTU) (NMP/100 mL) (NMP/100 mL)
N 11,0 10,0 11,0 12,0 12,0 12,0 11,0 12,0 12,0
Minimo 5,0 0,1 0,0 5,0 40,0 3,7 11 0 0
Média 7,9 1,0 0,1 55 68,5 25,3 2,4 0 0
Mediana 6,5 0,9 0,1 53 61,0 13,5 2,7 0 0
Maximo 12,5 2,1 0,3 6,8 120,7 110,0 35 0 0
DP 2,6 0,9 0,1 0,5 27,3 30,1 0,8 0 0
CV (%) 33,3 95,0 104,7 9,8 39,8 119,1 31,1 - -

*Legenda: Alcal.: alcalinidade total; Cloro L.: cloro residual livre; Ferro T.: ferro total; pH: potencial hidrogenidénico; Cond.: condutividade elétrica; Cor A.: cor
aparente; Turb.: turbidez; Coli. T: Coliformes Totais; E. Coli: Escherichia coli.
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Tabela 17 - Avaliacao dos testes t-Student e Mann Whitney para duas amostras

da qualidade da agua para o periodo chuvoso e seco de 2018 na AT.
AT - ETA BOLONHA
Significancia

. . ~ = £o
Variavel Tipo de teste p-value Concluséao do Teste para a = 5%

Alcal. t-Student 2 amostras 0,00693 H~0 - rej_e_lta_hlpotese, as ETIEEEES
séo significativamente diferentes

Cloro L. t-Student 2 amostras 0,00001 H~0 - rej_e_lta_hlpotese, as RIS
séo significativamente diferentes

FerroT. teste de Mann Whitney ~ 0,40593  HO = aceita hipdtese, as populagoes

NAO séo significativamente diferentes

. HO = aceita hipétese, as populacGes

pH teste de Mann Whitney 012821 NAO s&o significativamente diferentes

Cond. t-Student 2 amostras 0,00792 H~0 - rej_e_lta_hlpotese, as PORUIEEEES
séo significativamente diferentes

Cor A. t-Student 2 amostras 0,13276 HO = qcel'ga h'.pOt?se’ as po'pula(;oes

NAO séo significativamente diferentes

Turb. t-Student 2 amostras 0,15377 HO = aceita hipotese, as populagdes

NAO s#o significativamente diferentes

*Legenda: Alcal.: alcalinidade total; Cloro L.: cloro residual livre; Ferro T.: ferro total;, pH:
potencial hidrogeniénico; Cond.: condutividade elétrica; Cor A.: cor aparente; Turb.: turbidez.

A Portaria de Consolidacdo N° 5 (BRASIL, 2017) ndo traz todas as
caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas da agua investigadas nesse estudo.
Esta publicacdo, por exemplo, ndo estabelece valores de condutividade e
alcalinidade total para agua tratada. Sabe-se, porém, que estas duas variaveis
séo relevantes para o controle de operacdo em uma ETA. Diferentemente para
a AF, a Portaria em questdo somente estabelece valores de turbidez.

Pode-se observar pela Tabela 15 e pela Figura 31 que os resultados de
turbidez na AF tiveram médias de 4,0 + 3,27 (periodo chuvoso) e 2,7 £ 0,90
(periodo seco). Na AT a média para o periodo chuvoso foi de 2,1 + 0,85. Para o
periodo seco a turbidez média foi levemente superior, com valor de 2,7 £ 0,56
(Tabela 16). Com base nos resultados, o teste t-Student para duas amostras
independentes mostrou que nao houve diferenca significativa na AT entre os
valores dos periodos de 2018 investigados, diferente da agua superficial do
Bolonha, que apresentou valores significativamente diferentes e bem definidos

para cada periodo.
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Figura 31 - Comparacgéao temporal dos valores de turbidez na AF e na AT da ETA
Bolonha no periodo chuvoso e seco de 2018.

Segundo especificado no § 2° do art. 30 da Portaria de Consolidagéao 5
(BRASIL, 2017), o valor maximo permitido (VMP) para turbidez na AF por
filtracdo rapida (tratamento completo ou filtracdo direta) € de 0,5 uT. Para AT o
VMP é superior, sendo de até 5 uT. Diante dos valores de referéncia, nenhum
dos valores de turbidez na AF se enquadram em 0,5 uT. Entretanto,
diferentemente, para a AT todos os valores séo inferiores a 5 uT, ou seja, se
enquadram no padréo organoléptico de potabilidade.

Outros valores de referéncia estabelecidos na Portaria de Consolidacao 5
(BRASIL, 2017) sao: cor aparente, cloro residual livre, ferro, pH, coliformes totais
e Escherichia coli. Na Tabela 18 estéo os valores minimos e maximos permitidos
de alguns desses parametros. Para cor aparente, o padrdo organoléptico de
potabilidade estabelece como VMP 15 uH. Diante disso, a AT apenas no periodo
seco (12 = 5,30 uH) apresentou média dentro do estabelecido, enquanto para o
periodo chuvoso o valor médio ficou superior em mais de 150% ao do
estabelecido pela portaria (38,6 + 39,33 uH). Contudo, apesar dessa diferenca
entre os valores nos periodos analisados, o Teste t-Student ndo confirmou

diferenca significativa para cor aparente.

Tabela 18 - Padrdo de cor aparente, cloro residual livre e ferro para agua tratada.

Paréametro Valor minimo Valor Maximo Permitido
Cor parente - 15 uH
Cloro residual livre 0,2 mg/L 5 mg/L
Ferro - 0,3 mg/L

Fonte: Portaria de Consolida¢éo N° 5 (BRASIL,2017).

O VMP para ferro na AT é de 0,3 mg/L. De acordo com essa

concentragao, todas as amostras investigadas no periodo chuvoso (0,1 + 0,01
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mg/L) e no periodo seco (0,2 + 0,15 mg/L) se enquadram neste valor de até 0,3
mg/L de ferro (Figura 32). O pH, de modo diferente, ndo apresentou na maior
parte das amostras conformidade com a Portaria de Consolidagéo N°5 (BRASIL,
2017) que recomenda que o pH seja mantido na faixa de 6,0 a 9,5 (Art. 39, § 19),
uma vez que as médias de pH para os dois periodos de 2018 foram: 5,3 + 0,42
(chuvoso) e 5,7 + 0,62 (seco).
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Figura 32 - Comparacao temporal dos valores de: cor aparente, cloro residual
livre, ferro total, potencial hidrogeniénico (pH), condutividade elétrica e
alcalinidade total na AT da ETA Bolonha no periodo chuvoso e seco de 2018.
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De acordo com o Art. 34. (BRASIL, 2017) € necessario manter o minimo
de 0,2 mg/L de cloro residual livre ou de 2 mg/L de cloro residual combinado ou
de 0,2 mg/L de diéxido de cloro em toda a extenséo do sistema de distribuicdo
(reservatorio e rede). Esta mesma Portaria recomenda, no Art. 39, 8§ 2° que o
teor maximo de cloro residual livre em qualquer ponto do sistema de
abastecimento seja de 2 mg/L. Apesar dessa recomendacdo, na Tabela de
padrdo de potabilidade para substancias quimicas que representam risco a
saude (Anexo 7 do Anexo XX) o VMP é de 5 mg/L na AT. De acordo com as
recomendacdes citadas, a média de cloro livre residual no periodo chuvoso néo
se enquadrou no estabelecido (0,1 + 0,1 mg/L), somente a média do periodo
seco, que foi de 1,9 + 0,2 mg/L, ficou mais préxima do que a Portaria de
Consolidacao N°5 preconiza. Através do teste t-Student observou-se que as
concentracbes de cloro residual livre foram significativamente diferentes nos
periodos analisados.

Outros parametros estabelecidos na Portaria citada s&o as concentracdes
de coliformes totais e Escherichia coli, onde o VMP para ambos na agua para
consumo humano é: auséncia em 100 mL. Diante do exposto, todas as amostras
analisadas mostraram auséncia de coliformes totais e Escherichia coli, indicando
a auséncia de contaminacdo fecal e a eficiéncia do tratamento em relacédo a
estes parametros. As outras variaveis investigadas na AT, que ndo séo citadas
pela Portaria, foram alcalinidade total e condutividade elétrica. A alcalinidade
apresentou médias de 5,8 £ 0,7 mg/L (periodo chuvoso) e 9,6 + 2,3 mg/L (periodo
seco). A condutividade teve médias de 87,4 £ 26,4 uS/cm (periodo chuvoso) e
49,7 £ 9,4 uS/cm (periodo seco). Pelo teste t-Student, tanto os valores de
alcalinidade quanto de condutividade da AT foram significativamente diferentes
nos periodos chuvoso e seco de 2018.

Os resultados desta pesquisa mostraram que, a qualidade da AT
consumida na Regido Metropolitana de Belém, apresentou ndo conformidades
com a Portaria de Consolidacdo N° 5 (BRASIL, 2017). No periodo chuvoso de
2018, os valores de cor aparente, pH, cloro residual livre da AT e turbidez da AF
estavam em divergéncia com as recomendacdes da Portaria. No periodo seco,
os valores das varidveis analisadas foram menos incompativeis com as
recomendacdes. Entretanto as médias de pH da AT e turbidez da AF

apresentaram nao conformidade com a Portaria.
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Com base na avaliagdo das médias anuais de 2018, foi observado que a
maior parte dos parametros investigados na AT estiveram em conformidade com
a Portaria de Consolidacédo N° 5 (BRASIL, 2017). Os parametros ferro total
(média de 0,1 + 0,1 mg/L), turbidez (média de 2,4 + 0,8 NTU), cloro residual livre
(média de 1,0 £ 0,9 mg/L), concentracbes de coliformes totais (auséncia) e
Escherichia coli (auséncia) da AT se enquadraram nas recomendacdes
preconizadas. Entretanto, o parametro pH (média de 5,5 + 0,5) na AT apresentou
média anual abaixo do recomendado, enquanto que, as médias anuais de cor
aparente (média de 25,3 + 30,1 uH) da AT e turbidez (média de 3,4 + 2,5 NTU)
da AF estiveram acima. Em comparacdo a Portaria de Consolidagcdo N° 5
(BRASIL, 2017), a média anual de pH (AT) esteve abaixo em aproximadamente
8% ao minimo recomendado, enquanto que, as médias de cor aparente (AT) e
turbidez (AF) estiveram acima em 69% e 580% ao VMP. Diante disso, se faz
necessario estudo sobre otimizag&o dos processos da ETA Bolonha observando

os periodos seco e chuvoso.

5.2 DETERMINACOES DE FARMACOS EM MATRIZ AQUOSA

Os farmacos determinados no ponto de captacao do reservatorio Bolonha
(AB) e na ETA Bolonha (AF e AT) nos periodos analisados, sdo apresentados
neste item. O grupo de farmacos Cafeina (CAF), Metformina (MET), Prometazina
(PTZ), Bezafibrato (BZF) e Loratadina (LRT) foram analisados por cromatografia
liquida, como abordado anteriormente, e o composto Genfibrozila (GEN) foi
analisado por cromatografia gasosa. Os limites de deteccdo e quantificacdo
estdo na Tabela 19. Os limites de deteccdo apresentaram variacdo de 0,3 a
162,1 ng/L e os limites de quantificacdo de 1,0 a 540,2 ng/L. Diante dos limites
de deteccao e quantificacdo de cada método, na Tabela 20 estéo as frequéncias

gue cada composto ocorreu nos trés pontos de coleta.
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Tabela 19 - Limites de deteccdo e de quantificacdo para 0S compostos
analisados.

Composto Método de deteccéo LD (ng L-1) LQ (ng L-1)
CAF LC-MS/MS 162,1 540,2
GEN GC-MS 0,3 11
MET LC-MS/MS 14 4,6
PTZ LC-MS/MS 0,3 1,0
BZF LC-MS/MS 71,7 239,1
LRT LC-MS/MS 1,9 6,3

*Legenda: CAF:. Cafeina; GEN: Genfibrozila; MET: Metformina; PTZ: Prometazina; BZF:
Bezafibrato; LRT: Loratadina.

Tabela 20 - Variacbes das concentracbes e frequéncia de deteccdo dos
farmacos em AB, AF e AT em doze campanhas amostrais.

AB AF AT Total
Comp. Conc. Fq. Conc. Fq. Conc. Fq. Conc. Fq.
(ng L-1) (ng L-1) (ng L-1) (ng L-1)
CAF ND 0% 824.,4 8% ND 0% 824,4 3%
GEN 11,4-23,5 33%| 7,1-25,8 25% 15,7 8% 7,1-25,8 22%
MET ND 0% ND 0% ND 0% ND 0%
PTZ ND 0% ND 0% ND 0% ND 0%
BZF [269,6 - 1364,9 17% ND 0% [347,6-4359 17%|269,6-1364,9 11%
LRT 15,7-450 92%| 15,4-46,0 100%| 15,2-24,3 92%| 15,2-46,0 95%

Nota: Comp.: composto; Conc.: concentracao; Fq.: frequéncia de deteccdo; ND: ndo detectado
(abaixo dos limites de deteccdo e quantificacdo); CAF: Cafeina; GEN: Genfibrozila; MET:
Metformina; PTZ: Prometazina; BZF: Bezafibrato; LRT: Loratadina.

Dentre os farmacos estudados, o Bezafibrato foi o quantificado em
maiores concentracdes (Tabela 20). Apresentou variacdo entre 269,6 e 1364,9
ng/L e esteve presente em 11% das amostras analisadas. As maiores
concentracfes desse regulador lipidico em comparacao aos outros compostos,
pode estar associada ao seu consumo para diminuicdo do colesterol LDL e os
triglicerideos no sangue, que € um problema recorrente na populacédo que muitas
vezes ndo tem uma alimentacdo adequada, pois, segundo o Ministério da Saude,
no ano de 2017, 18% dos habitantes de Belém estavam obesos e 53,1% com
excesso de peso (MINISTERIO DA SAUDE DO BRASIL, 2018).

O farmaco de maior frequéncia de ocorréncia foi o Loratadina, variando
de 15,2 a 46,0 ng/L, estando presente em 95% das amostras. Sua constancia
pode estar associada a sua venda que ocorre sem prescricdo meédica e seu
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consumo por parcela da populagéo, ja que este medicamento é indicado no
tratamento de alergias. Sua constancia de frequéncia também pode estar
relacionada as propriedades fisico-quimicas do Loratadina e as caracteristicas
da agua.

O antidiabético Metformina e o anti-histaminico Prometazina estiveram
abaixo dos limites de quantificacdo do método em todas as amostras.
Provavelmente, devido a baixa recuperacdo dos mesmos, visto que seus pKa
sdo de carater basico e a extracdo ocorreu em pH acido (pH = 2). Além disso, a
ndo deteccdo pode estar relacionada a maior propensao desses farmacos a
serem hidrolisados. Assim, os compostos que nao foram detectados nédo séo
discutidos nos itens a seguir. Diante disso, pode ser observado nos subitens
5.2.1 e 5.2.2 a ocorréncia dos farmacos detectados na AB, AF e AT. Por ultimo,
tém-se a eficiéncia de remoc¢ao da ETA Bolonha no subitem 5.2.3.

5.2.1 Reservatério Bolonha: AB

Durante o periodo chuvoso de 2018, entre os farmacos investigados,
houve ocorréncia acima dos limites de deteccdo e quantificacdo de Bezafibrato
e de Loratadina. No periodo seco, além de Loratadina houve ocorréncia de
Genfibrozila. Assim, foram encontrados no reservatorio de agua superficial
Bolonha dois reguladores lipidicos e um antialérgico. O antialérgico Loratadina
foi o que apresentou maior frequéncia de ocorréncia (92%) durante as 12
campanhas realizadas no ano de 2018, seguido dos reguladores lipidicos
Genfibrozila (33%) e Bezafibrato (17%), conforme Tabela 21.
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Tabela 21 - Estatistica descritiva das determinaces de farmacos da AB nos
periodos chuvoso e seco de 2018.
AB — Reservatério Bolonha

Periodo chuvoso Periodo seco Periodo anual
Farmacos Farmacos Farmacos
(ng/L) BZF LRT (ng/L) GEN LRT (ng/L) BZF GEN LRT
N 2,0 5,0 N 4.0 6,0 N 2,0 4,0 11,0

Minimo  269,6 20,0 Minimo 11,4 15,7 Minimo  269,6 11,4 15,7
Média  817,3 29,9 Média 16,5 20,4 Média 817,33 16,5 24,7

Mediana 817,3 24,0 | Mediana 15,6 18,3 | Mediana 817,3 15,6 21,6
Maximo 1364,9 45,0 | Maximo 23,5 31,1 Méximo 1364,9 235 45,0
DP 7745 10,9 DP 54 5,6 DP 7745 54 9,4

CV (%) 94,8 36,4 CV (%) 33,0 27,4 CV (%) 94,8 33,0 38,0

Freq. (%) 33 83 Freq. (%) 67 100 | Freq. (%) 17 33 92

*Legenda: GEN: Genfibrozila; BZF: Bezafibrato; LRT: Loratadina; Freq.: frequéncia de
ocorréncia.

As maiores concentracdes detectaveis entre os farmacos foram de
Bezafibrato, como ja mencionado. Este composto, que sO teve ocorréncia nos
meses investigados com maiores indices de pluviometria do ano de 2018,
apresentou concentracdo média de 817,3 = 774,5 ng/L (periodos chuvoso e
anual), minimo de 269,6 ng/L e maximo de 1364,9 ng/L. Em estudos realizados
previamente em aguas superficiais, do Brasil e de outros paises, as
concentracfes de Bezafibrato foram inferiores as obtidas nesse estudo.

Na bacia do Rio Doce, Rodrigues (2012) obteve concentracdes que
variaram de 50,1 a 1085,7 ng/L. Dias (2014), que investigou a ocorréncia de
Bezafibrato em alguns sistemas de abastecimento do pais, relatou
concentracfes médias na AB de: 124,21 ng/L (Sistema Rio das Velhas — MG) e
206,20 ng/L (Sistema Guandu — RJ). Finalmente, na: Sérvia, Franca, Alemanha
e Espanha estudos mostraram concentracdes de, respectivamente, 1,6 ng/L, 3,4
ng/L, 16 ng/L e 350 ng/L (MELO et al., 2009; VULLIET; CREN-OLIVE, 2011;
GROS; RODRIGUEZ-MOZAZ; BARCELO, 2012; PETROVIC et al., 2014). .
Diante disso, as maiores concentracdes de Bezafibrato no Brasil podem ser um
reflexo do consumo deste farmaco no pais, ja que, de acordo com o Ministério
da Saude do Brasil (2020) 55,7% da populacéo adulta do pais estd com excesso

de peso e 19,8% esta obesa.
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A ocorréncia de Bezafibrato somente no periodo chuvoso pode ser
explicada pela maior concentracdo de solidos suspensos na AB (valores mais
elevados de turbidez) que no periodo seco. A maior intensidade pluviométrica
pode ter ocasionado transporte de maior parcela de esgoto sanitario como
também de lixiviado proveniente do rio Guama para o reservatdrio Bolonha.
Dessa forma, por esse regulador lipidico ter valor de log Kow 4,25 (alto potencial
de sorcao) tende a se associar com particulas suspensas contidas na agua (LIU
et al., 2018). Na Figura 33 pode-se visualizar a concentracdo deste composto
nas campanhas amostrais realizadas em relagdo a precipitacdo. No gréfico, o
eixo x superior indica os indices de precipitacdo ocorridos durante o periodo de

amostragem.
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Figura 33 - Concentracdo de Bezafibrato na AB, durantes as 12 coletas
amostradas, e indices de pluviosidade.

O farmaco Genfibrozila, com concentracdes bem inferiores as de
Bezafibrato, s6 ocorreu durante o periodo seco, com média de 16,5 £+ 5,4 ng/L,
variando de 11,4 a 23,5 ng/L. Comparativamente a outros paises pelo mundo,
as concentracfes neste estudo foram inferiores. As médias observadas em agua
superficial na Italia e nos Estados Unidos variaram de 48 a 65 ng/L (MELO et al.,
2009; GRENNI et al., 2013), enquanto que as concentracdes detectadas na
Espanha variaram entre 12 ng/L e 284 ng/L (GROS; RODRIGUEZ-MOZAZ;
BARCELO, 2012). Na Figura 34 consta a variacdo desse contaminante nas

coletas realizadas em comparagao a precipitacao diaria.
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Figura 34 - Concentragdo de Genfibrozila na AB, durantes as 12 coletas
amostradas, e indices de pluviosidade.

No Brasil, Reis et al. (2019) investigaram as concentracbes de
Genfibrozila em aguas superficiais (reservatorios e rios destinados a
abastecimento publico) no estado de Minas Gerais. Nos reservatorios as
concentracfes medias variaram de 12 a 948 ng/L, enquanto que, nos rios as
variagcbes foram de 475 a 899 ng/L. Assim, a maior parte das amostras
apresentaram valores bem superiores em relacdo aos encontrados neste
trabalho, semelhante a outra pesquisa realizada por Dias (2014), que também
observou concentragcbes maximas mais elevadas de Genfibrozila nas aguas
superficiais dos sistemas de abastecimento Rio das Velhas — MG (210,06 ng/L)
e Guandu — RJ (200,32 ng/L). Entretanto, 0 mesmo autor observou também
valores mais proximos aos encontrados na AB do reservatério Bolonha no
sistema de abastecimento Guarapiranga — SP, com variac¢ao de 1,23 a 10,37
ng/L (DIAS, 2014), assim como, Quaresma (2014) que relatou concentracdo
maxima de 15,49 ng/L de Genfibrozila na Bacia do Rio Doce — MG.

O Genfibrozila que s6 ocorreu no periodo seco, apresentou
comportamento oposto ao farmaco Bezafibrato. Apesar de ambos serem
reguladores lipidicos e o Genfibrozila ter também um alto valor de log Kow (4,77),
este farmaco nao seguiu a tendéncia de se associar as particulas suspensas da
agua como foi observado no composto Bezafibrato. Esse comportamento foi

observado também na pesquisa de Liu et al. (2018), que além de verificarem a

97



bioacumulacdo desses compostos em peixes, encontraram maiores
concentragcbes e maiores porcentagens de ocorréncia de Bezafibrato em
particulas suspensas da 4gua do que de Genfibrozila. Além disso, segundo
Hernando et al. (2006) e Mizukawa (2016), ao contrario da maior parte dos
reguladores lipidicos, o Genfibrozila € téxico para bactérias. Consequentemente,
isso pode gerar problemas em relacéo a eficiéncia do tratamento de efluentes
domésticos, ja que, a maioria das ETEs do pais utilizam processos de tratamento
biolégicos.

O farmaco Loratadina foi o que apresentou comportamento mais
constante e ocorreu em ambos os periodos investigados de 2018, como ja
previamente relatado. Entretanto, as concentracdes do analito foram superiores
no periodo de maior indice pluviométrico. No reservatorio Bolonha s6 em uma
das doze (12) campanhas esse composto nao foi detectado. No periodo
chuvoso, a concentracdo média foi de 29,9 + 10,9 ng/L, variando entre 20,0
45,0 ng/L. No periodo seco, oscilou entre 15,7 e 31,1 ng/L, com média de 20,4 +
5,6 ng/L. Na Tabela 22 estéo o teste de normalidade Shapiro-Wilk e a avaliacéo
do teste Mann-Whitney para duas amostras. Com o teste, pdde-se concluir que
nao ha diferenca significativa entre as concentracdes de Loratadina na AB nos
periodos chuvoso e seco de 2018. Na Figura 35 observa-se a variacdo desse

contaminante nas coletas realizadas em comparacéao aos indices pluviométricos.

Tabela 22 - Valor de p dos testes de normalidade Shapiro-Wilk e do teste Mann-
Whitney para o farmaco Loratadina para o periodo chuvoso e seco de 2018 na
AB.

Teste de normalidade Shapiro-Wilk - p-valor

Periodo chuvoso p-valor Periodo seco p-valor
0,24208 0,04891
Teste de Mann-Whitney
Significancia p-valor Conclusao do Teste para a = 5%
0.05523 HO = elceit_a h_ipc')te_se, as popylagées
' NAO sao significativamente diferentes

*Valor destacado em vermelho indica que os dados seguem a distribuicdo ndo normal segundo
0 respectivo teste com 95% de confianga.
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Figura 35 - Concentracdo de Loratadina na AB, durantes as 12 coletas
amostradas, e indices de pluviosidade.

Em estudos prévios realizados no Brasil, os autores Couto et al. (2020)
guantificaram Loratadina em concentracfes abaixo do limite de detec¢éo (LD =
13,6 ng/L) na Bacia do Rio Doce em MG, valores abaixo dos obtidos no presente
estudo. Shihomatsu et al. (2015) que avaliaram o Loratadina em sete represas
do estado de S&o Paulo, observaram concentracdes em niveis abaixo dos limites
de deteccéao e quantificacdo (LD = 1,4; LQ = 12,6) também. Contudo, Reis et al.
(2019) observaram na regido metropolitana de Belo Horizonte (MG)
concentracfes maximas, em reservatorios e rios destinados ao abastecimento
de agua, que variaram de 56 a 486 ng/L. Neste caso, as concentracdes maximas
foram maiores em relacdo as encontradas neste estudo.

Outros estudos realizados em diferentes areas do mundo, as maximas
concentracfes de Loratadina identificadas foram inferiores. No rio Langat
(Malasia) e nos rios Ebro e Jarama (Espanha), os valores foram de,
respectivamente, 3 ng/L (<LD), 3,96 ng/L e 24 ng/L (AL-ODAINI et al., 2010;
VALCARCEL et al.,, 2011; LOPEZ-SERNA; PETROVIC; BARCELO, 2012).
Diante disso, observa-se maiores concentracdes de Loratadina no Brasil assim
como no Reservatério Bolonha em comparacao a outros paises. Isto pode ser

resultado das alergias que atingem cerca de 30% da populacao nacional (ASBAI,
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2020). Além disso, segundo a Associacdo Brasileira de Alergia e Imunologia
(ASBAI, 2020), 50% da populacdo mundial apresentara alguma alergia até 2050.

Pela observacdo dos farmacos na AB do reservatoério Bolonha, nota-se
distingBes tanto entre as concentracbes quanto a sazonalidade com que cada
um ocorre. As principais diferengcas nas concentracdes e na ocorréncia podem
ser provenientes do padrao de consumo populacional, da ndo degradacao
desses compostos, falta de tratamento de efluentes, uso e ocupacéo do solo e
populacdo residente proxima ao reservatorio Bolonha. Além disso, mas
igualmente importante, deve-se levar em consideracgéo, as condi¢fes hidricas da
cidade de Belém (PA) e a bacia hidrogréfica. Diante disso, € imprescindivel
ressaltar que o Brasil € um pais de dimensdes continentais, sendo que cada
regido dispde de diferentes porcentagens de acesso ao saneamento. A regiao
Norte ndo possui condicbes de saneamento adequadas em muitos de seus

municipios, principalmente em relagéo a coleta e ao tratamento de efluentes.

5.2.2 ETA Bolonha: AF e AT

No periodo chuvoso de 2018, os farmacos detectados na AF foram um
estimulante, um regulador lipidico e um antialérgico, especificamente: Cafeina,
Genfibrozila e Loratadina. No periodo seco, foram detectados apenas dois
farmacos: Genfibrozila e Loratadina, conforme Tabela 23. O analito Cafeina,
dentre todos identificados na AF, foi o de maior concentracdo, com frequéncia
de ocorréncia anual de 8%. O Loratadina foi o que ocorreu com maior frequéncia
(100%), seguido do Genfibrozila (25%). Na AT (Tabela 24) foram detectados os
compostos Genfibrozila (periodo chuvoso), Bezafibrato (periodo seco) e
Loratadina (periodos chuvoso e seco). O Loratadina seguiu um comportamento
constante assim como na AB e na AF, estando presente em 92% das amostras.
JA o0s compostos Bezafibrato e Genfibrozila estiveram presentes,

respectivamente, em 17% e 8% de todas as amostras de AT.
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Tabela 23 - Estatistica descritiva das determinagfes de farmacos da AF nos
periodos chuvoso e seco de 2018.
AF - ETA Bolonha - camara de agua filtrada

Periodo chuvoso Periodo seco Periodo anual
Farmacos Farmacos Farmacos
(ng/L) CAF GEN LRT (ng/L) GEN LRT (ng/L) CAF GEN LRT
N 1,0 10 6,0 N 2,0 6,0 N 1,0 3,0 120

Minimo 824,4 25,8 15,4 | Minimo 7,1 16,1 Minimo 824,4 7,1 154
Média 824,4 25,8 23,2 Média 8,8 17,3 Média 824,4 14,4 20,3
Mediana 824,4 25,8 19,9 | Mediana 8,8 16,9 | Mediana 8244 10,4 175
Maximo 824,4 25,8 46,0 | Maximo 10,4 18,8 Méaximo 824,4 25,8 46,0

DP - - 11,5 DP 2,3 1,0 DP - 10,0 8,4

CV (%) - - 496| CV(®%) 267 6,1 | CV (%) - 69,2 414

Freq. (%) 17 17 100 | Freq. (%) 33 100 | Freq. (%) 8 25 100

*Legenda: CAF: Cafeina; GEN: Genfibrozila; LRT: Loratadina. Freq.: frequéncia de
ocorréncia.

Tabela 24 - Estatistica descritiva das determinacdes de farmacos da AT nos
periodos chuvoso e seco de 2018.
AT - ETA Bolonha - reservatério de agua tratada

Periodo chuvoso Periodo seco Periodo anual
Farmacos Farmacos Farmacos
(ng/L) GEN LRT (ng/L) BZF LRT (ng/L) GEN BZF LRT
N 1,0 6,0 N 2,0 5,0 N 1,0 20 11,0

Minimo 15,7 15,2 Minimo 347,6 15,6 Minimo 15,7 3476 15,2
Média 15,7 19,2 Média 391,8 17,1 Média 15,7 391,8 18,2
Mediana 15,7 18,9 | Mediana 391,8 16,3 Mediana 15,7 391,8 17,8

Maximo 15,7 24,3 | Maximo 435,9 21,4 Maximo 15,7 4359 24,3

DP - 3,0 DP 62,4 2,4 DP - 62,4 2,8
CV (%) - 158 | CV (%) 15,9 14,1 CV (%) - 159 15,6
Freq. (%) 17 100 | Freq. (%) 33 83 Freq. (%) 8 17 92

*Legenda: GEN: Genfibrozila; BZF: Bezafibrato; LRT: Loratadina.

O farmaco Cafeina apresentou média de 824,4 + 0,0 ng/L na AF. Contudo,
s6 foi detectado na amostra da campanha 3 (periodo chuvoso). E provavel que
isto possa ter acontecido por esse composto ter apresentado concentracbes

inferiores aos limites de deteccao e quantificacdo nas amostras, o que pode ser
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associado ao consumo da populagéo e a tendéncia da Cafeina ser hidrolisada
em condicbes aerbdbias, e portanto, ser mais facilmente degradada
(RADJENOVIC; PETROVIC; BARCELO, 2009; LUO et al., 2011; SANTOS,
2018). Em comparacao a outros estudos do Brasil e do mundo, em algumas
pesquisas o analito Cafeina ocorreu em AB e AT em concentracdes inferiores
aos limites de quantificacdo do presente estudo. Em agua superficial de sete
represas de Sao Paulo destinadas ao abastecimento publico, Shihomatsu et al.
(2015) encontraram concentracdes que variaram de 12 a 76 ng/L, valores
inferiores a 162,1 ng/L e 540,2 ng/L (LD e LQ nessa pesquisa).

Em outros estudos também realizados em SP foram encontradas
variagfes de 61,9 ng/L a 127092 ng/L em rios e represas (MONTAGNER,;
JARDIM, 2011; MONTAGNER et al., 2014; CAMPANHA et al., 2015). No estado
de MG foram relatadas concentra¢des na Bacia do Rio Doce que oscilaram entre
5,90 ng/L a 3167,44 ng/L (RODRIGUES, 2012; RODRIGUES et al., 2014).
Assim, em ambos os estados foram observados valores superiores ao LQ de
Cafeina do presente estudo. Diferentemente de outros estudos com valores
inferiores, como de Sodré, Locatelli e Jardim (2010) que observaram
concentracdo média de 220 ng/L em agua de torneira em Campinas (SP). No
contexto internacional, em Portugal, os autores Gaffney et al. (2014) observaram
também valores inferiores ao LQ do presente estudo, tanto na AB quanto na AT,
uma vez que, nos rios Tejo e Zézere, 0s autores encontraram variacao de 8 a 46
ng/L. Em agua potavel, os mesmos autores observaram concentragcdes entre 2,7
e 46 ng/L (GAFFNEY et al., 2014).

O analito Genfibrozila apresentou médias de concentracao na AF de 25,8
+ 0,0 ng/L (periodo chuvoso) e 8,8 + 2,3 (periodo seco), sendo que, esteve
presente num total de trés de doze amostras no ano de 2018. Na AT a média foi
de 15,7 £ 0,0 ng/L, apresentando ocorréncia apenas em uma amostra do periodo
chuvoso. Em comparacéao a outros estudos no Brasil realizados em AT, na regido
sudeste estudos mostraram médias de 3,74 ng/L a 21,28 ng/L e concentracfes
maximas que variaram entre 29,82 ng/L a 293 ng/L (DIAS, 2014; REIS et al.,
2019). Assim, a maior parte dos valores foram superiores ao da presente
pesquisa. Santos (2018), no entanto, relatou menor concentra¢do na regiao sul
do Brasil ao investigado na AT da ETA Bolonha, média de 8 ng/L de Genfibrozila.

Em outros paises, como Espanha, as concentracdes médias em AT também
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foram inferiores, e oscilaram entre 2 ng/L e 8 ng/L (GROS; RODRIGUEZ-
MOZAZ; BARCELO, 2012; CARMONA; ANDREU; PICO, 2014; COUTO;
LANGE; AMARAL, 2019). As concentragBes maximas em Portugal e no Canada
foram superiores aos relatados na presente pesquisa, sendo de,
respectivamente, 18 ng/L e 70 ng/L (JONES; LESTER; VOULVOULIS, 2005;
GAFFENEY et al., 2014).

O Bezafibrato esteve presente na AT somente no periodo seco, com
média de 391,8 + 62,4 ng/L e com variagdo de 347,6 ng/L a 435,9 ng/L.
Comparativamente a outras regiées do Brasil, Dias (2014) relatou média
semelhante, entretanto, inferior ao da presente pesquisa na AT do Sistema Rio
das Velhas — MG (309,51 ng/L) e média significativamente inferior na AT do
Sistema Guandu — RJ (17,42 ng/L). Em outros paises, as concentracfes foram
bem inferiores as encontradas na AT da ETA Bolonha. Na Alemanha e na Franca
os valores maximos relatados foram de 27 ng/L e 12,4 ng/L (JONES; LESTER;
VOULVOULIS, 2005; MOMPELAT; LE BOT; THOMAS, 2009; VULLIET; CREN-
OLIVE, 2011; GAFFNEY et al., 2014). No Jap&o, Simazaki et al. (2015)
mostraram valores maximos de Bezafibrato em agua potavel que se
diferenciaram entre 71 e 120 ng/L.

O antialérgico Loratadina apresentou ocorréncia meédia na AF nos
periodos chuvoso e seco de: 23,2+ 11,5ng/Le 17,3+ 1,0 ng/L. Na AT as médias
foram inferiores, com concentracbes médias de 19,2 + 3,0 ng/L (periodo
chuvoso) e 17,1 £ 2,4 ng/L (periodo seco). Pelos resultados, pode-se concluir
gue nao ha diferenca significativa entre as concentracdes de Loratadina tanto na
AF guanto na AT nos periodos investigados de 2018 (Tabela 25). Em relacao ao
estudo de Santos (2018), que investigou aguas tratadas de ETAs nas regides
nordeste, sudeste e sul do Brasil, ndo houve deteccéo de Loratadina em AT no
nordeste e no sudeste, entretanto, foi observado concentracdo de 17 ng/L em
AT no sul, valor semelhante aos investigados nesse estudo. De modo diferente
ocorreu no estudo de Reis et al. (2019), que pesquisou a ocorréncia do farmaco
em AT na saida de ETAs de MG, e relatou concentracfes maximas superiores
gue variaram de 55 a 67 ng/L. Ja em outros paises, como Espanha e Suécia,
alguns autores mostraram que o Loratadina ndo foi detectado em agua potavel,

ou seja, estava em concentragdes abaixo dos limites de deteccao e quantificacéo
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dos métodos de andlise (VALCARCEL et al., 2011; GROS; RODRIGUEZ-
MOZAZ; BARCELO, 2012; PETROVIC et al., 2014).

Tabela 25 - Valor de p dos testes de normalidade Shapiro-Wilk e do teste Mann-
Whitney para o farmaco Loratadina para o periodo chuvoso e seco de 2018 na
AF e AT.

Teste de normalidade . .
Shapiro-Wilk Periodo chuvoso p-valor Periodo seco p-valor
AF 0,00874 0,88413
AT 0,76417 0,00387
Teste de Mann-Whitney Significancia p-valor Concluséo do Teste para a = 5%
HO = aceita hipétese, as populactes
AF 0,57450 NAO séo significativamente diferentes
HO = aceita hipétese, as populactes
AT 0,31420 NAO séo significativamente diferentes

*Valor destacado em vermelho indica que os dados seguem a distribuicdo ndo normal segundo
0 respectivo teste com 95% de confianga.

Pela avaliacdo dos resultados, observa-se que ha ocorréncia de farmacos
na AT e AF mesmo que em menor concentracdo que na AB. Nota-se também
gue a maior parte dos farmacos investigados foram relatados em maiores
concentracbes no Brasil do que no contexto internacional (Tabela 2). Isto é
resultado tanto dos tipos de tratamento de agua e efluentes empregados no pais,
guando da falta de saneamento basico. Também foi observado maiores
concentracfes de Loratadina e Genfibrozila no sudeste do Brasil que na presente
area de estudo. Diante disso, é imprescindivel ressaltar que o Brasil € um pais
de dimensbes continentais, sendo que cada regido dispbe de diferentes
porcentagens de acesso ao saneamento. A regido Norte ndo possui condi¢cdes
de saneamento adequadas em muitos de seus municipios, principalmente em
relacéo a coleta e ao tratamento de efluentes.

Pelos resultados analisados, € preciso levar em conta a densidade
populacional e as areas de baixa renda per capta proximas a captacao de agua,
0 que pode indicar maior vulnerabilidade da agua superficial a contaminacéao.
Essa vulnerabilidade é observada na area de estudo, pois, como jA mencionado,
antes da implementacéo da APA Belém ja haviam pessoas que residiam proximo
ao reservatorio Bolonha, e mesmo depois do processo de implantacdo muitas
residéncias continuaram no local. Além disso, o crescimento populacional dessa

area acompanhou o crescimento da RMB. Diante disso, e da falta de tratamento
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de efluentes domeésticos, fica evidente a influéncia antrépica que o reservatorio

Bolonha vem sofrendo.

5.2.3 Eficiéncia de remocao de farmacos na ETA Bolonha

Na Tabela 26 tém-se as eficiéncias de remocdo na ETA Bolonha: p6s
filtracAo (ERpes rir), pOs cloracdo (desinfeccdo) (ERpss cior) € ao final do
tratamento de ciclo completo (ERTota)). Todas as eficiéncias foram calculadas nos
periodos chuvoso, seco e anual de 2018. Nos casos em que as concentracdes
estiveram abaixo do limite de deteccao ou quantificacdo, a eficiéncia de remocao
foi calculada considerando a metade do limite de quantificagdo ou deteccao,
dependendo do que foi encontrado. Entretanto, se o0 composto nao foi detectado

acima dos limites em nenhum dos pontos, sua remocao nao foi calculada.

Tabela 26 - Remocéao de farmacos na ETA Bolonha, e nas etapas: pos filtracao,

pos cloracdo — periodos chuvoso e seco de 2018.

Periodo chuvoso 2018

AB AF AT ER ER ER
COMPOSIOS | \144 de conc. | Méd deconc. | Méd deconc. |PosFl | Pos | Toul
detectados Clor.
(ng L'l) (ng L'l) (ng L'l) (%) (%) (%)
CAF 81,1 (<LD) 824.4 81,1 (<LD) - 90 0
GEN 0,2 (<LD) 258 15,7 . 39 -
BEZ 817,3 35,9 (<LD) 35,9 (<LD) % 0 9
LRT 29,9 23,2 19,2 22 17 36
Periodo seco 2018
AB AF AT ER ER ER
CRITIEEEIES e e e, Méd de conc. Méd de conc. |FosFlt| Pos | Toul
detectados Clor.
(ng L'l) (ng L'l) (ng L'l) (%) (%) (%)
GEN 16,5 8.8 0.2 (<LD) 47 98 99
BEZ 35,9 (<LD) 35,9 (<LD) 391,8 0 ; ;
LRT 20,4 17,3 17,1 15 1 16
Periodo anual 2018
AB AF AT ER ER ER
CRIMIEEEIES | e e, Méd de conc. Méd de conc. |FPosFlt| Pos | Toul
detectados Clor.
(ng L'l) (ng L'l) (ng L'l) (%) (%) (%)
CAF 81,1 (<LD) 824,4 81,1 (<LD) - 90 o0
GEN 16,5 14,4 15,7 13 - 5
BEZ 817,3 35,9 (<LD) 391,8 % - 52
LRT 24,7 20,3 18,2 18 10 26

*Nota: Méd de conc.: média de concentracdo; ERpes it eficiéncia de remocéo pos filtracao;
ERpos cior.: eficiéncia de remogao pds cloracéo; ERwtar: eficiéncia de remogédo da ETA Bolonha
(ciclo completo); -: valores negativos.
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A eficiéncia de remocé&o apoés a etapa de filtracdo (ERpss Fit.) teve variagdo
de 22% (Loratadina) a 96% (Bezafibrato) no periodo chuvoso. Ja no periodo
seco as remocgoes foram inferiores, com percentuais de 15% (Loratadina) a 47%
(Genfibrozila). Ja em relacdo ao periodo anual, as remocdes foram de 13% para
o Genfibrozila, 18% para o Loratadina e 96% para o Bezafibrato. Segundo
revisdo de literatura feita pelos autores Lima et al. (2017), as etapas de
coagulacao, floculacdo e decantacdo, que por sua vez antecedem a etapa de
filtracdo, apresentam baixa eficiéncia (<50%) de remocdo para VAarios
microcontaminantes. Dessa forma, as melhores eficiéncias de remocao apds
esses processos (coagulacdo, floculagdo e decantacdo) sédo alcancadas
geralmente para compostos que possuem maiores valores de log Kow, ou seja,
gue sdo de carater hidrofdbico, pois, os compostos com essa caracteristica
geralmente possuem a tendéncia de se adsorver em solidos suspensos.

Todos os compostos avaliados na etapa de remocdo pés filtracdo
(Bezafibrato, Genfibrozila e Loratadina) possuem altos valores de log Kow.
Entretanto, somente o Bezafibrato apresentou degradacdo maior que 50%,
remocao de especificamente 96% durante o periodo chuvoso. Possivelmente,
porque esse composto (Bezafibrato) em relacdo aos investigados possui elevada
taxa de adsorcdo em solidos suspensos, comportamento ja verificado pelos
pesquisadores Liu et al. (2018). Portanto, como as etapas de tratamento que
antecedem a filtracdo tem por objetivo principal a remocao de solidos suspensos
além de parte de sdlidos dissolvidos, até a filtracdo a ETA Bolonha demonstrou
alta taxa de remocao para o Bezafibrato. Além disso, as taxas de remocdes
verificadas foram maiores durante o periodo chuvoso, periodo que foram
observados maiores valores de turbidez na AB e na AF.

A remocdo pos desinfecgdo (ERpes cior) foi eficiente em 17% para
Loratadina, 39% para Genfibrozila e 90% para Cafeina no periodo de maiores
precipitacdes. No periodo com menores precipitacdes as remocdes foram de 1%
para Loratadina e 98% para Genfibrozila. Ja a remoc¢éo anual oscilou entre 10%
(Loratadina) e 90% (Cafeina). Como pbdde ser observado, para os farmacos
Genfibrozila e Cafeina foram obtidas altas taxas de remocéo (290%). Assim,
pode-se concluir que a etapa de desinfec¢ao por cloro gas da ETA Bolonha p6de

oxidar altas taxas de alguns microcontaminantes em estudo, excetuando o
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farmaco Loratadina que apresentou pequenas taxas de remocao por cloro gas
(<20%).

Segundo Rigobello et al. (2013) e Lima et al. (2017), a etapa de
desinfeccéo depende principalmente de dois fatores: potencial de oxidacdo do
desinfetante e do tempo de contato. Esses fatores foram verificados nas
pesquisas de Pereira (2011) e Rigobello et al. (2013) que constataram altas taxas
de remocao para os compostos Estrona e Diclofenaco (>97%). Entretanto, nos
estudos mencionados o tempo de contato na desinfecc¢édo foi muito superior (24h)
ao utilizado em uma ETA de ciclo completo como a ETA Bolonha, que tem como
tempo minimo de contato aproximadamente 30 minutos. Além disso, €
necessario investigar a remoc¢ao de metabdlitos desses compostos e a formacao
de subprodutos ap6s a etapa de cloracdo que alguns autores ja relataram
(PEREIRA, 2011; RIGOBELLO et al., 2013; SOUZA, 2014), ja que, pouco se
sabe sobre a toxicidade desses subprodutos.

Ao final do tratamento de ciclo completo na ETA Bolonha foi observado
gue no periodo chuvoso as porcentagens de remocao (ERtoal) Variaram entre
36% (Loratadina) e 96% (Bezafibrato). Enquanto que, no periodo seco as
remocdes foram de 16% (Loratadina) e 99% (Genfibrozila). Na Figura 36 tém-se
o grafico do logaritmo das concentracdes de farmacos por periodo (chuvoso e
seco) e por ponto de coleta (AB, AF, AT). Fica visivel pelo grafico que ha
ocorréncia de Genfibrozila na AT, mesmo que ndo haja presenca detectavel na
AB durante o periodo chuvoso. Isso também ocorre com o Bezafibrato no
periodo seco, que so foi detectado na AT. Maiores concentracdes na AT que na

AB de alguns compostos foram verificadas também na pesquisa de Dias (2014).

107



Farmacos
35

3.0
¥
25 ”
2.0
1.5
10 L T ] ]
0.5
0.0

e

AB_C AF C AT C AB_S AF S AT S
mGEN -CAF ¥BZF alRT

Figura 36 — Logaritmo da concentracdo de Genfibrozila, Cafeina, Bezafibrato e
Loratadina na: AB, AF e AT — periodos chuvoso e seco de 2018.
*Nota: C: chuvoso; S: seco.

Na avaliagéo anual, da remocéo ao final do tratamento, foram verificadas
porcentagens de 5% para o Genfibrozila, 26% para o Loratadina e 52% para o
Bezafibrato. No tratamento de agua de ciclo completo o farmaco com maiores
taxas de remocéao foi o Bezafibrato, tanto na etapa pés filtragcdo quanto ao final
do tratamento. Isso mostra que mesmo que este farmaco tenha apresentado
concentracfes muito elevadas na AB, em relacdo aos outros investigados, foi o
gue apresentou maiores remoc¢des ao longo das etapas de tratamento da ETA
Bolonha. Na Figura 37 estdo os boxplots da ocorréncia dos farmacos na AB, AF
e AT, e é possivel visualizar a diminuicdo da concentracao de farmacos ao longo

do processo de tratamento de agua.
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Figura 37 - Box plot de Genfibrozila, Bezafibrato e Loratadina na: AB, AF e AT.

Com base nos resultados, conclui-se que o tratamento de ciclo completo
nao é o mais apropriado para a remocao total dos compostos emergentes
estudados. Observa-se que os processos de uma ETA sdo mais eficientes para
compostos que tem adsorcéao preferencial em solidos suspensos. Além disso, ao
final do tratamento ha a formacéo de subprodutos resultantes da cloragéo, que
precisam ser investigados quanto a toxicidade. Assim, pela observacdo dos
resultados, a remocao é influenciada ndo so pelo tipo de tratamento empregado,
mas também pelas propriedades fisico-quimicas dos farmacos, pelos
parametros operacionais e pelas caracteristicas da agua, sendo que, as maiores

remocdes foram obtidas durante o periodo chuvoso.
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5.3 ANALISE MULTIVARIADA E CORRELACOES

Neste item sdo apresentados os resultados da Matriz de Correlacao de
Pearson (MCP), Andlise de Componentes Principais (ACP) e Analise de
Agrupamentos Hierarquicos (AAH). As andlises foram divididas por periodo
(chuvoso e seco de 2018) e por tipo de 4gua coletada (AB, AF e AT). Diante
disso, na MCP os valores destacados em verde indicam que ha forte correlacdo
positiva e os valores em vermelho indicam forte correlagdo negativa entre todas
as variaveis investigadas. Por ultimo, os valores destacados somente em negrito
indicam correlagcdo moderada (positiva ou negativa) somente dos farmacos com

as demais variaveis.

5.3.1 Reservatério Bolonha: AB

A seguir, tém-se as tabelas referentes as analises feitas para a AB, bem
como os graficos de ACP e AAH.

Tabela 27 - Matriz de correlacdo de Pearson das variaveis na AB, considerando
periodo chuvoso e seco de 2018.
AB periodo chuvoso (2018)

BZF LRT Alcal. Cond. CorA. oD pH Turb. E. Coli
BZF 1,000
LRT 0,635 1,000
Alcal. 0,720 0,050 1,000
Cond. 0,172 -0,339 0,417 1,000
CorA. -0,806 -0,649 -0,672 0,153 1,000
oD -0,742 -0,141 -0,715 -0,084 0,728 1,000
pH -0,141 0,268 -0,345 -0,817 -0,295 -0,143 1,000
Turb. -0,056 -0,598 0,528 0,777 -0,011 -0,155 -0,479 1,000
E.Coli 0,624 -0,003 0,630 0,310 -0,510 -0,938 0,065 0,347 1,000
AB periodo seco (2018)
GEN LRT Alcal. Cond. CorA. oD pH Turb. E. Coli
GEN 1,000
LRT 0,721 1,000
Alcal. -0,145 0,217 1,000
Cond. -0,138 -0,318 -0,608 1,000
CorA. -0,066 -0,507 0,011 -0,475 1,000
oD -0,193 -0,410 -0,485 0,943 -0,358 1,000
pH -0,147 -0,374 -0,430 -0,327 0,714 -0,308 1,000
Turb. -0,543 -0,382 -0,003 -0,316 0,355 -0,474 0,507 1,000
E.Coli -0,723 -0,343 0,154 -0,407 0,249 -0,447 0529 0,854 1,000

*Legenda: BZF: Bezafibrato; LRT: Loratadina; GEN: Genfibrozila; Alcal.: alcalinidade total;
Cond.: condutividade elétrica; Cor A.: cor aparente; OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial
hidrogenidnico; Turb.: turbidez; E. Coli: Escherichia coli; Valores destacados de verde (positiva)
ou vermelho (negativa): indicam correlagdo (forte ou muito forte); Valores destacados em negrito:
indicam correlacdo moderada (positiva ou negativa) dos farmacos com demais variaveis.
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Tabela 28 - Componentes principais — matriz de correlagéo para avaliagdo da
gualidade da 4gua quanto as variaveis e periodos investigados na AB.

Periodos  Autoanalise (Autovalores e Autovetores) da Matriz de Correlagéo

Autovalor 45615 2,7929 1,2057 0,4398
AB PC Proporgéo 0,507 0,310 0,134 0,049
Acumulado 0,507 0,817 0,951 1,000
Autovalor 3,6769 2,6299 1,5341 0,892 0,2671
AB os Proporgéo 0,409 0,292 0,170 0,099 0,030
Acumulado 0,409 0,701 0,871 0,970 1,000
Periodo Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

BZF 0,376 -0,276 0,342 0,067 ---
LRT 0,040 -0,540 0,355 0,244 ---
Alcal. 0,430 -0,013 0,037 -0,592 ---
Cond. 0,297 0,385 0,302 0,410 ---

AB PC CorA. -0,300 0,441 0,200 0,275 ---
oD -0,447 0,084 0,229 -0,121 ---
pH -0,151 -0,363 -0,652 0,193 ---

Turb. 0,313 0,387 -0,315 -0,179
E.Coli 0416 0,026 -0,279 0,508
Periodo Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
GEN -0,265 0,366 0,487 -0,078 0,283
LRT -0,215 0,499 0,020 -0,432 -0,177
Alcal. 0,097 0,375 -0,503 0,480 -0,039
Cond. -0,326 -0,469 -0,040 -0,135 0,223
AB OS Cor A. 0,349 -0,019 0,424 0,547 0,181
oD -0,324 -0,471 -0,041 0,144 -0,190
pH 0,373 -0,230 0,491 -0,140 -0,462
Turb. 0,442 -0,200 -0,124 -0,349 0,679

E. Coli 0,455 -0,084 -0,265 -0,311 -0,306

*Legenda: PC: periodo chuvosos; PS: periodo seco; BZF: Bezafibrato; LRT: Loratadina; GEN:
Genfibrozila; Alcal.: alcalinidade total; Cond.: condutividade elétrica; Cor A.: cor aparente; OD:
oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogenidnico; Turb.: turbidez; E. Coli: Escherichia coli.
Valores destacados: variaveis de maiores pesos positivos (verde) ou negativos (vermelho); CP:
componente principal.
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Figura 38 - Gréficos de ACP e AAH para avaliacao da qualidade da AB quanto as variaveis e periodos investigados.
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Na AB, durante o periodo chuvoso, através da MCP (Tabela 27), o
farmaco Bezafibrato apresentou fortes correlacfes: positiva com alcalinidade
total e negativas com cor aparente e OD. Por outro lado, apresentou moderadas
correlacdes positivas com Loratadina e Escherichia coli. A ACP (Tabela 28 e
Figura 38), obtida para AB durante o periodo de maior precipitacdo, mostrou que
as duas primeiras componentes (CP1 e CP2) juntas descrevem 81,7% do total
de variancia. A componente principal 1 (CP1) descreveu 50,7% da variancia total
e pode ser explicada como um contraste entre, de um lado, OD (-0,447), cor
aparente (-0,300) e, de outro lado, alcalinidade total (0,430), Escherichia coli
(0,416), turbidez (0,313), farmaco Bezafibrato (0,376) e condutividade (0,297).
Os sinais opostos indicam uma correlacao negativa ao longo da CP1 entre esses
dois grupos de variaveis, que séo a principal fonte de variacdo no conjunto de
amostras. Assim, foi verificado através da ACP algumas das correlacdes ja
observadas na MCP.

Na Figura 38 os graficos de ACP e de AAH evidenciam a aproximagéo
principalmente entre Bezafibrato e alcalinidade, e a formacdo de grupo entre
estas duas variaveis e entre condutividade, turbidez e Escherichia coli (CP1).
Assim, essas variaveis tiveram comportamento proporcional na AB no periodo
de maiores precipitacbes. Também foi verificado que as concentracdes de OD
foram proporcionais aos valores de cor aparente, tanto na MCP quanto na ACP
e na AAH (grupo formado por OD e cor aparente). E importante destacar, como
ja verificado anteriormente, que essas variaveis de maiores influéncias na CP1
foram significativamente diferentes nos periodos chuvoso e seco, com excecao
de alcalinidade total e Escherichia coli (Tabela 13).

A turbidez, a condutividade e a cor aparente da AB tiveram valores
superiores durante o periodo chuvoso, pois, essas varidveis sdo bastantes
influenciadas pelas precipitacbes mais intensas (ESTEVES, 2011).
Consequentemente, também foi verificado que a concentracdo de OD foi inferior
no periodo de maiores precipitacées, influenciada diretamente pelo maior aporte
de particulas suspensas na agua (ESTEVES, 2011; GUTIERREZ et al., 2017).
Assim, confirma-se, como ja pesquisado, a tendéncia do Bezafibrato de se
associar fortemente a particulas suspensas da dgua (LIU et al., 2018), que foram
significativamente em maior percentual no reservatorio Bolonha durante o

periodo chuvoso. Diante disso, a ocorréncia de Bezafibrato na AB foi fortemente
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influenciada pelas variaveis investigas, fazendo com que esse farmaco
ocorresse acima do limite de quantificacdo somente nas amostras do periodo
chuvoso.

O farmaco Loratadina apresentou apenas correlagbes moderadas:
positivamente com Bezafibrato e negativamente com cor aparente e turbidez.
Nota-se a auséncia de fortes correlacdes do Loratadina também na ACP e na
AAH, pois este composto ndo apresentou uma forte influéncia na CP1, se
destacando apenas na segunda (CP2). A componente principal 2 (CP2) explicou
31,0% da variancia total, se diferenciando entre, de um lado, Loratadina (-0,540),
pH (-0,363), Bezafibrato (-0,276) e, de outro lado, cor aparente (0,441), turbidez
(0,387), condutividade (0,385). Isso indica que a concentragédo de Loratadina foi
favorecida principalmente pelos valores de pH. Na Figura 38 (nos gréaficos de
AAH e de ACP) pode-se visualizar a aproximacédo do Loratadina do pH (CP2), e
a formacao de grupo entre essas duas variaveis (AAH). Entretanto, observa-se
gue o composto Loratadina ndo foi fortemente influenciado pelas variaveis
investigas na AB, ja confirmado pelo teste Mann-Whitney (Tabela 22) que
mostrou que nao houve diferenca significativa entre as concentracées do
farmaco em relacédo aos periodos investigados.

Na AB, durante o periodo seco (Tabela 27), o Genfibrozila mostrou forte
correlacdo: positiva com Loratadina e negativa com Escherichia coli. Também
mostrou moderada correlacdo negativa com turbidez. O Loratadina, além de
forte correlacdo positiva com Genfibrozila, apresentou moderada correlacéo
negativa com cor aparente, de forma semelhante ao periodo chuvoso, mesmo
gue esta variavel tenha sido significativamente inferior no periodo seco.
Observa-se também, de forma distinta ao periodo chuvoso, a moderada
correlacdo negativa deste farmaco com o OD, que foi significativamente superior
durante o periodo seco (Tabela 13).

Na ACP, as duas primeiras componentes (CP1 e CP2) explicaram 70,1%
da variancia original (Tabela 28). Na CP1, que explica 40,9% da variancia total,
foi observado um contraste entre condutividade (-0,326), OD (-0,324),
Genfibrozila (-0,265), Loratadina (-0,215) e, entre, Escherichia coli (0,455),
turbidez (0,442), pH (0,373) e cor aparente (0,349). Pelos resultados da ACP,
observa-se que as variaveis Escherichia coli, turbidez, pH e cor aparente tiveram

bastante relevancia na CP1, por justamente apresentarem maiores pesos.
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Assim, observa-se a aproximagdo dessas variaveis no grafico de ACP e a
formacé&o de grupo na AAH, mostrando que séo a principal fonte de variagdo no
conjunto de amostras.

Pela andlise da CP2, foi verificada a maior influéncia dos farmacos
Genfibrozila e Loratadina nesta componente do que na CP1l. A CP2 explica
29,2% da variancia total e apresenta como principais elementos Loratadina
(0,499), alcalinidade (0,375), Genfibrozila (0,366), em contraste com OD (-0,471)
e condutividade (-0,469). Dessa forma, na ACP nota-se a aproximacdo dos
farmacos com a alcalinidade total da AB, que foi levemente superior no periodo
seco, bem como a formacédo de grupo por semelhanca na AAH (Figura 38). O
Loratadina, diferentemente do periodo chuvoso, néo esteve correlacionado ao
pH da AB no periodo seco, que foi significativamente superior. Isso pode ter
acontecido pela preferéncia do farmaco Loratadina a meios mais acidos, ja que
seu pKa é de carater acido (4,33).

Pelos resultados das analises MCP, ACP e AHH destaca-se a correlacao
negativa entre o farmaco Genfibrozila e Escherichia coli. Esse comportamento
inversamente proporcional, possivelmente se deu pela toxicidade desse farmaco
em relacdo a bactérias (HERNANDO et al., 2006; MIZUKAWA, 2016). Também
se destaca a correlacdo negativa entre esse farmaco e a turbidez da AB, pois
este composto ndo seguiu a tendéncia de se associar a solidos suspensos da
agua, assim como ja pesquisado por Liu et al. (2018). Em relagcéo ao Loratadina,
este mostrou forte correlacdo positiva com o Genfibrozila, o que pode estar
relacionado as caracteristicas fisico-quimicas similares que esses dois
compostos possuem, como log Kow (5,2 e 4,77, respectivamente) e pKa (4,33 e
4,5, respectivamente).

Diante dos resultados, observa-se que, os farmacos que ocorreram no
periodo seco estiveram pouco correlacionados positivamente as variaveis
investigadas. Comparando-se ambos os periodos, foi verificado que todos os
farmacos estiveram correlacionados a alcalinidade total da AB em algum dos
periodos analisados, com excecdo do Loratadina durante o periodo chuvoso.
Isso indica que o aumento da alcalinidade no reservatorio Bolonha poderia
aumentar as concentracdes desses microcontaminantes. Foi observado também

nos periodos seco e chuvoso, a moderada correlacdo negativa entre cor
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aparente e Loratadina, evidenciando em ambos os periodos que o0 aumento de

cor aparente da AB influenciou de forma negativa a concentracao desse farmaco.

5.3.2 ETA Bolonha: AF

A seguir, ttm-se as tabelas referentes as andlises feitas para a AF, bem
como os graficos de ACP e AAH.

Tabela 29 - Matriz de correlacdo de Pearson das variaveis na AF, considerando
periodo chuvoso e seco de 2018.
AF periodo chuvoso (2018)
CAF  GEN LRT Alcal. Cond. CorA. pH Turb. Coli. T E. Coli

CAF 1,000

GEN -0,200 1,000

LRT -0,057 -0,044 1,000

Alcal. 0,344 -0,619 0,182 1,000

Cond. -0,772 -0,343 0,310 0,207 1,000

CorA. -0,426 0,623 -0,352 -0,816 -0,272 1,000

pH -0,595 0,292 0,737 -0,225 0,428 0,277 1,000

Turb. 0,846 0,307 0,056 0,071 -0,893 -0,238 -0,380 1,000
Coli. T -0,655 0,423 0,124 0,090 0,458 0,272 0,563 -0,415 1,000

E.Coli 0,294 -0,446 0,614 0380 0,389 -0,821 0,000 0,240 -0,452 1,000

AF periodo seco (2018)
GEN LRT Alcal.  Cond. CorA. pH Turb. Coli. T E. Cali

GEN 1,000

LRT 0,313 1,000

Alcal. -0,491 0,161 1,000

Cond. -0,608 -0,523 -0,374 1,000

CorA. 0,287 0,394 -0,296 -0,052 1,000

pH -0,485 -0,540 -0,000 0,688 0,299 1,000

Turb. 0,020 0,439 0,160 -0,302 -0,687 -0,898 1,000
Coli. T -0,591 0,122 0,764 -0,168 -0,316 -0,279 0,591 1,000

E.Coli 0,779 0,422 -0,373 -0,560 0,686 -0,471 -0,067 -0,191 1,000

*Legenda: CAF: Cafeina; GEN: Genfibrozila; LRT: Loratadina; Alcal.: alcalinidade total; Cond.:
condutividade elétrica; Cor A.: cor aparente; pH: potencial hidrogenidnico; Turb.: turbidez; Coli.
T: coliformes totais; E. Coli: Escherichia coli; Valores destacados de verde: indicam correlagao
(forte ou muito forte) positiva; Valores destacados de vermelho: indicam correlacédo (forte ou
muito forte) negativa; Valores destacados em negrito: indicam correlagdo moderada (positiva ou
negativa) dos farmacos com demais variaveis.
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Tabela 30 - Componentes principais — matriz de correlagéo para avaliacdo da

gualidade da 4gua quanto as variaveis e periodos investigados na AF.

Periodos Autoanalise (Autovalores e Autovetores) da Matriz de Correlacao
Autovalor 3,890 3,519 1,614 0,978
AF PC Proporcéo 0,389 0,352 0,161 0,098
Acumulado 0,389 0,741 0,902 1,000
Autovalor 4,5316 2,7352 1,7332
AF os Proporcéo 0,504 0,304 0,192
Acumulado 0,504 0,808 1,000
Periodo Variavel CP1 CP2 CP3 CP4
CAF -0,348 0,356 -0,224 -0,048
GEN 0,415 0,163 -0,330 0,253
LRT -0,077 -0,339 -0,552 -0,286
Alcal. -0,423 -0,144 -0,084 0,474
Cond. 0,036 -0,496 0,269 0,110
AF PC
Cor A. 0,456 0,181 0,025 -0,274
pH 0,230 -0,350 -0,428 -0,264
Turb. -0,159 0,394 -0,456 0,143
Coli. T 0,274 -0,258 -0,225 0,633
E. Coali -0,399 -0,298 -0,119 -0,221
Periodo Variavel CP1 CP2 CP3 CP4
GEN 0,161 -0,551 -0,174
LRT 0,295 0,178 0,547
Alcal. 0,359 0,373 -0,142
Cond. -0,446 0,020 0,238
AF OS Cor A. -0,280 0,478 0,104
pH -0,433 0,206 -0,140
Turb. 0,401 -0,092 0,379
Coli. T 0,292 0,471 -0,066
E. Coli 0,218 0,155 -0,644

*Legenda: PC: periodo chuvosos; PS: periodo seco; CAF: Cafeina; GEN: Genfibrozila; LRT:
Loratadina; Alcal.: alcalinidade total; Cond.: condutividade elétrica; Cor A.: cor aparente; pH:
potencial hidrogenibnico; Turb.: turbidez; Coli. T: coliformes totais; E. Coli: Escherichia coli.
Valores destacados: variaveis de maiores pesos positivos (verde) ou negativos (vermelho); CP:

componente principal.
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Figura 39 - Gréficos de ACP e AAH para avaliacao da qualidade da AF quanto as variaveis e periodos investigados.
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Na AF, foi observado pela MCP (Tabela 29), que o farmaco Cafeina
apresentou forte correlacdo: positiva com turbidez e negativa com condutividade.
Também apresentou moderadas correlagbes negativas com: cor aparente, pH e
coliformes totais. O Loratadina mostrou as seguintes correlagdes positivas: pH
(forte) e Escherichia coli (moderada). Por ultimo, o composto Genfibrozila
mostrou apenas moderadas correlagcdes: negativas com alcalinidade e
Escherichia coli e positivas com cor aparente e coliformes totais.

A ACP (Tabela 30) com as variaveis obtidas durante o periodo chuvoso
mostrou que as duas primeiras componentes (CP1 e CP2) juntas descrevem
74,1% do total da variancia. A CP1 explicou 38,9% de toda variancia, ressaltando
uma diferenca entre cor aparente (0,456), Genfibrozila (0,415), coliformes totais
(0,274), pH (0,230) e, entre alcalinidade (-0,423), Cafeina (-0,348) e Escherichia
coli (-0,399). A CP2 foi equivalente a 35,2% da variancia total e descreveu o
contraste, de um lado, turbidez (0,394), Cafeina (0,356) e, de outro,
condutividade (-0,496), pH (-0,350), Loratadina (-0,339), Escherichia coli (-0,298)
e coliformes totais (-0,258). Dessa forma, foi visto pela ACP a aproximacéo dos
farmacos a grupos distintos de variaveis, e pela AAH a formacdo de trés
diferentes grupos entre os farmacos (Figura 39).

O primeiro grupo formado na AAH foi entre o composto Cafeina e turbidez,
alcalinidade total e Escherichia coli. Foi verificado que este farmaco foi bastante
influenciado pelas variaveis investigadas na AF, sendo que apresentou forte
correlacdo com a turbidez durante o periodo chuvoso, que foi o periodo que a
AF apresentou 0os maiores valores dessa variavel em comparacéo ao seco. Isso
pode ter influenciado para que a Cafeina estivesse acima dos limites de
guantificacdo durante esse periodo, pois, justamente na campanha que este
farmaco ocorreu (3?), também foi observado o maior valor de turbidez na AF de
todas as doze campanhas realizadas (9,6 NTU). Ainda foi verificada uma relacéo
direta entre Escherichia coli e Cafeina, ao longo da CP1, o que indica que este
farmaco pode ser um bom tracador de atividade antrépica, por justamente néo
apresentar outras fontes expressivas além da humana, como ja afirmado por
Mizukawa (2016), Gardinali e Zhao (2002).

O segundo grupo formado pela AAH foi entre Genfibrozila e cor aparente,
sendo este o farmaco menos relacionado diretamente a outras variaveis na AF.

E importante destacar que o Genfibrozila apenas ocorreu acima dos limites de
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guantificacdo na 62 campanha, na qual foi observado o maior valor de cor
aparente do periodo chuvoso (49 uH), mostrando que este composto estava
diretamente relacionado a esta variavel. O terceiro grupo foi formado por
Loratadina, pH, condutividade elétrica e coliformes totais. Destaca-se
principalmente a forte correlacdo positiva do Loratadina com o pH, correlacdo
gue também foi observada na AB no mesmo periodo, s6 que de forma moderada.
Assim, a relacdo direta com o pH ficou mais forte apds a filtracdo na ETA
Bolonha, que possivelmente foi acentuada pelos produtos quimicos usados nas
etapas que antecedem a filtracdo, como Policloreto de Aluminio e Polimero de
Poliacrilamida.

Na AF, durante o periodo seco, foi observado que o Loratadina obteve
moderadas correlagdes: negativas com condutividade e pH e positivas com
turbidez e Escherichia coli. A ACP (Tabela 30) mostrou que as duas primeiras
componentes (CP1 e CP2) juntas descrevem 80,7% do total de variancia. Na
CP1 (50,4%) foi observado um contraste entre turbidez (0,401), alcalinidade total
(0,359), Loratadina (0,295), coliformes totais (0,292), Escherichia coli (0,218) e
entre condutividade elétrica (-0,446), pH (-0,433), cor aparente (-0,280). Atraves
dos resultados, nota-se que o Loratadina ndo apresentou grande peso na CP1,
principal responsavel pela variacdo do conjunto de amostras.

O farmaco Genfibrozila apresentou forte correlacdo positiva com
Escherichia coli, comportamento inverso ao apresentado na AB no mesmo
periodo. Também mostrou moderadas correlagcdes negativas com alcalinidade,
condutividade, pH e coliformes totais. Pelos resultados da ACP, na CP2 (30,4%)
foi observado a diferenca que se deu principalmente entre Genfibrozila (-0,551)
e entre cor aparente (0,478), coliformes totais (0,471), alcalinidade total (0,373)
e pH (0,206). O Genfibrozila apesar de ter o maior peso na CP2, por ndo estar
presente na CP1 representou menor influéncia na AF. Dessa forma, os farmacos
estiveram menos relacionados as variaveis da AF durante o periodo seco em
relacdo ao chuvoso. A AAH mostrou trés grupos, observa-se principalmente o
grupo formado por Genfibrozila, Loratadina e turbidez (Figura 39).

Pelos resultados da AF, nota-se distintas correlacbes em comparacao aos
periodos investigados, sendo que os farmacos que ocorreram no periodo seco
estiveram menos relacionados positivamente as variaveis. Comparando-se 0s

periodos chuvoso e seco, foi visto que 0s microcontaminantes estiveram
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correlacionados diretamente a turbidez em algum dos periodos analisados. J4 a
Cafeina esteve relacionada com esta variavel no periodo de maiores
precipitacdes, o Genfibrozila e o Loratadina estiveram relacionados no periodo
de menores precipitacdes, no qual foram obtidos valores inferiores de turbidez.
Assim sendo, isso pode indicar que a diminui¢cdo da turbidez na AF, a depender
do periodo, poderia levar a diminuicdo da concentracdo dos farmacos apos a
etapa de filtrag&o.

5.3.3 ETA Bolonha: AT

A seguir, ttm-se as tabelas referentes as andlises feitas para a AT, bem
como os graficos de ACP e AAH.

Tabela 31 - Matriz de correlagédo de Pearson das variaveis na AT, considerando
periodo chuvoso e seco de 2018.
AT periodo chuvoso (2018)
GEN LRT Alcal. CloroL. Cond. CorA. FerroT. pH Turb.
GEN 1,000

LRT 0,051 1,000

Alcal. 0,471 -0,581 1,000

CloroL. 0,272 -0,173 0,649 1,000

Cond. -0,547 0,348 -0,964 0,424 1,000

Cor A 0,230 -0,343 0,613 0,985 0,315 1,000

FerroT. -0,395 -0,651 0,512 0,717 0,522 0,718 1,000

pH 0,172 -0,167 0,480 0,979 0,423 0,974 0,733 1,000
Turb. 0,569 -0,243 0,431 0,060 -0,542 -0,097 -0,118 -0,165 1,000

AT periodo seco (2018)
BZF LRT Alcal. CloroL. Cond. CorA. FerroT. pH Turb.
BZF 1,000

LRT 0,196 1,000

Alcal. -0,321 0,722 1,000

CloroL. 0,782 0,126 -0,529 1,000

Cond. 0,888 0,329 -0,118 0,460 1,000

CorA -0,651 -0,622 -0,349 -0,521 -0,582 1,000

FerroT. -0,796 -0,305 -0,065 -0,434 -0,879 0,789 1,000

pH 0,061 0,221 -0,098 0,143 0,275 -0,145 -0,256 1,000
Turb. -0,684 0,183 0,210 -0,595 -0,510 0,626 0,753 0,187 1,000

*Legenda: BZF: Bezafibrato; GEN: Genfibrozila; LRT: Loratadina; Alcal.: alcalinidade total; Cloro
L: cloro residual livre; Cond.: condutividade elétrica; Cor A.: cor aparente; Ferro T: ferro total pH:
potencial hidrogenibnico; Turb.: turbidez; Coli. T: coliformes totais; E. Coli: Escherichia coli;
Valores destacados de verde: indicam correlacdo (forte ou muito forte) positiva; Valores
destacados de vermelho: indicam correlacdo (forte ou muito forte) negativa; Valores destacados

em negrito: indicam correlacdo moderada (positiva ou negativa) dos farmacos com demais
variaveis.
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Tabela 32 - Componentes principais — matriz de correlagéo para avaliagdo da
gualidade da 4gua quanto as variaveis e periodos investigados na AT.

Periodos Autoanalise (Autovalores e Autovetores) da Matriz de Correlacao
Autovalor 6,1574  2,8426
AT PC Proporcéo 0,684 0,316 -
Acumulado 0,684 1,000
Autovalor 4,7743  2,1402 1,4778 0,6078
AT PS Proporcao 0,530 0,238 0,164 0,068
Acumulado 0,530 0,768 0,932 1,000
Periodo Variavel CP1 CP2 CP3 CP4
GEN 0,312 -0,376 -—-
LRT -0,110 -0,571 ---
Alcal. 0,343 0,310 -—-

Cloro L. 0,401 -0,059 ---
AT PC Cond. -0,402 0,048
Cor A. 0,392 -0,140
Ferro T. 0,066 0,585

pH 0,385 -0,174

Turb. 0,380 0,196
Periodo Variavel CP1 CP2 CP3 CP4
BZF 0,403 -0,283 -0,092 -0,254
LRT 0,350 0,434 -0,086 0,053
Alcal. 0,095 0,600 0,353 0,061
Cloro L. 0,289 -0,432 -0,235 0,445
AT PS Cond. 0,387 -0,016 -0,213 -0,599
Cor A. -0,416 -0,132 -0,135 -0,424
Ferro T. -0,444 -0,129 -0,024 0,190
pH 0,043 0,273 -0,722 0,315
Turb. -0,317 0,276 -0,467 -0,239

*Legenda: PC: periodo chuvosos; PS: periodo seco; BZF: Bezafibrato; GEN: Genfibrozila; LRT:
Loratadina; Alcal.: alcalinidade total; Cloro L: cloro residual livre; Cond.: condutividade elétrica;
Cor A.: cor aparente; Ferro T: ferro total pH: potencial hidrogenibnico; Turb.: turbidez; Valores
destacados: variaveis de maiores pesos positivos (verde) ou negativos (vermelho); CP:
componente principal.
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Figura 40 - Gréficos de ACP e AAH para avaliacao da qualidade da AT quanto as variaveis e periodos investigados.
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Na AT, durante o periodo chuvoso (Tabela 31), na MCP s6 houve moderadas
correlagbes entre os farmacos com as demais variaveis. O Loratadina apenas
demonstrou correlacdes negativas com: alcalinidade total e ferro total. O
Bezafibrato mostrou as seguintes correlacdes: negativa com condutividade elétrica
e positivas com turbidez e alcalinidade total. NA ACP (Tabela 32), a CP1 (68,4%)
e a CP2 (31,6%) foram responsaveis por 100% de toda variancia. A CP1 é
interpretada pelo contraste de condutividade (-0,402) e de: cloro residual livre
(0,401), cor aparente (0,392), pH (0,385), turbidez (0,380), alcalinidade (0,343) e
Genfibrozila (0,312). A CP2 mostrou a diferenga entre os farmacos Loratadina (-
0,571) e Genfibrozila (-0,376) e entre ferro total (0,585) e alcalinidade (0,310).

Pela ACP e pela AAH por similaridade (Figura 40) foi observado a
aproximacédo do farmaco Genfibrozila com cloro residual livre, cor aparente e pH,
bem como a formacéo de grupo por estas variaveis. Assim, a relacéo direta do
Genfibrozila com cor aparente, ja observada na AF durante o mesmo periodo,
continuou na AT. Observa-se também a relacdo direta deste composto com a
concentracéo de cloro residual livre, parametro que foi significativamente inferior
em comparacdo ao periodo seco. Mesmo assim, como ja mencionado, esse
farmaco foi removido em 39% apoOs a cloracdo da agua (Tabela 26) durante o
periodo chuvoso. Possivelmente pode ter tido uma menor taxa de remocgcao em
razao das baixas concentracdes de cloro residual livre na agua, que foram inferiores
a 0,2 mg/L, valor minimo preconizado pela Portaria de Consolidacdo N° 5
(BRASIL,2017).

O farmaco Loratadina, de forma diferente ao Genfibrozila, esteve
relacionado diretamente a condutividade elétrica da agua, o que pode ser
observado nos graficos de ACP e AAH. Esta aproximacao também foi vista na AF
durante o mesmo periodo. Entretanto, ndo foi observado relacdo direta desse
farmaco com o cloro residual livre, somente com a condutividade. E importante
mencionar que os valores de condutividade elétrica foram significativamente
superiores na AT nesse periodo. Isso provavelmente pode ter influenciado o
comportamento do Loratadina, que foi removido em 17% pdés a desinfeccao nesse
periodo (Tabela 26).
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Na AT, durante o periodo seco, o Bezafibrato apresentou fortes correlagées:
negativas com ferro total e positivas com cloro residual livre e condutividade. Houve
também moderadas correlagdes negativas desse farmaco com: cor aparente e
turbidez. O Loratadina mostrou forte correlagdo positiva com alcalinidade e
moderada correlacdo negativa com cor aparente. Na ACP, as componentes
principais (CP1 e CP2) representaram 76,8% da variancia total. Ao longo da CP1
(53,0%) foi demonstrado correlacdo negativa entre Bezafibrato (0,403),
condutividade (0,387), Loratadina (0,350), cloro residual livre (0,289) e entre ferro
total (-0,444), cor aparente (-0,416) e turbidez (-0,317). Na CP2 (23,8%) foi visto
correlacdo negativa entre alcalinidade (0,600), Loratadina (0,434), turbidez (0,276),
pH (0,273) e entre cloro residual livre (-0,432) e Bezafibrato (-0,283).

Por meio dos graficos de ACP e AAH séo observadas trés distintas relacoes,
bem como a formacdo de trés grupos por semelhanca (Figura 40). O farmaco
Bezafibrato esteve relacionado diretamente a condutividade elétrica e ao cloro
residual livre da AT. Quanto a essas relacdes, foi mostrado pelo teste t-Student que
a condutividade elétrica e o cloro residual livre foram significativamente diferentes
na AT em comparacdo ao periodo chuvoso, o que provavelmente favoreceu a
relacdo do Bezafibrato a essas variaveis. Enquanto que condutividade elétrica foi
significativamente inferior no periodo seco, as concentracdes de cloro residual livre
foram significativamente superiores.

O Loratadina esteve relacionado diretamente a alcalinidade total (Figura 40),
gue foi significativamente superior nesse periodo A correlacdo deste farmaco a
alcalinidade ja havia sido vista na AB neste mesmo periodo, indicando que o
aumento da concentragao dessa variavel pode ter “contribuido” para o aumento da
concentracdo do Loratadina tanto na AB quanto na AT. Este farmaco também
esteve relacionado proporcionalmente ao pH. Assim, somado a isso, foram
verificadas menores remocdes desse farmaco ao longo da ETA durante o periodo
seco, sendo que a remocao de Loratadina apds a desinfeccéo foi de apenas 1%
(Tabela 26).

Comparando-se os dois periodos foi possivel observar que os farmacos
estiveram relacionados positivamente na AT principalmente ao cloro livre, pH,
condutividade elétrica e alcalinidade total. Também foi visto que durante o periodo

chuvoso houve maior porcentagem de remoc¢ao de farmacos nas unidades da ETA
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como também ao final do tratamento, o que pode ter sido consequéncia do maior
namero de relagbes positivas entre 0s microcontaminantes e as variaveis
investigadas durante esse periodo. Foi verificado ainda, que a concentracdo de
cloro residual livre foi proporcional as concentracbes de Genfibrozila (periodo
chuvoso) e Bezafibrato (periodo seco), mostrando que conforme o cloro é
consumido esses farmacos também sdo. Entretanto, o farmaco Loratadina néo
mostrou relacdo direta ao cloro aplicado na 4gua. Justificando assim, as baixas
remocdes apoés a cloragao (<20%).

Diante do exposto, pode-se afirmar que os farmacos que apresentaram
maiores graus de correlacdes com as demais variaveis da agua foram os que
apresentaram maiores taxas de remocao ao longo da ETA. Isso pode ser visto nos
compostos Bezafibrato e Genfibrozila que apresentaram remocgdes acima de 95%
na ETA Bolonha, respectivamente, 96% (periodo chuvoso) e 99% (periodo seco).
Dessa forma, quanto maior o grau de correlacdo e similaridade com as variaveis
mais influenciado o farmaco sera pelo tratamento. Portanto, se faz necessario
entender amplamente os processos quimicos e fisicos de uma ETA. Faz-se
necessario também a aplicacdo de diferentes técnicas de remocédo, bem como
otimizacdo das unidades da ETA ja utilizadas no tratamento de ciclo completo do

Brasil.
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6 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados obtidos indicaram que o Sistema de captacéo e tratamento de
agua Bolonha apresentou influéncia antropica. Essa influéncia se da principalmente
por despejos de efluentes domésticos brutos no reservatério Bolonha, pois o
sistema em estudo esta inserido em uma area que sofre com o0 aumento
populacional desordenado. Somado a isso, foi observada presenca tanto de
Escherichia coli quanto do farmaco Cafeina, ambos marcadores antropogénicos.
Além disso, durante o periodo chuvoso, na AF a concentracdo de Cafeina (média
de 824,4 + 0,0 ng/L) foi diretamente proporcional a concentracédo de Escherichia
coli (média de 326 + 218 NMP/100 mL), pois observou-se a aproximacdo dessas
variaveis na AAH como também na ACP, resultado da correlacéo positiva ao longo
da CP1 (Cafeina (-0,348), Escherichia coli (-0,399)). Diante dessa relacao direta,
foi observado, como em outros estudos, que esse farmaco pode ser um bom
tracador de atividade antropica, pois ndo apresenta outras fontes expressivas além
da humana.

Os resultados fisico-quimicos e biolégicos da AB mostraram que o indice
pluviométrico foi em grande parte um fator determinante para distinguir a qualidade
da agua do reservatorio Bolonha. A maior parte das variaveis investigadas
apresentou diferenca significativa entre os periodos chuvoso e seco de 2018. Os
meses de maiores precipitacbes revelaram elevacdo em percentual de: cor
aparente (102%), turbidez (83%) e condutividade elétrica (72%). Nos meses de
menor precipitacdo elevaram-se os valores de alcalinidade (8%), de pH (7%), de
OD (40%) e da concentracéo de Escherichia coli (34%).

Os resultados da AT, com base nas médias anuais, mostraram que a maioria
dos parametros fisico-quimicos e biolégicos investigados estiveram em
conformidade com a Portaria de Consolidacdo N°5 (BRASIL, 2017). Os parametros
ferro total (0,1 + 0,1 mg/L), turbidez (2,4 £ 0,8 NTU), cloro residual livre (1,0 + 0,9
mg/L), concentracBes de coliformes totais (auséncia) e Escherichia coli (auséncia)
da AT se enquadraram nas recomendacdes preconizadas. Entretanto, em relacéo
ao recomendado na AT, a média anual: de pH esteve abaixo em aproximadamente

8% e de cor aparente esteve acima em 69%. Na AF, a turbidez também esteve
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acima em 580% ao preconizado pela Portaria de Consolidagcdo N° 5 (BRASIL,
2017).

Os resultados de ocorréncia de farmaco mostraram que o antialérgico
Loratadina foi o que apresentou maior frequéncia de ocorréncia em todas as
amostras (95%), seguido dos compostos: Genfibrozila (22%), Bezafibrato (11%) e
Cafeina (3%). Somente o Loratadina e o Genfibrozila ocorreram em todos os pontos
amostrais em concentragdes acima dos limites de quantificagdo, enquanto que o
Bezafibrato ocorreu na AB e AT, e a Cafeina foi detectada apenas na AF. Ja o
antidiabético Metformina e o antialérgico Prometazina ficaram abaixo dos limites de
guantificacdo do método em todas as amostras. Isso aconteceu possivelmente
devido a baixa recuperagcdo dos mesmos, visto que seus pKa sdo de carater basico
e a extracao ocorreu em pH acido (pH = 2). Além disso, a ndo detec¢ao pode estar
relacionada a maior propensao desses farmacos a serem hidrolisados.

No reservatorio Bolonha, o farmaco Loratadina manteve ocorréncia
constante em ambos os periodos, variando de 15,7 a 45,0 ng/L, sendo que as
concentracbes desse composto ndo foram significativamente diferentes nos
periodos analisados. Ja para o Bezafibrato (variacdo de 269,6 a 1364,9 ng/L) e 0
Genfibrozila (variagdo de 11,4 a 23,5 ng/L), concluiu-se que houve distin¢cdes entre
a ocorréncia e as concentracoes desses farmacos em relacdo a sazonalidade da
regido em estudo. A diferenca na frequéncia de ocorréncia provavelmente esteve
relacionada as condic¢des hidricas da cidade de Belém (PA) e a bacia hidrografica
gue o reservatorio Bolonha estéa inserido.

Na ETA Bolonha, nas AF e AT, observou-se que a maior parte dos farmacos
ocorreu em menor concentracdo que na AB. Na AF, os farmacos apresentaram as
seguintes médias: 824,4 + 0,0 ng/L para Cafeina, 20,3 * 8,4 ng/L para Loratadina
e 14,4 + 10,0 ng/L para Genfibrozila. Na AT, as médias para Bezafibrato, Loratadina
e Genfibrozila, foram de, respectivamente: 391,8 + 62,4 ng/L, 18,2 £ 2,8 ng/L, 15,7
+ 0,0 ng/L. Diante dos resultados, observou-se que os farmacos investigados foram
relatados em maiores concentracfes no Brasil do que no contexto internacional
(Tabela 2). Em relacdo a cidade de Belém, regido Norte, foi observado que os
compostos Loratadina e Genfibrozila estiveram em menor concentracdo na AT que
na regido Sudeste do Brasil, que apresentou variacdo em outras pesquisas de 55

a 67 ng/L para Loratadina e 3,74 a 293 ng/L para Genfibrozila (Tabela 2).
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Com base nos resultados da AT, ao final do tratamento na ETA Bolonha foi
observado que no periodo chuvoso as porcentagens de remocao (ERvotal) Variaram
entre 36% (Loratadina) e 96% (Bezafibrato). Enquanto que, no periodo seco as
remocdes foram de 16% (Loratadina) e 99% (Genfibrozila). A remoc¢éo de farmacos
pos desinfeccdo por cloro (ERpss cior.) teve variacdo de 17% (Loratadina) a 90%
(Cafeina) no periodo chuvoso. No periodo seco, as remoc¢fes variaram de 1%
(Loratadina) a 98% (Genfibrozila). Assim, concluiu-se que o tratamento de ciclo
completo da ETA Bolonha bem como a etapa de desinfec¢ao por cloro ndo foram
adequados para a remocao total dos compostos emergentes estudados, apenas
para reducdo das concentracoes.

Os resultados de correlagdes e analises multivariadas mostraram que 0s
farmacos que ocorreram nas AB, AF e AT durante o periodo chuvoso estiveram
mais correlacionados positivamente as demais variaveis investigadas do que
durante o periodo seco. Também foi visto que durante o periodo chuvoso houve
maior porcentagem de remocao de farmacos nas unidades da ETA como também
ao final do tratamento, o que pode ter sido consequéncia do maior nimero de
relacdes positivas entre os microcontaminantes e as variaveis investigadas durante
esse periodo. Foi verificado ainda, que a concentracdo de cloro residual livre foi
proporcional as concentracoes de Genfibrozila (periodo chuvoso) e Bezafibrato
(periodo seco), mostrando que conforme o cloro € consumido esses farmacos
também sdo. Entretanto, o farmaco Loratadina ndo mostrou relacéo direta ao cloro
aplicado na agua. Justificando assim, as baixas remocdes ap0s a cloracao (<20%)
em ambos periodos analisados.

Os farmacos que apresentaram maiores graus de correlagdes com as
demais variaveis investigadas na agua foram os que apresentaram maiores taxas
de remocéao ao longo da ETA. Dessa forma, verificou-se neste estudo, que quanto
maior foi o grau de correlacdo e similaridade com as variaveis mais influenciado o
farmaco foi pelo tratamento. Observou-se isso nos compostos Bezafibrato e
Genfibrozila, sendo que estes apresentaram remocdes acima de 95% ao final do
tratamento na ETA Bolonha nos periodos analisados. Deste modo, se faz
necessario entender amplamente os processos quimicos e fisicos de uma ETA de

ciclo completo para melhor entendimento das eficiéncias de remocdes.
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Diante dos resultados expostos, a analise de contaminantes emergentes em
sistema de tratamento de agua se mostrou uma analise fundamental para melhor
entendimento dos efeitos antropogénicos que o reservatorio Bolonha e a ETA
Bolonha vém sofrendo. Os dados gerados nesta pesquisa também podem
contribuir para futuros estudos de microcontaminantes na cidade de Belém e na
regido Norte, a fim de que possam haver andlises mais extensas e seja iniciado um
banco de dados na area de estudo, com o intuito de monitorar a &gua que abastece
a RMB. Desta maneira, recomenda-se a trabalhos futuros avaliar a presenca
desses compostos em outras matrizes ambientais, tais como sedimentos, agua
subterréanea e efluentes. Salienta-se a necessidade de se investigar a andlise de
risco para cada um dos farmacos, com a finalidade de se evitar mais danos a saude
humana. Indica-se também a investigacdo de misturas de microcontaminantes
como também de metabolitos e subprodutos resultantes da cloragdo, que podem
exercer riscos maiores ainda ao meio aquatico e a vida humana. Além disso, faz-
se necessario o estudo da aplicacao de diferentes técnicas de remocéo, bem como
otimizacdo das unidades da ETA ja utilizadas no tratamento de ciclo completo do

Brasil.
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