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RESUMO

Micropoluentes emergentes sdo uma vasta gama de substéancias langadas no ambiente em
concentracdo traco, dentre elas os fA&rmacos, capazes de afetar o sistema enddcrino dos
seres vivos, além de outras consequéncias. O presente estudo teve por objetivo investigar
a ocorréncia dos farmacos aciclovir, diltiazem, linezolida, losartan, propranolol e
sulfametoxazol em manancial superficial e agua para consumo, além de avaliar a
correlacdo desses micropoluentes emergentes com caracteristicas fisico-quimicas e
bioldgicas investigadas na dgua coletada. Para determinar a ocorréncia dos farmacos
foram realizadas dozes campanhas amostrais, seis no periodo chuvoso e seis durante o
periodo seco, em trés pontos de coleta no Complexo Bolonha, cidade Belém, regido Norte
do Brasil: reservatério Bolonha (captacdo) e ETA Bolonha (cAmara de agua filtrada e
reservatorio de dgua tratada). A determinacdo dos compostos foi feita por extracdo em
fase sélida e cromatografia em fase liquida acoplada a espectrometria de massas. Para
avaliacdo das remocdes dos farmacos nas etapas de filtracdo e desinfeccdo por cloro
foram calculadas as eficiéncias dos processos, além da avaliagdo de remocao ao final do
tratamento. Para as variaveis fisico-quimicas e bioldgicas investigadas na agua tratada,
apenas 0s parametros cor aparente e cloro residual livre durante o periodo chuvoso
apresentaram médias em divergéncia com o estabelecido pela Portaria GM/MS n°888. A
agua bruta do reservatdrio Bolonha foi a que apresentou maiores concentracfes destes
farmacos. As concentracdes de diltiazem, propranolol e linezolida ficaram abaixo do
limite de deteccdo em todos os pontos e campanhas amostrais. O antiviral aciclovir
apresentou apenas dois valores acima do limite de deteccdo, 31,5 ng/L na agua bruta no
periodo chuvoso e 64,8 ng/L no periodo seco na agua apoés filtracdo. O antibidtico
sulfametoxazol apresentou apenas o valor 44,8 ng/L na agua filtrada durante o periodo
seco acima do limite de deteccdo. O anti-hipertensivo losartan foi o farmaco com maiores
concentragcfes obtidas, com valor méximo de 578,8 ng/L no periodo chuvoso na agua
bruta. Além disso, foi o farmaco com maior frequéncia de ocorréncia em todos os pontos
amostrais, e apresentando eficiéncia de remoc¢do ao final do tratamento de 70%. De
maneira geral, os resultados indicam a influéncia antrépica que o reservatorio e a ETA
Bolonha vém sofrendo, consequéncia principalmente de despejos de efluentes domésticos
brutos.

Palavras-chave: Micropoluentes emergentes. Farmacos. Cromatografia liquida.

Eficiéncia de remocéo.



ABSTRACT

Emerging pollutants are a wilde range of substances released into the environment in trace
concentration, including drugs, capable of affecting the endocrine system of living beings,
in addition to other consequences. The present study aimed to investigate the occurrence
of the drugs acyclovir, diltiazem, linezolida, losartan, propranolol e sulfamethoxazole in
water supply and drinking water, in addition, to evaluate the correlation of these emerging
micropollutants with physicochemical and biological characteristics investigated in the
collected water. To determine the occurrence of the drugs, twelve sampling campaigns
were carried out, six during the rainy season and six 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 liquid
chromatography coupled to mass spectrometry. To evaluate the removal of drugs in the
filtration chamber and chlorine gas disinfection stage, the efficiencies of these processes
were calculated, in addition to the removal evaluationat at the end of the treatment. The
raw water from the Bolonha reservoir was the one with the highest concentrations of
drugs. The concentrations of the diltiazem, propranolol and linezolid were below the
detection limit at all sampling points and campaigns. The antiviral acyclovir showed Only
two values above the detection limit, ranged from 31,5ng/L in rainy season to 64,8 ng/L
in dry period, both in the filtered water. The antiotic sulfamethoxazole showed only one
value above the detecition limit of 44,8 ng/L in filtered water during the dry period. The
antihypertensive drug losatan showed the highest concentrations with 578,8 ng/L in the
raw water during the rainy season. In addition, it was the drug with the highest frequency
in all sampling points, present in the raw water until the end of the treatment. Losartan
ranged from 86,9 to 578,8 ng/L in the raw water and ranged from below detection limit
to 414,0 ng/L , an average removal of 70% in treated water. In general, the results indicate
the anthropic influence that the reservoir and the WTP Bolonha have been suffering,

mainly due to the discharge of wastewater.

Keywords: Emerging micropollutants. Drugs. Liquid chromatography. Removal

efficiency.
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1 INTRODUCAO

A constante exposicdo dos seres vivos @ micropoluentes emergentes presentes
nas aguas tém chamado atencdo da comunidade cientifica e das autoridades de saude
publica, pois sdo diversas substancias de origem natural ou sintética, e se apresentam em
pequenas concentracfes no ambiente (LIMA; BENJAMIM; SANTOS, 2017; BILA;
DEZOTTI, 2007; LUO et al., 2014). Dentre estas, podem-se citar pesticidas, hormonios,
ftalatos, farmacos, produtos de cuidado pessoal, nanomateriais, entre outros (LUO et al.,
2014; KRAMER et al., 2015; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Entre os micropoluentes emergentes, os residuos farmacéuticos, resultantes do
uso necessario, indiscriminado e/ou inadequado por humanos e outros animais, tem sido
objeto de diversos estudos no mundo desde a década de 70 (KEITH, 1976; HIGNITE;
AZARNOFF 1977). No Brasil, a determinacao e quantificacdo desses micropoluentes so
se deu a partir do final dos anos 90 (STUMPF et al., 1999), sendo relatada sua presenca
em aguas de abastecimento superficial, subterraneo e efluentes de estacfes de tratamento

de esgoto.

Esses compostos chegam aos mananciais superficiais ou as estacfes de
tratamento de esgoto através de descarte inadequado, escoamento superficial, lixiviacéo,
entre outros (OSORIO et al., 2016; SAVIN et al., 2020; CASTIGLIONI et al., 2018). Por
serem compostos persistentes reintroduzidos constantemente nas aguas, muitas vezes o
tratamento convencional das estacdes de tratamento de agua (ETA) e de esgoto (ETE)
ndo consegue eliminar completamente os farmacos que continuam presentes no efluente,
porém, é preciso levar em consideracdo que ndo foram projetadas para esse tratamento
especifico (LIMA; BENJAMIM; SANTOS, 2017; ANDRADE et al., 2019; SAVIN et
al., 2020; MILH et al., 2019).

Diversas técnicas sdo utilizadas para deteccdo de farmacos em aguas, porém o
método cromatografico € o mais utilizado (SILVA; COLLINS, 2011). A técnica de
cromatografia pode ser liquida ou gasosa, dependendo das caracteristicas do composto a
ser determinado, foi acoplada a técnica de espectrometria de massa para resultados mais
guantitativos e qualitativos em matrizes complexas, como os corpos hidricos (GIGER,
2008; LANCAS, 2009).
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Por serem compostos abrangentes, o0s impactos ndo sdo totalmente
compreendidos. A resisténcia bacteriana € um impacto e uma preocupacao para a salde
publica, pois resulta na ineficiéncia de algumas classes de farmacos e ja foi detectada em
estudos (ANTON-VAZQUEZ et al., 2020; ADEIZA; ONAOLAPO; OLAYINKA, 2020;
SAVIN et al., 2020). Outro efeito negativo da presenca de farmacos no meio ambiente é
a toxicidade, que ja vem sendo identificada em estudos, porém, ainda em pequena
quantidade (STEINKEY et al., 2019; LOMBA et al., 2020). Apesar de ja ser constatada
a presenca de farmacos em aguas de abastecimento e algumas de suas consequéncias,
esses compostos ainda ndo estdo inclusos em legislacdes brasileiras que determinem o
padrdo de lancamento em corpos receptores (BRASIL, 2005; 2008; 2011; 2021; ESCHER
etal., 2019).

Além disso, o Brasil sofre com a deficiéncia de dados sobre a ocorréncia de
farmacos no meio aquatico, principalmente em algumas regides, como a Norte, onde o
namero de trabalhos voltados para essa tematica na regido é praticamente nulo. Ademais,
perante a deteccdo de uma infinidade de compostos farmacéuticos inalterados e seus
metabolitos em &guas de todo mundo através de técnicas de cromatografia e
espectrometria de massa, € de suma importancia a determinacdo dessas substancias em

aguas de abastecimento publico no estado do Para.

Na regido metropolitana de Belém-Pa, o principal meio de abastecimento é o
proveniente de mananciais superficiais, e tendo a ciéncia de que a qualidade da agua
tratada é resultado da condi¢do do manancial de captacdo e da eficiéncia do sistema de
tratamento (SIMAKI et al., 2015; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017), o estudo
para determinacdo de farmacos, tanto no manancial quanto na &gua tratada, € de suma

importancia para contribuir e embasar futuras acdes governamentais.

Em virtude do exposto, essa pesquisa teve o objetivo de determinar a ocorréncia
dos farmacos aciclovir, diltiazem, losartan, propranolol, linezolida e sulfametoxazol nas
aguas brutas de abastecimento (manancial superficial) e na agua tratada da ETA Bolonha,
na cidade de Belém-Pa, e avaliar as correlacBes existentes entre estes farmacos e as

variaveis de controle de rotina da ETA.



16

2 OBJETIVOS

GERAL

Investigar a ocorréncia dos farmacos aciclovir, linezolida, sulfametozaxol, propanolol,
diltiazem e losartan em amostras de manancial de abastecimento e de agua para consumo
humano, a fim de avaliar a correlacdo destes com as caracteristicas fisico-quimicas e
bioldgicas investigadas na dgua coletada no complexo Bolonha e determinar a eficiéncia

de remocéo de farmacos na ETA Bolonha.

ESPECIFICOS

* Determinar os farmacos aciclovir, linezolida, sulfametozaxol, propanolol, diltiazem e
losartan na 4gua coletada dos pontos da area de estudo: reservatério Bolonha (captacao)

e ETA Bolonha (saida dos filtros e reservatdrio de dgua tratada);

* Determinar alcalinidade, cloro livre, condutividade, cor aparente, ferro total, oxigénio

dissolvido (OD), pH, turbidez, coliformes totais e Escherichia coli na &gua coletada;

« Avaliar através de ferramenta estatistica se existe e qual o grau de correlacdo entre as

variaveis estudadas;

* Verificar se o cloro utilizado no processo de desinfeccdo teve alguma influéncia na

diminuicdo dos farmacos investigados;

 Avaliar a remogdo de farmacos em uma estacdo de tratamento de agua de ciclo

completo.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesse topico é apresentada uma revisao de literatura acerca de micropoluentes
emergentes, com destaque aos farmacos. Foi abordado sobre as rotas desses compostos
no meio ambiente, as técnicas de deteccdo, as tecnologias de tratamento, 0s impactos e
consequéncias de sua presenca em aguas de abastecimento. Por Gltimo, estdo em destaque
os farmacos investigados nessa pesquisa com suas caracteristicas fisico-quimicas e a

descricdo da area de estudo.

3.1 Micropoluentes no meio ambiente

Micropoluentes emergentes (ME) sdo uma vasta e crescente gama de substancias
antropogénicas e naturais langadas no meio ambiente em concentragdes trago (ng/L ou
pg/L) que podem afetar o sistema enddcrino dos seres vivos, além de outras
consequéncias (LIMA et al., 2017; BILA; DEZOTTI, 2007; LUO et al, 2014). Essas
substancias abrangem uma larga variedade de compostos que podem ser de origem
sintética como pesticidas, Bisfenol A (BPA), ftalatos, policlorados de bifenilas (PCB),
alquifendis, farmacos, produtos de cuidados pessoal, entre outros, e de origem natural
como hormonio estrogénio natural, estrona, estradiol e outros (BILA; DEZOTTI, 2007;
LUO et al., 2014; KRAMER et al., 2015; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Segundo Wee e Aris (2017), a ampla gama de itens fabricados para consumo
envolve produtos quimicos, aditivos e farmacos que contaminam o ambiente em varios
pontos e fontes difusas e seu comportamento no meio € variado de acordo com suas
caracteristicas fisico-quimicas. Segundo os mesmos autores, na Figura 1 € ilustrada uma
hierarquia de alguns dos grupos de contaminantes, divididos por naturais e sintéticos e
classificados a partir de seus grupos de compostos parentais, ou seja, grupos com 0s
compostos originais descartados e seus metabdlitos, que sdo o produto metabolizado

desses compostos.
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Figura 1 — Hierarquia de alguns grupos de micropoluentes.
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Fonte: Adaptado de WEE e ARIS, 2017.

O grupo dos farmacos esté entre os grupos de maior destaque dentro dos estudos
de ME, pois sdo produzidos para terem efeitos bioldgicos e sdo constantemente
descartados de forma incorreta e inconsciente (FARRE et al., 2008; MONTAGNER;
VIDAL; ACAYABA, 2017; KRAMER et al., 2015). Com o0 aumento da expectativa de
vida e a disponibilidade dessas substancias, gerou-se uma ingestdo descontrolada e
constante de farmacos que, apesar de se apresentarem em baixas quantidades nas aguas
residuais, sua recarga constante no ambiente pode levar a possiveis riscos tdxicos
(VERLICCHI et al., 2012; ESCHER et al., 2019), a prejuizos sobre 0s ambientes
aquéticos infectados (GODOY; KUMMROW; PAMPLIN, 2015), ao comprometimento
das aguas de consumo (AMERICO et al., 2012), entre outros.

Estudos pioneiros de deteccao de farmacos no meio ambiente datam dos anos 70
nos Estados Unidos (KEITH, 1976; HIGNITE; AZARNOFF, 1977). No Brasil as
primeiras pesquisas datam da década de 90 no estado do Rio de Janeiro (STUMPF et al.,
1999). Desde entdo, a ocorréncia de farmacos residuais em esgotos e em agua de
abastecimento é um tdpico nacional e internacional que tem ganhado notoriedade. No
Brasil, Américo et al., (2012) e Kramer et al., (2015) j& detectaram a presenca desses
compostos e diversos paises como Espanha (SANTOS, APARICIO e ALONSO, 2007),
india (BALAKRISHNA et al., 2017; LAPWORTH et al., 2018), Africa Central
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(BRANCHET et al., 2019), Italia (CASTIGLIONI et al., 2018), Alemanha (SAVIN et
al., 2020), Nigéria (ADEIZA; ONAOLAPO; OLAYINKA, 2020) também determinaram

a existéncia de f&rmacos em ambientes aquaticos.

Em funcéo dos farmacos ndo serem completamente absorvidos pelo organismo
humano, esses compostos sdo excretados em parte e seguem para as ETESs. Por serem
diversos compostos com diferentes caracteristicas quimicas, fisicas e quantidades que
reagem de formas diversas as caracteristicas operacionais (aerobios, anaerébios, pH,
temperatura, outros) as estacdes de tratamento ndo sdo capazes de eliminar farmacos de
forma eficiente, principalmente porque ndo foram projetadas para esse fim (LUO et al.,
2014; VERLICCHI; AUKIDY; ZAMBELLO, 2012). Diversos estudos constataram a
presenca desses poluentes nos efluentes das estac6es (ESCHER et al.,2019; LAPWORTH
etal., 2018; AMERICO et al., 2012; CASTIGLIONI et al., 2018; KRAMER et al., 2015;
VERLICCHI et al, 2012; BALAKRISHNA et al., 2017; MILH et al., 2019;
GUATEQUE-LONDONO et al., 2020;: ANDRADE et al., 2019; SAVIN et al., 2020).

Além disso, muitos destes ME sdo frequentes nas estacGes devido a sua
persisténcia no ambiente e introducdo continua. Dessa forma, muitos seguem para dguas
superficiais e subterraneas podendo ser reinseridos nos sistemas de abastecimento de dgua
para consumo humano (LAPWORTH et al., 2018; ANDRADE et al., 2019; STEINKEY
etal., 2019; SAVIN et al., 2020).

Atividades humanas frequentemente envolvem o despejo de residuos
antropogénicos nas aguas superficiais, seja através do consumo e descarte indevido de
farmacos ou em outras atividades como a agricultura, a aquicultura, pecuaria,
suinocultura, o uso de esterco animal como fertilizante, entre outros (BRANCHET et al.,
2019; YAO et al., 2018; INYANG, 2015; TIAN et al., 2013; OSORIO et al., 2016;
SAVIN et al., 2020; CASTIGLIONI et al., 2018).

Residuos farmacéuticos séo considerados indicadores antropogénicos do ciclo
urbanizado da &gua e a determinacdo das rotas dos farmacos no meio ambiente é
fundamental para a determinacdo dos potenciais impactos (BILA; DEZOTTI, 2007,
CASTIGLIONI et al., 2018). A maioria das ETES municipais descarta seu efluente em
um corpo hidrico de superficie e além da ineficiéncia desse sistema, descargas diretas de

agua nao tratada e até mesmo o descarte clandestino de esgotos em aguas superficiais,
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geram preocupacao para o potencial risco ambiental e humano que faz o reuso de aguas
superficiais para diversos fins (VERLICCHI; AUKIDY; ZAMBELLO, 2012; KRAMER
etal., 2015; LAPWORTH et al., 2018).

Por esse e outros motivos, a protecdo da qualidade das aguas superficiais e
subterraneas é de suma importancia para a satde publica e ambiental (TIAN et al., 2013).
A Figura 2 expde as rotas de contaminacao e reintroducdo dos micropoluentes nos corpos
hidricos e consequentemente na ingestdio humana, sendo que a sazonalidade
pluviométrica pode ter influéncia na concentracdo dos micropoluentes nos corpos
hidricos (ZHENG et al., 2011; YAN et al., 2013).

Figura 2 — Fontes e destinos de fa&rmacos no ambiente.

uso
l AGROPECUARIO gy INDUSTRIAL ~
e B DUsTRIAIS DESPEI0S
SOLIDOS
ATERROS

ALIMENTOS
DESCARTE

BEBIDAS
IMPROPRIO

EXPOSICAO
HUMANA
1]

RESIDUOS

ESCOAMENTO
SUPERFICIAL
e

AGUAS AGUAS AGUAS AGUAS

SUBTERRANEAS g SUPERFICIAIS SUBTERRANEAS SUPERFICIAIS

ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA

Y

Fonte: Adaptado de Brandt et al., (2013).

Uma consequéncia da presenca dos farmacos em corpos hidricos sdo 0s riscos
para a vida aquética, podendo em longo prazo contribuir para doencas crbnicas e
toxicidade de mistura (VERLICCHI; AUKIDY; ZAMBELLO, 2012). Muitos estudos ja
estdo sendo desenvolvidos para examinar a toxicidade desses compostos no meio
(GUATEQUE-LONDONO et al., 2020; OSORIO et al., 2016; STEINKEY et al., 2019;
LOMBA et al., 2020). Para testes bem-sucedidos é necessario tragar rotas e estudar a

interacdo desses compostos no meio, ou seja, determinar condi¢des realistas para entdo
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realizar o teste de ecotoxicidade e propor valores que assegurem a qualidade de vida no
meio (FARRE et al., 2008; MONTAGNER; VIDAL, ACAYABA, 2017).

Outra consequéncia da presenca de farmacos nas &guas € a resisténcia bacteriana
aos antibidticos. Além do uso indiscriminado e inadequado de farmacos, a exposi¢do
crébnica a aguas contaminadas é uma preocupacdo para a saude publica, pois o
desenvolvimento da resisténcia bacteriana contribui para a ineficiéncia dos
antimicrobianos (LIMA; BENJAMIM, SANTOS, 2017; TIAN et al., 2013; PEREIRA,;
OLIVEIRA, 2016). Recentemente Adeiza, Onaolapo e Olayinka (2020) e Savin et al.,

(2020) constataram a resisténcia a alguns farmacos da classe dos antibioticos.

O desenvolvimento dessa resisténcia se da atraves da evolucdo bacteriana, pois
além de eventos mutacionais, variacbes genéticas significativas ocorrem como
consequéncia de efeitos recombinatorios. Baquero, Martinez e Canton (2008) defendem
que reatores genéticos sdo 0s ambientes propicios para a evolugdo genética por sua alta
conectividade bioldgica e presenca de selecdo especifica. Eles quantificam quatro
principais reatores (Figura 3) e afirmam que a agua é um agente crucial em todos, pois
bactérias de diferentes origens se misturam e a resisténcia evolui. Corroborando essa
afirmacdo, outros trabalhos constataram que alguns farmacos sao altamente mdveis em
ambientes aquaticos (BRANCHET et al., 2019).

Figura 3 — Interagdo dos reatores genéticos que proporcionam a resisténcia bacteriana.

‘ USO DE ANTIBIOTICOS

w REATOR PRIMARIO
AGRICULTURA
FAZENDA REATOR SECUNDARIO
AQUICULTURA
ESTAGAO DE
ESGOTOS <
REATOR TERCIARIO TRAETS(»;;%:; DE
superrics £ REATOR QUATERNARIO LOnOS
SUBTERRANEAS Q SEDIMENTOS

Fonte: Adaptado de Baquero, Martinez e Cantén, 2008.
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A presenca desses compostos no meio ambiente € um grave problema mundial
de satde publica. Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(Enviromental Protection Agency United States-USEPA) apresentou listas de potenciais
ME para futura regulamentacdo, porém farmacos ndo foram inclusos (USEPA, 2018).
Entretanto, na Unido Europeia, ja foram implementados programas de monitoramento de
despejo de compostos farmacéuticos e a aprovacao de novos medicamentos necessita de
uma avaliacdo de potenciais riscos ambientais (Parlamento Europeu, 2013; ESCHER et
al., 2019).

No Brasil, ndo ha registro de programas ou legislacdes direcionados para a
problematica dos farmacos como ME. Os padrdes de classificagcdo dos corpos de agua do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) Resolucao n° 357 (BRASIL, 2005),
complementada pela Resolucdo n° 430 (BRASIL, 2011) juntamente com a
regulamentacdo de enquadramento das aguas subterraneas pela Resolucdo n° 396
(BRASIL, 2008) e a Portaria GM/MS n° 888 (BRASIL, 2021) n&o estabelecem valores
limites para esses compostos. Por esses e outros motivos, a protecdo da qualidade das
aguas superficiais e subterraneas, como duas fontes priméarias de agua potavel, é

prioridade para a satde publica e ambiental (TIAN et al., 2013).

Diante disso, além de ser fundamental determinar fontes de lancamento de
farmacos, a pequena concentracdo e a diversidade dos compostos dificultam os processos
de deteccdo e analise, geralmente inexistentes nas estacées, e interferem na eficiéncia do

tratamento de agua e esgoto.

3.2 Técnicas de deteccao e remocao de farmacos

Devido a pequena faixa de concentracdo dos farmacos no ambiente, séo
necessarias técnicas de extracdo que consigam ser eficiente e seletivas para 0s compostos
em analise. Além disso, 0 processo de preparo da amostra € de igual importancia pois visa
obter uma porcdo da amostra original enriquecida com as substancias de interesse. A
extragdo em fase sdlida (solid phase extraction — SPE) é uma das ferramentas mais
empregadas para extragcdo de compostos em meio aquoso (PAILLER et al, 2009; GROS,
PETROVIC, BARCELO, 2006; MAGNER, 2010) através do uso de cartuchos com
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diferentes materiais no recheio que retem os analitos de interesse (fase estacionaria)
(GATIDOU et al., 2007; CHANG, 2009).

Diversos sdo os trabalhos que apresentam técnicas instrumentais para deteccao
desses poluentes, porém a técnica de cromatografia € a mais utilizada (SILVA;
COLLINS, 2011). A cromatografia € uma técnica de separacdo dos analitos que permite
uma andlise quantitativa de componentes de misturas em concentracfes extremamente
baixas e ganhou notoriedade em analisar substancias presentes em matrizes complexas
como agua de rios, fluidos bioldgicos, produtos naturais, sedimentos de rios e outros
(LANCAS, 2009).

A cromatografia pode ser liquida (CL) que € uma técnica empregada para compostos de
maior polaridade e menor volatilidade e oferece uma grande vantagem em relacéo a
cromatografia gasosa (CG), uma vez que essa técnica é limitada para compostos volateis
de baixa polaridade, podendo ser necessario 0 uso de uma etapa de derivacdo (LANCAS,
2009; SILVA; COLLINS, 2011). O diagrama de polaridade-volatilidade (Figura 4)
adaptado de Giger (2008) ilustra a técnica de cromatografia a ser utilizada, separando os
poluentes organicos de acordo com a polaridade, volatilidade e caracteristicas fisico-

quimicas.

Figura 4 — Diagrama de polaridade-volatilidade para determinagdo da andlise cromatogréfica.
Hidrofilico

T

CL

Polaridade

..~~~ Zona de interface -’

rL

Lipofilico - Volatilidade —

Volateis N3o-volateis

Fonte: Adaptado de Giger (2008).



24

As analises cromatogréaficas estdo sujeitas a erros interligados ao tempo de

detencéo, por exemplo, que pode ser 0 mesmo para diversos compostos, e dessa forma o

pico cromatografico poderia ser de outra substancia. Para evitar esse erro e obter

resultados mais precisos, varias técnicas foram acopladas a cromatografia, a mais

empregada entre elas é a de espectrometria de massa através da determinacao da relagédo

massa/carga (m/z) (GIGER, 2008). A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massa (gas chromatography coupled to mass spectrometry - CG-MS) e a cromatografia

liquida acoplada a espectrometria de massa (liquid chromatography coupled to mass

spectrometry CL-MS) sdo as técnicas mais usuais para se determinar os farmacos e sua

quantidade no meio ambiente. A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos e suas técnicas

analiticas de detec¢do de respectivos farmacos.

Tabela 1 — Estudos realizados e seus métodos de detec¢do para farmacos.

(Continua)

Titulo do trabalho

Farmacos em estudo

Métodos de deteccao

Autor (ano)

Determinagdo de anti-
inflamatdrios na agua e

sedimento e suas relacdes Diclofenaco, Extraga_o da fase KRAMER
. , Ibuprofeno, solida e
com a qualidade da agua . etal., 2015.
. paracetamol cromatografia gasosa
na bacia do Alto Iguacu,
Curitiba-PR.
Ocorréncia de farm,acqs ¢ Paracetamol, Cromatografia gasosa
desreguladores enddcrinos . :
ibuprofeno, acoplada a FLORIPES
em esgoto bruto e tratado .
. naproxeno, entre espectrometria de et al., 2018.
na cidade de Belo outros ndo farmacos massas
Horizonte (MG)
Farmacos em Uma Estagdo Diclofenaco, Extracio da fase
de Tratamento de Esgoto ibuprofeno, G ’
" sOlida e AMERICO
na Regido Centro-Oeste do naproxeno, N
. . cromatografia liquida etal., 2012.
Brasil e os Riscos aos paracetamol, T
L N de alta eficiéncia
Recursos Hidricos piroxicam
Concentration and
risk of Valsartan, furosemida, ~
. . : Extracdo da fase
pharmaceuticals in ibuprofeno, solida e
freshwater systems c_etoprofeno, cromatografia OSORIO
are related to the irbesartan, .
liquida acoplada a etal., 2016.

population density
and the livestock
units in Iberian
Rivers

tetraciclina, losartan,

naproxeno e
indometacina

espectrometria de
massa
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Tabela 1 — Estudos realizados e seus métodos de detec¢do para farmacos.

(Concluséo)

Behaviour of
pharmaceuticals and

17b-estradiol,
17etinilestradiol,
nonilfenol, hisfenol A,

Extracédo da fase
sélida com

endocrine disrupting sulfametoxazol, cromatografia BRANDT
chemicals in trimetoprim, liquida acoplada a etal., 2013.
simplified sewage bezafibrato, espectrometria de
treatment systems diclofenaco,e massa
miconazol.
Occurrence of
pharmaceuticals and Nonilfenol, bisfenol A,  Extracdo da fase
endocrine disruptors sulfametoxazol, solida e
in raw sewage and trimetoprim, cromatografia
. o~ @ ) e QUEIROZ
their behavior in bezafibrato, liquida acoplada a etal. 2012
UASB reactors diclofenaco, espectrometria de N '
operated at different  miconazol, estradiol e massa de alta
hydraulic retention etinilestradiol resolucéo
times
Temocilina,
piperacilina,
piperacilina-
tazobactam,
cefotaxima,
ceftazidima,
ceftazidima-avibactam,
ceftolozano-
tazobactam, imipinem,
Antibiotic-resistant meropenem,
bacteria and amicacina, tigeciclina,
antimicrobial ciprofloxacina, .
. . . Cromatografia
residues in levofloxacina, .
: liquida de alta
wastewater and cloranfenicol,
performance SAVIN et al.,
process water from sulfametoxazol e
. ) . acoplada a 2020.
German pig trimetoprim, .
- D espectrometria de
slaughterhouses and  fosfomicina, colistina,
: o O massa
their receiving ampicilina,

municipal wastewater gentamicina, oxacilina,
teicoplanina, penicilina

treatment plants

G, acido fusidico,

linezolida,daptomicina,

ceftarolina,
vancomicina,
rifampicina,

mupirocina, cefoxitina,

moxifloxacina,
clindamicina,
eritromicina.

Fonte: Autor, 2020.
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Além da determinacdo e quantificacdo desses compostos, as informacdes sobre
as propriedades fisico-quimicas (volatilizacdo, sor¢do, acidez e outros) dos
micropoluentes devem ser consideradas para estabelecer mecanismos de remocao
eficientes (BITTENCOURT et al., 2016). Além disso, depende também de parametros
operacionais ideais (tempo de detencdo hidraulica, tempo de retencdo do lodo) e
ambientais (temperatura) (BRANDT et al., 2013; QUEIROZ et al., 2012).

O processo convencional de tratamento esgoto é composto pelas etapas
preliminar, primario e secundario e se mostrou ineficiente para remocdo de farmacos
(BRANDT et al., 2013; QUEIROZ et al., 2012; SAVIN et al.,2020). Diante disso, a
aplicacdo de um tratamento terciario seria necessario para a remocao desses poluentes
especificos. Alguns exemplos de tecnologias que vem sendo estudadas, desenvolvidas e
aplicadas sdo unidades de pos tratamento (leitos submersos, lagoas de polimento e filtros
de cotejamento) para complementar o sistema convencional de tratamento de esgotos
(BILA; DEZOTTI, 2007; BRANDT et al., 2013), oxidacéo ativada por calor (MILH et
al., 2019), o desenvolvimento de biochar, uma espécie de carvdo vegetal, de diversos
materiais e usado para o tratamento e remocao de poluentes (YAO et al., 2018; HUANG
et al., 2020) e ainda, adsorcdo por argila (ANDRADE et al., 2019). De acordo com
Mohammad et al. (2015) a adsorcdo € um método eficaz para remocao de antibidticos em

aguas contaminadas.

Essas tecnologias de tratamento que podem eficientemente remover ME tém
sido investigadas, pois os efluentes de ETES séo considerados uma das principais fontes
de poluicdo de micropoluentes no meio aquatico. Entretanto, ndo basta apenas ser
eliminado, mas a destruicdo do efeito potencial também deve ser alcangada (LUO et al,
2014; CASTIGLIONI et al., 2018; BILLA; DEZOTTI, 2007).

3.3 Farmacos em estudo

Os farmacos evidenciados nesse estudo estdo na Tabela 2, divididos em trés
grupos de acordo com uso terapéutico, assim como suas caracteristicas fisico-quimicas e
namero CAS, séo eles: antiviral Aciclovir (ACV), os antibioticos Linezolida (LNZ) e

Sulfametoxazol (SMX) e por Gltimo o grupo dos anti-hipertensivos Propranolol (PNL),
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Diltiazem (DTZ) e Losartan (LST). A Tabela também apresenta as propriedades fisico-
quimicas dos farmacos como o coeficiente de particdo octanol/agua (Kow), uma das
principais propriedades capazes de afetar o comportamento do fdrmaco no meio

(Bittencourt et al, 2016) e a constante de dissociacao acida (pKa).

O Kow, normalmente exposto em valores de Log, indica a capacidade de
absorcdo de um farmaco, gerando uma estimativa direta da solubilidade do composto nos
extremos hidrofilicos (agua) e lipofilicos (compostos organicos). E definido pela razdo
da concentracdo em equilibrio de um composto dissoluto em um sistema de duas fases,
formado por dois solventes imisciveis, 4gua e octanol. E usado para determinar a absorcéo
dos farmacos tanto no organismo de seres vivos quanto no meio ambiente. Altos valores
de Log Kow indicam que a substancia ndo polar tende a se bioacumular no tecido
gorduroso de organismos e baixos valores indicam que a substancia polar vai para 0 meio
aquoso (SILVA; FERREIRA, 2003; CLOUZOT etal., 2008; BITENCOURT etal., 2016;
CARVALHO, 2014).

A constante de dissociacao acida (pKa) é importante para a estimativa de fracdo
de equilibrio das espécies (catidnicas, neutras e anionicas) e indica a forca de um
composto acido em um meio aquoso, sendo seu valor inversamente proporcional a sua
acidez (QIANG, ADAMS, 2004; NODLER et al., 2010). Dessa forma, se o pH de uma
solucdo for menor que o pKa do farmaco, este se apresenta na forma ndo dissociada,
engquanto um pH maior que o pKa indica a forma dissociada de um composto acido
(NODLER et al., 2010). Na faixa de pH entre 3 e 5 0 composto se apresenta basicamente
na sua forma neutra, enquanto em pH mais elevado existe predominantemente na forma
anionica (ANDRADE et al., 2020; TOSCO et al., 2008).

As espécies quimicamente diferentes em que os farmacos se apresentam
frequentemente tem propriedades diferentes em relacdo a solubilidade, volatilidade e
reatividade com oxidantes quimicos (QIANG, ADAMS, 2004). Uma caracteristica do
LST é que ele € um composto anfifilico, ou seja, apresenta em sua composi¢do moléculas
polares e apolares (DI PAULA et al., 2011). Dessa forma, a aparte polar pode apresentar
grupos idnicos ou ndo idnicos, a depender do pH da agua (FELIPE; DIAS, 2017;
DALTIN et al., 2011).
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O antibiotico linezolida, apesar de ndo ser muito utilizado e oneroso para
hospitais (SANTOS et al., 2020), foi o primeiro representante das oxazolidinomas, uma
nova classe de antibiotico que recebeu aprovacédo para pratica clinica pela US Food and
Drug Administration (FDA) em 2000 e depois pela European Medicines Agency (EMA)
(BENDER et al., 2018; BRICKNER et al., 2008; OSWALDO CRUZ, 2018/2019). A
resisténcia bacteriana a LNZ é de grande preocupagdo para a satde publica e varios casos
dessa ocorréncia através de animais e do ciclo da agua vem sendo documentados, como
na China, Espanha e Korea que detectaram resisténcia da bactéria Enterococcus faecalis
(YOON et al., 2020; MOURE et al., 2020). Na Nigéria e na Alemanha foi registrada a
presenca e resisténcia nas aguas a bactéria Staphylococcus aureus (ADEIZA;
ONAOLAPO; OLAYINKA, 2020; SAVIN et al.,2020). Na india, foi detectada a
resisténcia a linezolida em pacientes com tuberculose multirresistente (TORNHEIM et
al., 2020). No Brasil a presenca do farmaco foi detectada em aguas superficiais e aguas
utilizadas para abastecimento de ETA no Parand e em Minas Gerais (FAZOLO et al.,
2021; QUARESMA, 2014).

Outro antibidtico alvo desta pesquisa € o farmaco sulfametoxazol, do grupo
sulfonamide. E amplamente utilizado em animais e humanos, geralmente administrado
em conjunto com outras substancias como o trimetroprim, ambos propostos a ingressar
na Lista de Observagdo (Watch List) da Comissdo Europeia (CORTEZ et al., 2020). Além
do amplo uso na aquicultura, 0 SMX também é largamente utilizado na criacdo de animais
para consumo humano e em periodos de chuva a precipitacdo acelera o processo de
lixiviagdo que libera os antibidticos concentrados em esterco animal nas &guas
superficiais e subterraneas e por isso a prote¢do dessas aguas para abastecimento de ETA
é de grande necessidade para a saude publica e ambiental (ZHENG et al., 2011; TIAN et
al., 2013; PEREIRA et al., 2019; YAO et al., 2018; INYANG, 2015, OSWALDO CRUZ
2018/2019).

Vérios paises como Brasil (FAZOLO et al., 2021), Estados Unidos
(GLASSMEYER et al., 2017), China (YAN et al., 2013; ZHENG et al., 2011), entre
outros, detectaram a presenca do SMX no meio ambiente, em &gua de abastecimento e
aguas residuarias. Os trabalhos também verificaram que fatores como o pH do meio
aquatico interferem diretamente na presenca de SMX no meio (HUANG et al., 2020;
YAO et al., 2018).
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Tabela 2 — Informagdes e caracteristicas fisico-quimicas dos farmacos em estudo.
(Continua)
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Tabela 2 — Informagdes e caracteristicas fisico-quimicas dos farmacos em estudo.
(Concluséo)

Diltiazem

42399-41-7 C22H26N2-04S 414,52 2,79 8,06
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£ osartan 7
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Propranolol cH, C1eHa1N-O; 259,35 348 0,42
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o N CH,
CH )

Fonte: DRUGBANK, 2020; PUBCHEM, 2021.



31

No que diz respeito ao antiviral, o aciclovir € utilizado contra o virus da varicela
zoster, virus Epstein-Barr, citomegalovirus, herpesvirus humano 6 e mais comumente e
largamente empregado contra o virus herpes simples 1 e 2 (HSV-1 e HSV-2), que séo
adquiridos por contato direto com fluidos corporais de infectados (VARIANI et al., 2017;
OSWALDO CRUZ 2018/2019; COSTA; SATO, 2020). Nas tltimas décadas houve um
aumento do nimero de casos de HSV, sendo o HSV-1 e a infecgdo oral os mais frequentes
na populacdo. Uma vez que todos os membros da familia do virus do herpes estabelecem
infeccdo latente, ou seja, ndo existe uma cura, o tratamento com ACV é para o controle
dos sintomas e aceleracdo da resolucdo clinica das lesGes e ulceracBes graves ou
recorréncias frequentes (VARIANI et al., 2017; GU et al., 2016; JAMES et al., 2020;
WALD, 2006).

Como consequéncia desse uso continuo, a resisténcia ao antiviral é uma
realidade, porém varios estudos constataram que apesar do uso do ACV ter aumentado
muito nos Gltimos anos sua resisténcia ndo acompanhou esse cenario, Mesmo com 0 Uso
da automedicacdo e de tratamentos profilaticos (FAJFR et al.,, 2019; ANTON-
VAZQUEZ et al., 2020; DANVE-SZATANEK et al., 2004; BACON et al., 2003;
GREELEY et al., 2020; FROBERT et al., 2014). Apesar disso, sua presenca em agua de
abastecimento de ETAs vem sendo detectada ao redor do mundo em paises como Estados
Unidos (GLASSMEYER et al., 2017) e Brasil (FAZOLO et al., 2021). A Tabela 3 retne
alguns trabalhos no Brasil e no mundo de autores que determinaram a presenca dos

farmacos em estudo em algum meio aquoso.



Tabela 3: Trabalhos nacionais e internacionais que detectaram os farmacos em estudo, conforme concentracéo e matriz aquosa.

(Continua)
Referéncia Localidade Farmaco Concentracao (ng/L) Matriz
aciclovir min: <L.D
max: 1288.1
diltiazem min: <L.D
max: <LD
linezolida min: <LD
Fazolo et al. (2021) Paran4, Brasil mE,:IX.Z 26,0 Afluentes de,esta(;ao €je tratamento
min: <LD de agua potéavel
losartan L
max: 12,1
ropranolol min: <LD
prop max: <LD
sulfametoxazole min: <LD
max: 17,5
diltiazem max: 9
Huerta-Fontela el al. ‘. Afluentes de estacdo de tratamento
Espanha losartan max: 620 . .
(2010) de agua potavel
propranolol max: 270
. <
aciclovir i LQ Afluentes de estacdo de tratamento
sulfametoxazole mgg: igloi de agua potavel
Glassmeyer et al. (2017) Estados Unidos : :
aciclovir <LQ
méd: 8.2 Agua para consumo humano

sulfametoxazole

max: 8,2
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Tabela 3: Trabalhos nacionais e internacionais que detectaram os farmacos em estudo, conforme concentracéo e matriz aquosa.

(Continuacdo)

Celi¢ et al. (2019) Catalunha, losartan méd: >100 Aguas superficiais
Espanha
- min: 83
diltiazem max: 217
: Sdo Francisco, min: 31,9 Efluente de estacéo de tratamento de
Linetal. (2018) Estados Unidos propranolol méax:106 aguas residuais
sulfametoxazole min: 192
max: 731
losartan méd: 1,97
Bogota, Coldombia
sulfametoxazole méd: 0,65 x
Botero-Coy et al. (2018) Efluente de estagdo de tratamento de
losartan méd: 1 aguas residuais
Medlin, Colémbia
sulfametoxazole méd: 0,35
m,ed_: 156 Efluente de estacdo de tratamento de
min: 75,6 aguas residuais
méx: 265,2 g
Kot-Wasik et al. (2016) Gdansk, Polonia losartan r:;?g gs Afluentes de estacio de tratamento
méax: 16.3 de agua potavel
<LD Agua para consumo humano
Shihomatsu et al. (2015) Americana, Sao losartan med 1: 180 Aguas superficiais

Paulo

méd 2: 222




Tabela 3: Trabalhos nacionais e internacionais que detectaram os farmacos em estudo, conforme concentragéo e matriz aquosa.

(Continuac&o)

sulfametoxazole min: 0,42
méax: 1367,63
Minas Gerais, . . min: 1,03 < I
Quaresma (2014) Brasil aciclovir méx: 18,41 Aguas superficiais
linezolida min: 1,25
max: 11,48
mec}: _228’29 Afluentes de estacdo de tratamento
min: <LD de agua potavel
_ méx: 1826,30 guap
Belo Horizonte, méd- 324 81
Dias (2014) Rio de Janeiro e sulfametoxazole e
Séo Paulo, Brasil min: <L.D
’ méax: 2592,60 Agua para consumo humano
méd 2: 222
aciclovir méd: 204,95 3
propranolol méd: 406,92 Afluentes de,estagao gle tratamento
j de agua potavel
losartan méd: 116,06
aciclovir méd: 475,76
- Rio Grande do propranolol méd: 503,84 Agua filtrada
Diniz (2019) Norte, Brasil losartan méd: 153,73
aciclovir méd: 1236,83
propranolol meéd: 134,84 Agua para consumo humano
losartan méd: 159,35
sulfametoxazol méd: 317,57
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Tabela 3: Trabalhos nacionais e internacionais que detectaram os farmacos em estudo, conforme concentragdo e matriz aquosa.
(Concluséo)

méd: 90,8
losartan min: <1,8
max: 574,9
Rio de Janeiro méd 4.9
Gongcalves (2012) . ' propranolol min: 0,3 Aguas superficiais
Brasil .
max: 33,4
méd: 11
sulfametoxazol min: <1,2
max: 81,6
n . min: 0,2 p .
Cortez et al., 2018 Séao Paulo, Brasil losartan . Aguas superficiais
max: 8,7
aciclovir max: 184,06
Rio Grande do propranolol max: 236,76 "
Souza (2019) Norte, Brasil sulfametoxazol max: 231,2 Agua para consumo humano
losartan max: 93,06

Legenda: méd: valor médio; min: valor minimo; max: valor maximo.
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Dentro do grupo dos anti-hipertensivos os farmacos em estudo sédo LST, DTZ e
0 PNL. Devido ao crescimento e envelhecimento da populagédo houve um aumento no
namero de adultos com pressdo arterial elevada, de 594 milhdes em 1975 passou para
1,13 bilhdes em 2015 e com isso 0 aumento do uso de medicamentos para controle da
pressdo (ZHOU, 2017; SARGANAS et al., 2016). O National Center Health Statistics
registrou dez principais doengas responsaveis por 74% das causas de morte nos Estados
Unidos em 2017, sendo que doencas cardiacas ocupam o primeiro lugar da lista por dois
anos consecutivos (MURPHY et al., 2018; XU et al., 2018). Estudos apontam que 0s
mais afetados sdo homens, uma vez que as mulheres se preocupam mais com a saude
realizando atividades fisicas, acompanhamento médico e uso controlado de
medicamentos (FEKADU, 2020; BERNARDO et al., 2020).

O anti-hipertensivo losartan é um medicamento largamente consumido no
mundo e reconhecido como poluente emergente comumente encontrado nos efluentes
ETEs e nas aguas de abastecimento (GUATEQUE-LONDONO et al., 2020; ANDRADE
et al.,2019a; ANDRADE et al., 2019b; OSWALDO CRUZ, 2018/2019). O LST foi
incluido na Relacdo Nacional de Medicamentos Essenciais (RENAME) em 2008 e em
2011 o programa “Saude ndo tem prego” (SNTP), do governo brasileiro, passou a
disponibilizar medicamentos gratuitos para hipertensdo, diabetes e asma, entre eles a
losartan potéssica, fato que acarretou num aumento do consumo do LST, sendo um dos
cinco farmacos de maior gasto financeiro para o programa (SILVA et al.,, 2017;
RENAME, 2020; SILVA; CAETANO, 2016). O uso do LST também dobrou nos Estados
Unidos na primeira década do século tornando-o o nono anti-hipertensivo mais usado
segundo o National Health and Nutrition Examination Surveys (NHANES) no ano de
2010 (GU et al., 2012).

Consolidado como um remédio para hipertensdo, o LST passou a ser testado para
novos tratamentos como na epilepsia (HONG et al., 2019; TCHEKALAROVA et al.,
2014), disbiose intestinal (ROBLES-VERA et al., 2020), Sindrome de Marfan
(SELLERS et al., 2018; HABASHI et al., 2006; SINGH; LACRO, 2016), fibrose
hepética (SALAMA et al., 2016) e na inibi¢do de formacé&o de cicatrizes (ZHENG et al.,
2019). Godoy, Kummrow e Pamplin (2015) classificaram o LST como perigoso para o
meio ambiente uma vez que detectou que o farmaco afetou o desenvolvimento de plantas
aquaticas, assim como Osorio et al. (2016) que também detectou efeitos toxicos em algas.

Técnicas de remoc¢do do LST vem sendo estudadas como a adsor¢éo por carbono poroso
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(ANDRADE et al., 2019) e argila e carvao ativado (ANDRADE et al., 2020) e processos
fotoquimicos de oxidac&o avancada (GUATEQUE-LONDONO et al., 2020).

Outro medicamento também incluso na lista RENAME e no programa SNTP foi
o propranolol. Embora de uso menos frequente quando comparado ao LST, o PNL é um
medicamento betabloqueador utilizado no tratamento da pressdo alta desde os anos 60
(GUO et al., 2019; OSWALDO CRUZ, 2018/2019). O PNL, também consolidado como
anti-hipertensivo, passou a ser utilizado para outros fins como no tratamento para a
Sindrome de Marfan (HABASHI et al., 2006), redutor de metastase no cancer de mama
(HILLER et al., 2020) e sendo atualmente a droga mais utilizada para o tratamento de
hemangiomas, mesmo com o efeito colateral de disturbio do sono (Y1 JlI et al., 2017; Y1
JI., 2018; DROLET et al., 2012; LEAUTE-LABREZE et al., 2016).

Em relacdo a presenca no ambiente, estudos desenvolvidos por Gaffney et al.
(2014) e Godoy, Kummrow e Pamplin (2015) determinaram a presenca do PNL nas aguas
de abastecimento e sua interacdo com a biota. Godoy, Kummrow e Pamplin (2015)
estabeleceram o PNL como um dos trés anti-hipertensivos com maior detec¢do em aguas

superficiais e elevada preocupacdo em termos de contaminagdo ambiental.

E por ultimo, o diltiazem é um anti-hipertensivo bloqueador do canal de célcio,
que relaxa a musculatura das paredes das artérias, auxiliando na vasodilatacdo e,
consequentemente na reducdo da pressdo sanguinea, sendo um medicamento utilizado na
linha de frente contra a fibrilacdo arterial, a arritmia predominante na populacao, que pode
levar a acidente vascular cerebral, insuficiéncia cardiaca e morte (LONG et al., 2018;
JANUARI et al., 2014; PADIAL et al., 2016; ZHOU et al., 2020; JACKSON et al., 2017,
JAMES et al., 2014; OSWALDO CRUZ, 2018/2019). O uso do DTZ como procedimento
de tratamento inicial para o controle da taxa cardiaca em emergéncias hospitalares (EH)
é amplamente empregado e diversos estudos que compararam o uso do diltiazem com
outro medicamente utilizado em EH concluiram que a taxa de resposta do DTZ foi melhor
e de efeito mais rapido, apesar do farmaco em estudo apresentar reacao adversa frequente
de bradicardia (NICHOLSON et al., 2020; PON; PELSUE; GULBIS, 2020; FEENEY et
al., 2018; DEMIRCAN et al., 2005; HOCHREITER et al., 2020).

A presenca do DTZ em sistemas de aguas residuais vem sendo frequentemente

determinada em varios paises como Estados Unidos, China, Suécia, Turquia e Republica



38

Tcheca, através de aguas de despejo domestico, lixiviado de aterro, efluentes de criagdo
de gado, entre outros, assim como sua interferéncia na biota aquética (STACKELBERG
et al., 2007; STEINKEY et al.,, 2019; WU et al., 2020; GENTILI; FICK, 2017).
Grabicova et al. (2020) detectou a presenca de DTZ bioacumulado em peixes de um
sistema de aquacultura que usavam efluentes de lagoas de estabilizacdo, constatando a
ndo eficiéncia dessa técnica de remocdo, e Komesli, et al. (2015) constataram a
ineficiéncia do sistema de tratamento de lodos ativados para a remogéo do DTZ em aguas

residuais.

Dentre os farmacos em estudo o uUnico que ndo faz parte da lista de
medicamentos essenciais pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e da Relagdo
Nacional de Medicamentos Essenciais pelo Ministério da Salde é o Diltiazem
(OMS,2019; RENAME, 2020).

3.4 Complexo Bolonha: Reservatorio Bolonha e descri¢cdo da ETA Bolonha

O reservatorio Bolonha e a ETA Bolonha estfo inseridos dentro da Area de
Protecdo Ambiental da Regido Metropolitana de Belém (APA Belém). A APA Belém foi
criada pelo Decreto n° 1.551 (PARA, 1993) e alterada pelo decreto n° 1.329 (PARA,
2008), com uma area aproximada de 5.653,81 hectares abrangendo os municipios de
Belém e Ananindeua com o objetivo, entre outros, de assegurar a potabilidade da dgua
dos mananciais, através da restauracéo e da manutencéo da qualidade ambiental dos lagos
Agua Preta e Bolonha e respectivas bacias hidrograficas, sendo uma area administrada
pela Secretaria de Estado de Meio Ambiente (SEMAS) (PARA, 2013).

Dentro da APA Belém localiza-se o Parque Estadual do Utinga (PEUT), uma
Unidade de Conservacdo (UC) de Protegéo Integral de 1.393,088 hectares, criado a partir
dos Decretos n°1.552 (PARA, 1993) e n°1.330 (PARA, 2008) com um objetivo de
assegurar a potabilidade da 4gua através do manejo dos mananciais e da recuperacao das
areas degradadas, ampliar a vida Gtil dos lagos Bolonha e Agua Preta, entre outros. Na
Figura 5 tem-se a localizacdo geografica do PEUT que faz limites com os bairros Curio-

Utinga, Souza, Guanabara, Aguas Lindas, Castanheira, Aura e Pedreirinha. Dentro do
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parque se localizam Orgaos Batalhdo de Policia Ambiental, Companhia de Saneamento
do Para (COSANPA), SEMAS e Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria
(EMBRAPA) (PARA, 2013).

Figura 5 — Localizagio geografica do PEUT, dos lagos Bolonha e Agua Preta e da ETA Bolonha, em Belém,
Para.
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Fonte: Autor, 2020.

A COSANPA atua na area desde antes da criacdo do PEUT utilizando os lagos
Agua Preta e Bolonha, formados por represamento e pela captacdo de agua do rio Guama,
para captar, tratar e distribuir &gua para o abastecimento da Regido Metropolitana de
Belém (RMB), composta pelos municipios de Belém, Ananindeua e Marituba (PARA
2013; OLIVEIRA et al., 2018, UFPA, 2006). A rede hidrografica do parque esta
localizada préximo ao rio Aurd, que é um dos principais tributarios do rio Guama. Essa
rede possui dois lagos (Bolonha e Agua Preta) e cinco igarapés (Santo Anténio, Pescada,
Juvéncio, Juruca e Santana) com nascentes localizadas nos limites do parque. O lago
Bolonha possui 1,95 milhdo de metros cubicos de volume de &gua, e o Agua Preta
compreende 9,9 milhdes de metros cubicos. Cerca de 17,6% da area do parque é composta
pelos lagos (PARA, 2013).
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Aproximadamente 75% da populacdo da RMB é abastecida pela COSANPA
com &gua proveniente de mananciais superficiais, constituido por 1 unidade de captacao,
aducio e elevacdo de 4gua bruta do rio Guama para dentro dos lagos Agua Preta e
Bolonha (EAB-Guamad), 2 estacdes elevatdrias (EAB) de agua bruta, 3 estacdes de
tratamento de agua (ETA-Bolonha, ETA-S&o Braz e ETA5® setor) e duas zonas de
reservacdo e distribuicdo de agua, no caso a Zona Central e a Zona de Expansdo. O
restante, que corresponde a &reas mais periféricas, é atendida pela ETA Bolonha e por
sistema de pocos profundos (UFPA, 2006). A companhia atualmente gerencia o
abastecimento de 56 setores, sendo 19 setores de abastecimento que utilizam agua
proveniente do mesmo manancial superficial sdo denominados de integrados por terem
unidades comuns de captacdo, aducdo, elevacdo e tratamento. Outros 37 setores ndo
apresentam nenhuma unidade em comum, sendo abastecidos por &gua subterranea e

denominados de sistemas isolados, conforme Figura 6.

Figura 6 — Esquema do sistema integrado e isolado de abastecimento por fonte superficial e subterranea

nos setores da RMB.
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Fonte: UFPA, 2006.

O recalque da agua bruta é realizado ininterruptamente por meio da EAB-
Guama, com producéo de 24.600 m3/h. O transporte de dgua da estacdo do rio Guama até
o lago Agua Preta é realizado por meio de adutora em aco. Os lagos Agua Preta e Bolonha
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possuem um canal de interligacdo e a &gua armazenada no lago Bolonha é tratada em 3

ETAs: ETA Bolonha, com capacidade nominal de 6,4 m3/s, ETA Utinga-S&o Brés, com

1,0 m¥/s e ETA Utinga-5° setor com 0,7 m3/s, totalizando uma capacidade nominal de 8,1

m3/s de &gua tratada a ser distribuida para a populacéo do sistema integrado (UFPA, 2006;

PARA, 2014). Na Figura 7 é apresentado um fluxograma esquematico dos elementos

componentes do referido sistema, assim como as ETAS e 0s respectivos setores de

distribuicdo da zona Central.

Figura 7— Fluxograma da captagdo, tratamento e distribuicdo das aguas superficiais na zona Central de
abastecimento da RMB.
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A ETA Bolonha, em estudo, foi concebida como sendo uma estacdo de ciclo

completo, constituida por processos unitarios de coagulacao, floculacdo, sedimentacao,

filtracéo, desinfecgdo e correcéo final de pH, e foi construida em duas etapas idénticas. A
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primeira etapa ficou pronta em 1986 e contava com 0s processos de coagulacao,
floculacéo, sedimentagéo, filtragdo, desinfecgédo e correcdo de pH, projetado para uma
capacidade de 3,2 mds, a segunda etapa, do ano de 2010, conta com as fases de
coagulacao, floculacédo, sedimentacéo e filtracdo, projetada para ampliar a vazao para 6,4
m3/s (COSANPA, 2019).

Segundo o projeto de construcdo, a EAB Bolonha recalca 4gua para a ETA
Bolonha, com vazdo de 3.350 m3/h, que segue para um sistema de tratamento espelhado
onde a primeira e a segunda etapa possuem um Vertedor Parshall de 6’ para a mistura
rapida onde ocorre a coagulacdo, onde em seguida, a &gua € encaminhada por um canal
para 6 floculadores, com 3 cdmaras em série cada, com agitadores mecanicos do tipo
turbina, para a formacdo de flocos. Depois, na primeira fase, a dgua segue para 6
decantadores de fluxo horizontal e ascensional e na segunda fase para 6 decantadores de
fluxo vertical e ascensional e entdo encaminhado por carnais de distribuicdo até 8 filtros
rapidos descendente construidos de camada dupla de areia e antracito em cada fase.
Finalmente, a agua segue para a unidade de desinfec¢do com cloro gasoso, sendo, em
seguida realizada a correcdo do pH (Para, 2014), conforme Figura 8.

Figura 8 — Desenho representativo das etapas de constru¢do com as unidades de tratamento espelhadas da
ETA Bolonha, Belém, Paréa.
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Fonte: Adaptado de Vianna e Rosa, 2012.

Atualmente, o PEUT e a ETA Bolonha enfrentam um sério conflito. Em 2012, a
populacdo residente dentro dos limites do PEUT compreendia 66 familias, a maioria
estava nos bairros Castanheira e Guanabara. Além disso, havia uma expressiva populagéo

no entorno imediato (PARA, 2013), decorrente do processo de ocupacio desordenada que
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acontece nas cidades (BRITO et al., 2020). As familias assentadas dentro dos limites
patrimoniais da COSANPA, configuravam uma area de invaséo, que ja havia sido objeto
de desapropriacdo e remanejamento, sendo a area posteriormente invadida novamente
(SOUZA, 2020). Por isso, os lagos Agua Preta e Bolonha, complementados pelo rio
Guama, vem suportando pressdes do processo de urbanizacdo no entorno (OLIVEIRA et
al., 2018).

Fatores como o uso do solo e ocupagdo urbana, desmatamento, assoreamento,
erosdo, lancamento de esgotos e residuos de residéncias estabelecidas nas margens dos
lagos, eutrofizacdo e outros, acabam por influenciar e colocar em risco a quantidade e
qualidade ambiental dos lagos (JUNIOR, 2015; SILVA et al., 2020; BRITO et al., 2020).

Diversos trabalhos ja foram realizados na ETA Bolonha para testar a qualidade
das aguas e a eficiéncia do sistema de tratamento de agua. Foram realizadas andlises fisico
quimicas e bacterioldgicas como pH, turbidez, cor, nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato,
cloretos, dureza, alcalinidade, demanda bioguimica de oxigénio (DBO), oxigénio
dissolvido (OD), coliformes fecais, clorofila, assim como a determinagdo do indice de
qualidade da &gua e outros (ARAUJO, 2015; GUTIERREZ et al., 2017; OLIVEIRA et
al., 2018; CASTRO; RODRIGUES; FILHO, 2020; SILVA et al., 2020; BRITO et al.,
2020), porém nenhuma dessas pesquisas teve como objetivo a determinacao de farmacos
na aguas. Por isso, essa pesquisa pioneira pode fornecer informacdes ao banco de dados

e servir como suporte para possiveis 0rgaos gestores.



4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho faz parte do Projeto da Fundacdo Nacional de Saude (FUNASA):
Avaliacdo da Presenca de Farmacos e Desreguladores Endocrinos em Aguas para
Consumo Humano e Mananciais de Abastecimento das 5 regides do Brasil (edital de
chamamento publico N° 1/2014, anexo |, rea tematica 1), coordenado pela Universidade
Federal de Ouro Preto, em parceria com a Universidade Federal do Pard (UFPA),
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), Universidade Federal de Goias
(UFGO) e Universidade Tecnoldgica Federal do Parand Campus Londrina (UTP). A

pesquisa realizada pela UFPA foi dividida em trés etapas, conforme Figura 9, sendo a

primeira e a segunda etapa realizadas no ano de 2018.

Figura 9 — Esquema das etapas e atividades desenvolvidas na pesquisa.
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4.1 Planejamento

Inicialmente foi realizada uma pesquisa bibliogréfica referente o tema abordado
e a area de estudo a partir de livros, relatorios técnicos, trabalhos publicados, entre outros,

para obtencdo de dados e informaces relevantes ao assunto.

Durante a realizacdo dessa pesquisa a ETA Bolonha passava por reformas e
algumas unidades de tratamento ndo estavam operantes e por essa razao o sistema sofreu
algumas modificacdes e ajustes. Inicialmente foi construida para ter uma vazao de projeto
de 6,4 m3/s, porém durante a pesquisa sua capacidade de vazao estava reduzida para 5
m?3/s. Apenas 9 dos 12 floculadores estavam em operacao e com relacédo aos filtros, apenas
0 8 estavam sendo utilizados. Vale ressaltar que, apesar da ETA Bolonha ser uma estagéo
de ciclo completo, as turbinas dos floculadores ndo estavam em funcionamento e por essa

razdo, optou-se pela adicdo do coagulante na adutora de gua bruta.

Durante a realizacdo do levantamento da area de estudo, a ETA Bolonha
utilizava Policloreto de Aluminio (PAC) como coagulante na dosagem de 6 a 14 mg/L
adicionado entre a captacdo de agua bruta e a camara de chegada da agua, dentro da
adutora. Apos a camara de chegada, a agua coagulada segue para duas calhas Pashall,
para a mistura rapida, onde é inserido o floculante Polimero de Poliacrilamida em
dosagem de 0,05 a 1 mg/L (Figura 10).

Figura 10 — Adutora e entrada do coagulante (a), calhas Pashall (b), e ponto de aplicagdo do floculante na
calha Pashall (c).

Fonte: Adaptado de Chaves, 2020.
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ApOls esse processo a agua é conduzida para 9 floculadores, mesmo sem o
funcionamento das turbinas e, em seguida, segue para os 9 decantadores de alta taxa
(Figura 11 A). Posteriormente, a agua segue para somente 8 filtros rapidos, de fluxo
descendente com camada dupla de areia e antracito, em operacdo (Figura 11B). Quanto
ao sistema de lavagem dos filtros, foi projetado para ser realizada por ar seguido da
passagem de &gua, porém os sopradores estavam inoperantes e a lavagem era feita apenas

com a passagem de dgua em contracorrente.

Figura 11 — Decantadores de alta taxa (2) e filtro de camada dupla de fluxo descendente (b) da ETA
Bolonha.

Fonte: Autor, 2020.

Apds a passagem pelos filtros a agua segue para armazenamento onde sofre a
desinfeccdo com adicdo de cloro gasoso a 3 mg/L e por fim, a 4&gua é conduzida a um
reservatorio de dgua tratada e através das estacdes elevatdrias de agua tratada € distribuida
paraa RMB. A ETA Bolonha estava com o sistema de pés alcalinizacdo desativado e por
esse motivo ndo era realizada a corre¢do do pH, quanto ao sistema de fluoretacéo,

atualmente a estagéo ndo possui nenhum em funcionamento (COSANPA, 2019).

Com base nos objetivos da pesquisa e levando-se em consideracdo 0 processo
de tratamento da ETA na atual situagéo de funcionamento, foram selecionados os pontos
de coleta das amostras. Os pontos selecionados foram: 1 ponto localizado no reservatério
Bolonha e 2 na ETA Bolonha, sendo o primeiro na agua de saida dos filtros e o segundo
no reservatorio de agua pos desinfecgéo, totalizando 3 pontos (Figura 12).
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Figura 12 — Pontos de coleta no Reservatério Bolonha e na ETA Bolonha.

Legenda:

1-Reservatorio
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3-Agua pbs
desinfeccdo

Fonte: Autor, 2020.

O primeiro ponto localizado no reservatério Bolonha e denominado agua bruta
(AB), na entrada da captacdo da EAB Bolonha. Sua determinacdo se deu pelo objetivo de
analisar a presenca ou ndo de farmacos na agua bruta, permitindo assim avaliar
estatisticamente a correlacdo da sua concentracdo antes e depois da ETA Bolonha e, além
disso, determinar se existe e qual o grau de relacdo com as outras variaveis em estudo. O
reservatorio Bolonha é um ponto de extrema vulnerabilidade pois, apesar de estar
localizado dentro de uma APA e um parque ecologico, sofre uma intensa pressao

antropica externa, conforme descrito no item 3.5.

O segundo ponto de coleta é apds a filtragcdo, denominado agua filtrada (AF),
localizado logo ap0s a saida dos filtros. A selecdo desse ponto se deu visando averiguar
a eficiéncia do processo de filtragdo em relacdo aos farmacos estudados, além de avaliar

a correlacao da sua presenca ou ndo com as outras variaveis, através da Equacéo 01.
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. o . MédiaAB — MédiaAF (D)
Eficiéncia média da remogio (%) = ModiadB X 100

O terceiro ponto, denominado de agua clorada (AC), localiza-se na entrada do
reservatorio de &gua tratada com a finalidade de escolha baseada na eficiéncia ou ndo de
remocao de farmacos apo6s a finalizagéo do tratamento em uma ETA de ciclo completo e
se ha correlacéo entre as caracteristicas fisico-quimicas selecionadas no estudo com a
agua clorada. Estima-se primeiro determinar se ha ou ndo uma diferenca entre a AB e a
AC, ou seja, entre a 4gua de entrada e a agua de saida (Equacdo 02) e se hd um efeito

positivo na remogao de farmacos apos a adigdo do cloro (Equagéo 03).

MédiaAB — MédiaAC

Eficiéncia média da remogao (%) = VédiadB X 100 ?
Eficined ‘dia d 30 (%) = MédiaAF — MédiaACX 100
ficiéncia média da remogao (%) = VediaAF ©)

Com os pontos definidos, deu-se inicio ao planejamento das coletas levando-se
em consideracdo a andlise dos dados de precipitacdo da estacdo pluviométrica mais
préxima da ETA Bolonha no periodo de 1985 a 2015. Para analisar o regime
pluviométrico sazonal utilizou-se a normal climatoldgica da estacdo Belém, apresentado
na Figura 13, por meio do ciclo anual pluviométrico que consiste no calculo das

precipitacGes mensais médias.
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Figura 13 — Normal climatol6gica da estacdo Belém — codigo 148002.
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Fonte: Adaptado de Chaves, 2020.

No geral, constatou-se que o regime apresenta os dois periodos durante o ano, 0
periodo chuvoso envolve os meses de dezembro, janeiro, fevereiro, marco, abril e maio,
enguanto o periodo menos chuvoso se estende de junho a novembro, com destaque para
0 més de marco que teve maior média (469 mm). Assim, com base nas informacdes
pluviométricas, as coletas foram divididas em 12 campanhas, 6 no periodo chuvoso e 6

no periodo seco.

Na presente pesquisa optou-se pela identificacdo de periodo seco em detrimento
de periodo menos chuvoso, como normalmente utilizado para se referir a regido
(MORAES, FILHO, 2018). Dessa forma, a nivel de facilitacdo, a expressdo seco se
encaixa de forma mais adequada nos diferentes climas do pais, por mais que na cidade de
Belém ndo haja um periodo com auséncia de chuvas, mas de menor intensidade de
precipitacdes. Na Tabela 4 estdo o periodo de coleta, 0 nimero de campanhas e a
identificacdo das amostras.

Tabela 4 — NUmero de coleta, periodo e identificagdo das amostras.
(Continua)

Periodo chuvoso Periodo seco

MU o Identificacdo da amostra MU B
campanha campanha

12 UFPA_1C AB_C 72 UFPA_7C_AB_S

Identificacdo da amostra




Tabela 4 — NUmero de coleta, periodo e identificacdo das amostras.
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112
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UFPA_7C_AF_S
UFPA 7C_AC S
UFPA_8C_AB_S
UFPA 8C_AF S
UFPA_8C_AC_S
UFPA 9C AB S
UFPA_9C_AF_S
UFPA 9C AC S

UFPA_10C_AB_S
UFPA_10C_AF_S

UFPA_10C_AC_S
UFPA_11C AB S
UFPA_11C_AF_S
UFPA_11C_AC_S
UFPA_12C_AB_S
UFPA 12C_AF_S

UFPA_12C_AC_S

Legenda: Universidade Coleta_ Amostra_Periodo

Universidade: UFPA
Coleta: 1a 12

Ponto: Agua bruta (AB);

Agua filtrada (AF);
Agua clorada (AC)

Periodo: Seco e Chuvoso

A divisdo das coletas e analises por periodo possibilitou uma visdo mais ampla

sobre a influéncia que os periodos exercem na qualidade da agua. As coletas do periodo

chuvoso foram realizadas de janeiro a mar¢co e as do periodo seco de setembro a

novembro, totalizando 48 coletas no ano de 2018.

4.2 Atividades de campo e laboratoriais

A fim de se evitar interferéncias na qualidade da &gua, antes do inicio do

processo de coleta era realizada a limpeza das vidrarias. A vidrarias eram inicialmente

lavadas em &gua corrente da torneira, depois com detergente extram® diluido e

enxaguadas com &gua da torneira novamente e posteriormente com agua destilada. Cada

frasco de coleta ficava mergulhado em &cido nitrico a 20% por 24 horas e depois era
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novamente enxaguado com agua ultrapura e finalmente, apos secagem, era tampado com

papel aluminio.

O material necessario para a realizagcdo da coleta era previamente separado
sendo: frascos de vidro esterilizados de 4 L, caixas térmicas e gelo em gel para
conservacao das amostras, provetas de 100ml, béquer de 500ml, kits de leitura de cloro
livre e ferro total (Hanna®), medidor multipardmetro H19829 (Hanna®), luvas para o
procedimento e garrafas de &gua deionizada para eventuais emergéncias. Para
preservacdo das amostras, foi adicionado 20 mL de metanol nos frascos de 4L, entretanto,
as amostras de coliformes foram coletadas sem o uso do metanol, em frascos estéreis de
100mL. As amostras foram do tipo composta, por meio da técnica de imersdo do frasco
numa profundidade de 0 a 30 cm da lamina d’agua (CETESB, 2011). As coletas foram
realizadas a cada 30 minutos entre 07:00 h a 19:00h e foi necessaria uma equipe de 6

pessoas.

Devido a profundidade do nivel da agua em relagdo as passarelas de acesso, nos
pontos AB e AC a coleta foi realizada com o auxilio de um frasco &mbar (1L) de vidro,
amarrado a uma corda que era pendurado até o nivel d agua para coleta. Inicialmente era
realizada a ambientacdo do frasco que captava a dgua a cada 30 minutos, para entdo
separar uma amostra desse material coletado utilizando uma proveta medindo-se 170 mL
que era utilizado para preencher o recipiente final de volume de 4 L e, apés as 12 horas
de coleta, totalizou o valor de 4,080 L de amostra coletada. Na Figura 14 estdo

representadas as etapas e 0s materiais de coleta.
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Figura 14 — Esquema do procedimento de coleta dos pontos: AB e AC.

$

Legenda:
1- Coleta do ponto AB 3- Proveta de 170 mL
2- Coleta do ponto AC 4- Recipiente de 4 L

Fonte: Adaptado de Chaves, 2020.

Diferentemente dos outros pontos, o ponto AF teve de ser coletado diretamente
com a ajuda de um béquer, pois o fluxo era turbulento e o desnivel em relacéo a passarela
de acesso permitia. A coleta era realizada a cada 30 minutos no béquer de 500 mL
previamente ambientado, e depois transferida para uma proveta onde media-se 170 mL
para ser despejado no frasco ambar de 4 L, totalizando no final da coleta 4,080 L. Na

Figura 15 estdo representadas as etapas e 0s materiais de coleta.

Figura 15 — Esquema do procedimento de coleta do ponto AF.

£

Fonte: Adaptado de Chaves, 2020.

Apds cada campanha, as amostras eram separadas em 4 frascos de 1L cada, para
desocupar os frascos de 4L para as proximas coletas. Com isso, a identificagdo dos frascos
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de 1L era subdividida em: 2 frascos para o processo de extragdo em fase solida (SPE) e 2
frascos para andlise das demais variaveis fisico-quimicas, sendo que, um frasco de cada
grupo era reservado para a necessidade de algum tipo de repeticdo ou substituicdo de
analises. Ressalta-se que apenas na amostra do ponto AC era adicionado Tiossulfato de
Sodio (Na2S203) baseado na concentragdo meédia do cloro residual para neutralizar o cloro
residual livre na amostra onde seria realizada etapa de SPE, com intuito de interromper o

processo de oxidagao.

As variaveis seguiram a metodologia padronizada do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA e WEF, 2017) e foram
analisadas alcalinidade, cloro livre, turbidez, cor aparente, cor verdadeira, ferro total,
oxigénio dissolvido (OD), pH, turbidez, coliformes totais e Escherichia coli. As analises
foram realizadas no Laborat6rio Multiusuario de Tratabilidade de Aguas da Universidade
Federal do Para (LAMAG/UFPA), sob geréncia do Grupo de Estudos em Gerenciamento
de Agua e Reuso de Efluentes (GESA). Os métodos, equipamento e os valores de
referéncia estdo listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Método de anélise das variaveis fisico-quimicas determinadas.
(Continua)

Variaveis (unidade) Método Equipamento Limite de detecgdo

pHmetro PG 1800

Alcalinidade Titulometria Gehaka®, agitador i
(mg/L) magnético e pipeta
automatica
Checker® HC de
Cloro livre (mg/L) Colorimetria Cloro Livre - HI701 0,05
(Hanna®)
. Medidor
Corzdt;';lglnlqc;ade Potenciometria Multiparametro
H H19829 (Hanna®)
Colorimetro
Cor aparente (UH) Colorimetria Agquacolor Cor - 5
Policontrol®
Ferro total Checker®HC —
(mg/L) Colorimetria Analisador de Ferro 0,02
g HI721 (Hanna®)
oD Medidor
(mg/L) Potenciometria Multipardmetro 0

H19829 (Hanna®)
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Tabela 5 — Método de analise das variaveis fisico-quimicas determinadas.
(Concluséo)

H Medidor pH=7.0 - 99.38+0.97
‘2_) Potenciometria Multiparametro
HI19829 (Hanna®) pH= 4.0 - 95.79+0.51
Turbidez . Turbidimetro Ap2000
(UNT) Nefelometria - Policontrol® 0.2

Cartela, Seladora

Coliformes totais Quanti-Tray®/2000 e

(NMP/100 mL) Colilert estufa Q316M2 -
Quimis©
Cartela, Seladora
E-coli (NMP/100 Colilert Quanti-Tray®/2000 e i
mL) estufa Q316M2

Quimis©

Fonte: Chaves, 2020.

Os procedimentos utilizados para determinacdo dos farmacos: aciclovir,
linezolida, sufametozaxol, propranolol, diltiazem e losartan, seguiram o método de SPE
desenvolvido por Sanson (2012a; 2014b). Para a anlise de farmacos nas amostras de
agua, foram utilizados procedimentos internos do Laboratério de Caracterizacdo
Molecular e Espectrometria de Massas da Universidade Federal de Ouro Preto -
(LABMASSAS/UFOP, 2019a, 2019b), para 0 método de cromatografia liquida acoplada
a espectrometria de massas (liquid chromatography tandem mass spectrometry - LC-
MS/MS).

Mediante as baixas concentracbes de microcontaminantes presentes no
ambiente, foi necessario realizar um processo de preparagdo das amostras no
LAMAG/UFPA logo ap6s cada campanha. As etapas desse processo estdo representadas

na Figura 16.
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Figura 16 — Etapas do procedimento de preparacdo das amostras

Corregdo de pH

¥ -,r

Filtracdo

Fonte: Adaptado de Chaves, 2020.

Apos cada campanha de coleta as amostras eram submetidas a filtragdo a vacuo
para remocao dos s6lidos suspensos para evitar o entupimento dos cartuchos na etapa de
extracao posterior. Um litro de cada uma das amostras era utilizado nesse procedimento.
As amostras dos pontos AF e AC eram passadas pelo microfiltro de fibra de vidro GF-3
(0,6 um de porosidade e 47 mm de didmetro), e posteriormente pela membrana em ésteres
de celulose (0,45 pm de porosidade e 47 mm de didmetro), sendo assim, as amostras AC

e AF eram filtradas duas vezes.

As amostras AB apresentaram maior quantidade de sélidos em suspensao e por
isso foram filtradas trés vezes. Primeiramente foram passadas através do filtro de papel
de fluxo médio grau 40 (8 um de porosidade e 47 mm de didmetro), em seguida pelo
microfiltro de fibra de vidro GF-3 e por Gltimo na membrana de ésteres de celulose. O
sistema empregado na etapa de filtracdo para cada um dos grupos de filtragem esta

apresentado na Figura 17.



56

Figura 17 — Etapas do procedimento de preparacao das amostras para extracéo da fase sélida.

- AF e AC

2° filtragdo
0,45 pm

1° filtragao
0,6 pm

27 ﬁlt'rag-ﬁo
: 0.6_ pm

-

1° filtragdo |
8 pm

3° filtragéio
0.45 pym

Fonte: Autor, 2020.

Apbs a filtracdo foi realizado o preparo das amostras para o processo de SPE,
entdo, o pH foi ajustado para 2,00 + 0,20 com solucédo de &cido cloridrico (HCI) 50 %
v/v, com auxilio de um agitador magnético e um medidor de pH. Em seguida foi
acrescentado 500 mg/L de acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) em cada uma das
amostras. Posteriormente, estas permaneceram em repouso por uma hora para quelagéo

dos metais que estivessem presentes, sendo suavemente agitadas a cada vinte minutos.

Vale ressaltar que o processo de SPE, iniciado apds o repouso, requer cautela,
pois o ajuste do pH da amostra antes da extracéo e a velocidade com que amostra permeia
a fase estacionéria do cartucho influencia na interacdo e na retencdo dos farmacos de
interesse. Outro fator critico, é a contaminagdo da amostra que pode acontecer durante a
sua manipulagéo. Dessa forma, a fim de minimizar esta manipulagéo utilizou-se o sistema
de extracdo desenvolvido no LABMASSAS/UFOP (SANSON et al., 2012; 2014). Na

Figura 18 esta a representagdo do sistema.
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Figura 18 — Sistema de extragdo para SPE desenvolvido no Laboratério de Cromatografia e Espectrometria

de Massas - UFOP.
Controlador
vazdo do gés

Y ‘
/ \
Nag) \\ Tubos em
Rolha Cartuchos de SPE \ " ago-inox
\ /\
ih h
Rolha 1. [z=(}]
Frasco dmbar

com amostra

Fonte: Adaptado de Sanson et al. (2014).

Para o processo de SPE foram utilizados os materiais: cartucho Strata-X
(Phenomenex®) 500mg/6mL, tubo de aco-inox, cilindro de gas nitrogénio, rolha, agulha

para injetaveis, frasco &mbar com as amostras, acetato de etila, metanol e agua ultrapura.

Para o inicio do processo foi necessario acoplar o cilindro de géas nitrogénio
(N2(g)) ao sistema, que por meio de um fluxo de saida constante, assegurou a pressao
positiva dentro do frasco ambar. Dessa forma, a amostra no interior do frasco flui pelo
tubo de aco-inox passando diretamente pela fase estacionaria do cartucho de extracdo em
fluxo constante. Assim, reduziu-se o risco de contaminacao e o fluxo se tornou simples
(SANSON et al., 2014). Em seguida, foi realizado o condicionamento do cartucho Strata-
X (Phenomenex®) 500mg/6mL (Figura 19) para extracdo em fase solida, que teve como
objetivo a ativacdo dos sitios de ligacdo da fase polimérica do cartucho para que estes

estivessem disponiveis para os analitos contidos na amostra.

Figura 19 — Cartucho Strata-X (Phenomenex®) 500mg/6mL

Fonte: Autor, 2020.
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A primeira fase do SPE foi iniciada com a adicdo, por gravidade, no cartucho de
5 mL de acetato de etila, seguidos de 5 mL de metanol e 5 mL de &gua ultrapura, ndo
ocorrendo contato dos solventes com a amostra. Em seguida, foi realizada a passagem de
1 L da amostra, com pH previamente ajustado, através do tudo de aco-inox acoplado ao
frasco &mbar com rolha para garantir a vedacdo. A outra extremidade do tubo foi fixada
ao cartucho, também com o auxilio de uma rolha, fato este que permitiu a passagem
controlada da amostra pelo cartucho devido ao uso do gés nitrogénio. A amostra passou

com uma vazdo de aproximadamente 5 mL/min (= 20 gotas/ min).

Ao término da passagem de todo o volume da amostra manteve-se o fluxo de gas
nitrogénio passando por mais 10 minutos para a secagem do cartucho, com a estrutura
ainda montada e vedada, configurando a terceira etapa do processo de SPE (Figura 20).
Apb6s a secagem, a quarta e Ultima etapa foi o acondicionamento das amostras,
devidamente identificadas e protegidas com papel aluminio, a uma temperatura de -20°C,
até o momento em que foram enviadas ao Laboratorio de Caracterizacdo Molecular e

Espectrometria de Massas — UFOP.

Figura 20 — Esquema do procedimento de extracdo em fase sélida.

1° Etapa 2° Etapa 3° Etapa
Condicionamento Amostra Secagem
« 5mL de acetato de etila * 1L de amostra com * Passagem de N2 (g)
* 5 mL de metanol pH 2,00

* 5 mL de agua ultrapura

Fonte: Adaptado de Sanson (2012).

Ap0s chegarem ao Laboratorio de Caracterizagdo Molecular e Espectrometria
de Massas os analitos foram eluidos, onde 3mL de acetado de etila foram passados 3
vezes pelo cartucho, para que os analitos retidos na fase estacionaria fossem transferidos
para esse solvente que foi recolhido num frasco &mbar. Apos a coleta, foi necessario fazer
a secagem do solvente por meio de N2 (g) para que no frasco restassem apenas os analitos

e, finamente para a realizacdo das analises por cromatografia liquida, estes foram
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resuspenso em 500 plL de metanol grau HPLC (JTBaker), agitados em vortex por
aproximadamente 30 segundos e 100 pL foram transferidos para vial contento restritor
de volume. Esse extrato foi seco novamente sob fluxo de N2(g) e mantido em freezer (-
26C°) até a analise (Figura 21). Todos os farmacos em estudos foram analisados por
LCMS/MS.

Figura 21 — Esquema do procedimento de extracdo em fase sélida.

Eluicao
*+ 3X3mLde
acetato de etila
i Secagem Ressuspensdo com
7 N2 (g) 500pL de metanol

Fonte: Adaptado de Sanson (2012).

Para cada um dos analitos em estudo (aciclovir, linezolida, propanolol,
diltiazem, losartan e sulfametoxazol) foram confeccionadas solugdes estoque em metanol
grau HPLC(JTBaker) na concentracdo de 1g/L para as curvas analiticas. Foi feita
também, a partir destas, a solucdo de trabalho contento todos os analitos em estudo na

concentracdo de 1mg/L em metanol e armazenada em freezer.

Para as curvas analiticas foram realizadas diluicdes com metanol contendo 0,1
% v/v de &cido férmico (88%, JTBaker) a partir da solugdo padrdo de trabalho no dia da
analise, numa faixa de concentragdo de 2,5 a 50 pg/L. Complementarmente, foram
confeccionados vials, denominados de spike, 0s quais continham a solucdo padrdo em
metanol com 0,1 % v/v de &cido formico com todos os analitos na concentragdo de 30
ug/L e, o outro vial denominado solvente, contendo apenas metanol com 0,1 % v/v de

acido formico.

Para 0 metodo de espectrometria de massa dos farmacos em estudo, as condigdes

estabelecidas estdo reportadas na Tabela 6.
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Tabela 6 — Condigdes determinadas no método para analise dos farmacos por espectrometria de massas
(LCMS-8040).

Parametro Condicao utilizada
Gés na célula de colisdo (CID) — argdnio 230 kPa
Temperatura da interface 350 °C
Temperatura da linha de dessorcdo (DL) 200 °C
Fluxo do gas de nebulizacdo (nitrogénio) 1,50 L/min
Temperatura do bloco de aquecimento 400 °C
Fluxo do gés de secagem (nitrogénio) 15,00 L/min

Fonte: LABMASSAS/UFOP, 2019.

Para a realizacdo das andlises os vials contendo extrato seco tiveram que ser
ressuspendidos com 100 pL de metanol contendo 0,1 % v/v de &cido formico. Foram
utilizados os equipamentos: LCMS-8040 (Shimadzu), acoplado ao UHPLC modelo
Nexera (Shimadzu) com os seguintes mddulos: controladora CBM-20A, 3 bombas LC-
30AD, amostrador SIL-30AC, forno de coluna CTO-30A, desgaseificador DGU-20As e
coluna cromatografica C18 modelo Kinetex (Phenomenex) com 100 mm x 2,1 mm x 2,6
um (Figura 22). A fase mdvel (A) agua ultrapura com 0,1 % v/v de &cido férmico e (B)
acetonitrila (grau HPLC, JTBaker) com 0,1 % v/v de &cido formico, realizando o seguinte
gradiente, sob fluxo constante de 0,250 mL/min: 5% B de 0 a 1minuto, alcan¢ando 60%
B a 12 min, aos 13 minutos 95% B e aos 14 min voltando a condig&o inicial com tempo
total de 16 minutos. Uma terceira fase mével (C) acetonitrila com 3,5 mM de hidréxido
de aménio (28%, Sigma Aldrich), com vazéo de 0,03 mL/min foi adicionado p6s coluna.

Figura 22 — Sistema de Cromatografia Fase Liquida acoplado & Espectrometria de Massas - HPLC- LC-
MS/MS 8040 (Shimadzu).

Fonte: LABMASSAS/UFOP, 2019.
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Cada amostra foi injetada duas vezes, sendo: - (Asol) 10 uL de amostra + 5 pL
de solvente e - (Aspike) 10 uL de amostra + 5 uL de spike. Esta analise é realizada para

o calculo do efeito matriz pontual de cada amostra e de cada analito.

A resposta plotada no modelo de regressdo é a razdo versus a concentracao
(Equacéo 04) levando-se em consideracdo que o0 mesmo modelo de injecéo foi realizado

com as solugbes padréo das curvas analiticas.

(4)

area analito(Asol)

Razio =
4280 = Zrea analito (Aspike) — area analito (Asol)

O tempo de retencdo em minutos para cada analito, os ions precursor
massa/carga (m/z) e os produtos monitorados (m/z) no modo Multiple Reaction
Monitoring (MRM), utilizado para cada farmaco analisado no equipamento LCMS-8040,
estdo descritas na Tabela 7.

Tabela 7 — Tempo de retencdo, relacdo massa/carga (m/z) do precursor e produtos monitorados no modo
Multiple Reaction Monitoring (MRM).

Produtos
(m/z)
151,95
185,10
296,00
235,00
116,10
56,00
74,15
183,05
177,95
150,00
109,10
201,00
207,10

Losartan 6,762 423,10 405,15
180,00

155,95

Sulfametoxazol 6,500 253,95 108,00
92,10

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

Aciclovir 1,065 226,00

Linezolida 6,494 338,20

Propranolol 6,627 260,25

Diltiazem 6,646 414,95

Fonte: LABMASSAS/UFOP, 2019.
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Os dados foram tratados considerando a porcentagem de recuperacao de cada
analito. A correcdo do efeito é pontual em relacdo a amostra e ao analito, sendo como
resposta a correcdo do efeito matriz através da razdo (Equacéao 04).

O equipamento utilizado estabelece o limite de deteccdo (LD) e o limite de

quantificacdo (LQ) para cada um dos farmacos analisados, descritos na Tabela 8.

Tabela 8: Limites de deteccéo e de quantificacdo para os compostos analisados.

Limite de deteccéo Limite de
Composto Método de deteccéo (ng L-1) quantificacio

(ng L-1)
Aciclovir LC-MS/MS 0,9 3,2
Linezolida LC-MS/MS 1,7 5,8
Propanolol LC-MS/MS 8,3 21,7
Diltiazem LC-MS/MS 1,2 4,1
Losartan LC-MS/MS 1,0 3,3

Sulfametozaxol LC-MS/MS 2,0 6,8
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5 METODOS ESTATISTICOS

Inicialmente, com a finalidade de identificar a existéncia de outliers, com
excecdo dos dados de farmacos que se apresentam em baixas concentragdes, todos 0s
dados coletados foram submetidos ao teste de valor estremo Grubbs, e em sequéncia
aplicado o teste de normalidade Shapiro-Wilk em razdo da populagdo amostral. O
trabalho possui populagdo amostral de 6, em consequéncia da sua composi¢éo de 6 coletas
em cada periodo seco e chuvoso e, segundo Rodrigues e lemma (2014), o teste de
aderéncia em questdo € aplicado a amostras com tamanho 5<n<50. Com base nos
resultados do teste de Shapiro-Wilk foram aplicados os testes paramétrico e nao
paramétrico para avaliar se houve diferenga significativa entre os periodos chuvoso e seco
de 2018. As etapas foram realizadas com os softwares Minitab 17 e OriginPro 8 e 0
esquema estatistico dos dados obtidos nos laboratérios LAMAG/UFPA e
LABMASSAS/UFOP esta resumido na Figura 23.

A andlise de estatistica descritiva (minimo, média, mediana, méaximo, desvio
padrdo (DP), coeficiente de variacdo (CV) e frequéncia de ocorréncia no caso dos
farmacos) foi realizada em todas as variaveis através dos softwares Minitab 17, OriginPro
8 e Microsoft Excel. A analise de estatistica descritiva tem o intuito de organizar e
sintetizar os dados obtidos, assim como representar os resultados do tratamento
estatistico, apresentar graficos boxplot por periodo e evidenciar a ocorréncia dos farmacos
graficamente nos pontos de amostragem. Apds a obtencdo dos resultados de média da
concentracdo dos farmacos, nos pontos amostrais, foi possivel verificar a eficiéncia de
remogdo nos processos de tratamento da ETA, fazendo uso das equagdes 1, 2 e 3,

demonstradas no item 4.1.



Figura 23 — Esquema Metodologico para analise dos dados.

Dados de ocorréncia de
Farmacos

Dados fisicos, quimicos e
biologicos

64

Dados de todas as variaveis em
estudo

* Teste de Normalidade
Shapiro-Wilk(n>5)

» Dados com distribuicio
normal- Teste paramétrico:
T-Studant para amostras
independentes.

* Teste de valor extremo
Grubbs.

# Teste de Normalidade
Shapiro-Wilk(n=5).

o Dados com distribuicio

* Matriz de Correlagdo de
Pearson (MCP).

normal. Teste * Anilise de Componerntes
paramétrico: T-Studant Principais (ACP).

para duas amostras
independentes. * Andlise de Agrupamentos
Hierarquicos (AAH).

» Dados com distribui¢io nfo
normal — Teste nio-
paramétrico: Teste U de
Mann-Whitney.

o Dados com distribuicio
ndo normal. Teste ndo-
paramétrico: Teste U de
Mann-Whitney.

# Estatistica descritiva

o Eficiéncia de remocéo
na ETA Bolonha
» Estatistica descritiva

Fonte: Autora, 2020.

Para a populagdo normal foi aplicado o teste paramétrico t de Student (ou t-
Student) para duas amostras independentes e para as variaveis com populagdo nao normal
foi empregado o teste U de Mann-Whitney, que € o teste ndo paramétrico adequado para
comparar as funcbes de distribuicdo de uma variavel, medidas em duas amostras
independentes (MAROCO, 2018; VIEIRA, 2018). Segundo Mardco (2018), este teste é

uma alternativa ao teste paramétrico t-Student para duas amostras independentes.

Para uma andlise mais precisa, os resultados da ocorréncia de farmacos foram
avaliados por meio de correlacGes e analises multivariadas juntamente com os resultados
das demais variaveis fisico-quimicas e bioldgicas, feitas por meio de Matriz de Correlacao
de Pearson (MCP), Anélise de Componentes Principais (ACP) e Analise de
Agrupamentos Hierarquicos (AAH). Os valores contidos na MCP discriminam a
correlacdo entre os pares de variaveis, mostrando varios niveis de correlagdo. Sera

utilizada a escala de classificagdo de Dancey e Reidy (2006), conforme Figura 24.
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Figura 24 — llustracdo da intensidade de coeficientes de correlacdo positivos e negativos.

Classificagao Coeficiente de correlagio
Perfeito +1 -1

+0,9 -0,9
Forte +0,8 -0.8

+0,7 -0,7
+0,6 -0,6
Moderado +0,5 -0,5
+0,4 -0.4
+0,3 -0,3
Fraco +0,2 -0,2
+0,1 -0,1

Zero 0

Fonte: Adaptado de Dancey e Reidy (2006).

As andlises ACP e AAH descrevem a variagdo dos dados e tornam visivel 0s
agrupamentos formados nos pontos de coleta. Segundo Santos et al. (2013), na ACP as
variaveis originais sdo linearmente combinadas com o intuito de projetar o0 maximo de
informacdo no menor nimero de dimensbes. A informacdo total compreendida no
conjunto de dados de partida é quantificada pela matriz de covariancia (SANTOS opt.
cit.).

Dado o exposto, as analises feitas consistiram na avaliacdo das correlacdes entre
os farmacos e as demais variaveis fisico-quimicas e bioldgicas da agua e todos os
procedimentos estatisticos foram fundamentais para explicar a representacdo dos

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

Nesse topico sdo apresentados os resultados das caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas da agua, além da deteccao da presenca dos farmacos em estudo, do reservatorio
Bolonha e da ETA Bolonha para os periodos seco e chuvoso do ano de 2018. A
apresentacdo desses resultados esta dividida em 3 principais itens: caracterizacdo da
qualidade da agua através das determinac@es das variaveis fisicas, quimicas e bioldgicas;
deteccdo de farmacos na agua; e, analise multivariada de todas os parametros

encontrados.

6.1 Caracterizacdo da qualidade da 4gua através da determinacao das variaveis

fisicas, quimicas e biologicas

Nesse item foram analisadas as caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas da
agua através da determinacdo dos parametros cor aparente, turbidez, condutividade
elétrica, potencial hidrogenidnico (pH), oxigénio dissolvido (OD), alcalinidade total,
cloro residual livre, ferro total, coliformes totais e Escherichia coli (E. coli). Os resultados
foram obtidos para os pontos AB no reservatorio Bolonha, AF e AC na ETA Bolonha nos

periodos seco e chuvoso.

Apoés a aplicagdo do teste de valor extremo Grubbs, foi realizado o teste de
normalidade para todas as varidveis em cada um dos pontos de coleta, conforme
resultados na Tabela 9. Para o teste de normalidade Shapiro-Wilk aplicado, considerou-
se o nivel de significancia a = 0,05, ou o =5%, para ambos os periodos, portanto, rejeita-

se a hipotese de normalidades para p-valores < 0,05.

A partir do teste de normalidade, verificou-se que todos os valores para 0 ponto
AB estao dentro do nivel de significancia a = 5%, dessa forma, todos os valores obtidos
séo de uma distribuicdo normal. Em relacdo ao ponto AF, apenas o valor do E. coli (p-
valor = 0,02193), para o periodo seco, apresentou distribuicdo assimétrica, ndo indicando
uma normalidade dos dados. Para o ponto AC, apenas os valores de ferro total para o
periodo chuvoso (p-valor = 0,0422), e pH para o periodo seco (p-valor = 0,03173),
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apresentaram valores ndo normal, o restante dos valores de ambos 0s pontos apresentaram

distribui¢do normal dos dados.

Tabela 9 — Resultados do p-valor das varidveis fisicas, quimicas e bioldgicas do teste de normalidade
Shapiro-Wilk para os periodos seco e chuvoso nos pontos AB, AF e AC.

Pontos Periodo Chuvoso Periodo Seco
AB p-valor
Alcalinidade 0,43401 0,0822
Condutividade 0,31033 0,1873
Cor aparente 0,92321 0,19243
Ferro total 0,0654 0,05286
oD 0,60115 0,79962
pH 0,30172 0,19489
Turbidez 0,63738 0,2716
E. coli 0,2412 0,18344
AF p-valor
Alcalinidade 0,05388 0,42066
Condutividade 0,42115 0,32909
Cor aparente 0,11263 0,81412
Ferro total -- 0,00514
pH 0,9015 0,06126
Turbidez 0,25097 0,99963
Coliformes totais 0,07105 0,10802
E. coli 0,88426 0,02193
AC p-valor
Alcalinidade 0,13547 0,73679
Cloro livre 0,60813 0,50261
Condutividade 0,40666 0,55166
Cor aparente 0,09935 0,78274
Ferro total 0,0422 0,2574
pH 0,08756 0,03173
Turbidez 0,30867 0,71285

Para avaliar a influéncia da sazonalidade sobre os dados das amostras, verificando
se existe uma diferenca significativa entre os periodos do ano de 2018, foi aplicado o teste
de t-Student para duas amostras independentes para os valores que apresentaram uma
distribuicdo normal e, para valores com distribui¢édo ndo normal dos dados, optou-se pelo
teste de Mann Whitney. Nos subitens a seguir foram analisados os resultados dos testes
de distribuicéo e da estatistica descritiva dos pontos AB e AF-AC, os dois ultimos pontos
foram analisados em conjunto por estarem ap0s o inicio do tratamento da agua. Por fim,
foi realizada uma avaliacdo entre os pontos AB e AC como pontos inicial e final do

tratamento da ETA Bolonha.
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6.1.1 Caracterizacao da qualidade da agua no ponto AB: Reservatorio Bolonha.

Na Tabela 10 estdo os resultados do teste t-Student para duas amostras
independestes, com nivel de significancia o = 5% e na Tabela 11 0s resultados da
estatistica descritiva do ponto AB para os periodos de sazonalidade climética e para 0 ano
de 2018.

Tabela 10 — Resultados do teste t-Student para amostras independentes das variaveis fisicas, quimicas e
bioldgicas para os periodos seco e chuvoso no ponto AB, com nivel de significincia a = 5% fixado.

t-Student para o ponto AB

Variavel Significancia (p-valor)  Conclusio do Teste para o= 5%
0.34661 As populacdes NAO séo
Alcalinidade ’ significativamente diferentes
Condutividade 0,00652 . .A.‘S PO pulacdes Sao
significativamente diferentes
Cor aparente 0,0028 . .AS p_opulagoes 50
significativamente diferentes
Ferro total 0,73903 _As populages NAO sdo
significativamente diferentes
oD 0,00006 _As populagdes sdo
significativamente diferentes
H 0.0137 As populacfes sdo
P ' significativamente diferentes
Turbidez 0,0222 _As populagdes sdo
significativamente diferentes
E coli 0.56816 As populagdes NAO séo

significativamente diferentes

Considerando o nivel de significancia estabelecido, apenas 0s parametros
alcalinidade e E. coli apresentaram valores acima do nivel de significancia, ou seja, as
populagdes ndo sdo significativamente diferentes. Para os demais parametros analisados,
todos apresentaram populacGes significativamente diferentes, o que leva a constatar que
0s periodos seco e chuvoso interferem diretamente nos resultados da qualidade da agua

do reservatorio Bolonha.
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Tabela 11 — Estatistica descritiva dos parametros fisico-quimicos e biologicos de qualidade da agua no
ponto AB para os periodos seco e chuvoso de 2018.

AB- Chuvoso
Col. t E. coli
. Alcal. Cond. Cora. OD Turb.
Variavel pH (NMP/ (NMP/
(mg/L) (uS/cm) (uH) (mg/L) (uT) 100mL) 100 mL)
N 6 6 5 6 6 6 6 6

Minimo 10,2 58,0 56,0 3,3 5,6 7,5 2420 146,0
Media 115 85,3 84,6 4,3 59 17,0 2420 288,0
Maximo 12,5 112,0  108,0 4,9 6,3 23,7 2420 502,0

DP 0,7 23,3 20,4 0,6 0,3 5,9 0 149,0
Mediana 11,5 84,0 85,0 4,3 5,8 16,9 2420 272,0
CV% 6,5 27,4 24,1 15,1 45 34,5 0 51,9
AB- Seco
Col. t E. coli
., Alcal. Cond. Cora. oD Turb.
Variavel ooy siem) @H) (moi) PR wm (()'\(')'\:'nplf)l (N'\rffl’_’)loo
N 6 6 6 6 6 6 6 6
Minimo 8,8 40,0 26,9 5,8 6,0 4.8 2420 38,0

Media 12,4 49,6 41,8 6,0 6,3 9,4 2420 386,0
Maximo 13,9 68,8 56,7 6,4 6,5 135 2420 932,0

DP 20 105 133 02 02 37 0 380,0
Mediana 132 461 401 60 62 91 2420 3200
CVe% 163 211 3.7 31 34 392 0 98,4
AB- Anual
Col. t E. coli
., Alcal. Cond. Cora. oD Turb.
Variavel -y usfem) @H) (mgi) PR @) (()'\(')'\:'nplf)l (N'\rffl’_’)loo
N 12 2 11 12 12 12 12 12
Minimo 88 400 269 33 56 48 2420 380

Média 11,9 67,5 61,2 52 6,1 1372 2420 337,0
Maximo 13,9 112,0  108,0 6,4 6,5 23,7 2420 932,0

DP 1,5 25,4 27,5 1,0 0,3 6,1 0 280,0
Mediana 11,7 61,5 56,0 5,4 6,0 1372 2420 272,0
CV% 12,7 37,7 44,8 203 52 475 0 83,1

Legenda: Alcal.: alcalinidade; Cond.: condutividade; Cor a.: cor aparente; OD: oxigénio dissolvido; pH:
potencial hidrogenidnico; Turb.: turbidez; Col. t.: Coliformes totais; E.coli: Escherichia coli; N: nimero
de coletas; DP: desvio padrédo; CV: coeficiente de variagdo. Nota: valores de minimo, média, maximo, DP
e mediana em ng/L

No ponto AB os dados obtidos para cloro livre foram nulos ou insuficientes,
portanto, ndo foram analisados neste ponto. Para ferro total foram obtidos baixos valores,
n&o ultrapassando a concentragdo de 0,7 mg/L, comumente encontrado nos corpos d’agua
(DI BERNARDO; PAZ, 2008).Com a aplicacdo do teste t-Student, verificou-se que os
valores obtidos pelo teste, conforme Tabela 10, indicam que os dados ndo séo

significativamente diferentes entre os periodos. Essa constatagdo também pode ser
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observada na Figura 25, onde se observa a proximidade entre os valores obtidos no

periodo chuvoso e seco

A condutividade elétrica apresentou durante o periodo chuvoso uma média de
85,3 £ 23,3 uS/cm e para o periodo seco a média foi de 49,6 + 10,5 uS/cm e através do
teste t-Student verificou-se que os valores sdo significativamente diferentes para o0s dois
periodos, com p-valor = 0,00652, e média anual de 67,5 + 25,4 uS/cm. Conforme a Figura
25, o intervalo interquartilico para o periodo chuvoso evidencia valores mais elevados e
maior dispersdo dos dados, enquanto o periodo seco apresentou dados com valores mais
préximos da mediana, ilustrando a diferenca dos dados para os periodos chuvoso e seco.
Nesse contexto, Oliveira (2018) também analisou a condutividade na &rea do reservatorio
Bolonha, encontrando valores de 43,1 uS/cm para o periodo chuvoso e 41,8 uS/cm para
0 seco, 0 segundo valor se aproxima mais ao obtido neste estudo para 0 mesmo periodo,
no entanto, vale ressaltar que praticamente ndo ha variacdo da condutividade elétrica entre

os periodos, divergindo dos valores constatados no presente trabalho.

Para pesquisas anteriores realizadas no Lago Agua Preta e no reservatorio
Bolonha, Santos et al. (2014) e Silva, Morales e Lima (2014) encontraram valores médios
no periodo chuvoso similares, com 63,2 uS/cm e 62,8 uS/cm, respectivamente, porém,
abaixo do valor de 85,3 puS/cm obtido nessa pesquisa. No entanto, para o periodo seco,
Brito et al. (2020) determinaram um valor médio de 48,95 uS/cm, similar ao valor 49,6
puS/cm encontrado. Prévost et al. (1999) associam o aumento da disponibilidade de
nutrientes ao aumento acentuado da condutividade elétrica. Alencar et al. (2019)
estabelecem que atividades antropicas sdo causas frequentes do aumento da
disponibilidade de nutrientes. Nesse contexto, os altos valores encontrados durante o
periodo chuvoso podem ser justificados pelo arraste maior de residuos do entorno do

PEUT para dentro das aguas do reservatdrio e seus contribuintes.

Os valores médios obtidos para turbidez foram 17 + 5,9 uT para o periodo
chuvoso e 9,4 + 3,7 uT para 0 seco, sendo classificadas como significativamente
diferentes pelo teste de t-Student (p- valor = 0,02220). Vasconcelos e Souza (2011)
fizeram um levantamento das médias anuais da turbidez no reservatorio Bolonha nos anos
de 2007, 2008 e 2009 com valores respectivos de 6,29 uT, 8,52 uT e 9,44 uT e afirmaram
que a turbidez esta aumentando a cada ano, fato que pode ser confirmado a partir dos
resultados obtidos nesse estudo de turbidez média anual de 13,2 uT. Em estudos
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anteriores, Silva et al. (2019) também constataram valores mais elevados durante o
periodo chuvoso em relagdo ao periodo seco. Oliveira (2018) identificou 0 mesmo
comportamento e valores semelhantes aos apresentados para o periodo chuvoso (20 uT)
e para o periodo seco (9,06 uT) no Reservatdrio Bolonha. Entretanto, para o lago Agua
Preta, Santos et al. (2014) obtiveram valores de 11,8 uT para o periodo chuvoso e 17,5
uT para o periodo seco, observando um comportamento inverso. Nesse contexto,
referéncias alegam que as chuvas e o arraste de sedimentos e residuos da populagdo ao
entorno podem justificar os valores mais elevados da turbidez nos meses de maior
precipitacdo, assim como a influéncia das aguas do rio Guama e do Lago Agua Preta
(GONCALVES et al., 2015; SANTOS et al., 2014; VASCONCELOS; SOUZA, 2011,
SILVA et al., 2019).

Como consequéncia dessa influéncia, e diretamente ligado aos resultados
apresentados anteriormente pois apresenta uma parcela da turbidez, se destaca o
parametro da cor aparente (VON SPERLING, 2014). As médias obtidas foram de 41,8 +
13,3 uH e 84,6 + 20,4 uH para o periodo seco e chuvoso, respectivamente. Através do
teste t-Student com p-valor = 0,00228, os periodos foram classificados como
significativamente diferentes. Em seu estudo, Brito et al. (2020) obtiveram para o periodo
seco uma turbidez de 89,68 uH, esse resultado é maior do que o valor encontrado neste
estudo para o periodo chuvoso, onde os valores de turbidez costumam ser mais elevados.
Nesse cenario, verifica-se que Oliveira (2018) também apresentou valores médios mais
elevados relacionados ao periodo de maior precipitacdo, o que corrobora a relacdo dos

dados com a turbidez pelos motivos apresentados para 0 mesmo periodo.

O valor médio para a alcalinidade total no ponto AB para o periodo chuvoso do
ano de 2018 foi de 11,5 £ 0,7 mg/L. O periodo de menor precipitacdo apresentou
resultados ligeiramente superiores, com 12,4 + 2,0 mg/L, conforme Tabela 11. Em
estudos anteriores, Oliveira (2018) e Vasconcelos e Souza (2011) mostraram
comportamento inverso, com maiores valores durante o periodo chuvoso, 20 mg/L
ambos, em relacdo ao periodo seco 17 mg/L e 10 mg/l, respectivamente. No entanto,
apesar dos resultados contréarios, Oliveira (op. cit.) também apresentou em seu teste de
avaliacdo temporal diferenga néo significativa entre as amostras, conforme resultados do
teste t-Student (Tabela 10) e Figura 25. Nesse contexto, € valido ressaltar que aguas como
a do reservatorio, com alcalinidade baixa (< 24 mg/L de CaCos), apresentam pouca
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capacidade tamponante, sendo mais propensas a mudancas no pH (MIRANDA et al.,
2016; HELLER; PADUA, 2016).

Figura 25 — Boxplot dos parametros fisico-quimicos e bacteriol6gicos do ponto AB com comparativo dos

eriodos analisados para coletas no ano de 2018.
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Esse fato pode ser observado com os dados obtidos para pH que apresentaram

resultados ligeiramente inferiores para 0s meses chuvosos em relagdo aos secos. Durante
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0 periodo de maior precipitacéo o resultado médio foi de 5,9 + 0,3, enquanto para 0 seco
os valores foram de 6,3 + 0,2, no entanto, diferente da alcalinidade total, o pH apresentou
diferenca significativa entre os periodos. Para o reservatorio Bolonha, Oliveira (2018)
identificou valores de 6,0 e 6,4 para os periodos chuvoso e seco, respectivamente.
Vasconcelos e Souza (2011) analisaram as aguas durante os anos de 2007, 2008 e 2009 e
encontraram valores de 6,51, 6,66 e 6,42 para 0s anos respectivos. Além destes, Brito et
al. (2020) determinaram o pH de 6,3 durante o periodo seco e Silva, Morales e Lima
(2014) de 6,6 para o periodo chuvoso. Ja no lago agua Preta, que exerce influéncia direta
sobre o reservatdrio, Silva, Morales e Lima (op. cit.) determinaram para o periodo
chuvoso o pH de 6,5 e Santos et al. (2013), identificaram valores de 6,7 para o periodo
chuvoso e 6,6 para o seco.

Além desses autores, Silva et al. (2019) analisaram as aguas do rio Guama4, na
entrada da adutora de 4gua que abastece o lago Agua Preta, as aguas do proprio lago e do
reservatorio Bolonha e encontraram para pH valores médios de 4,89 para o periodo seco
e 5,7 para o periodo chuvoso. Paiva et al. (2006) determinaram condicfes &cidas para as
aguas da baia do Guajara, ressaltando que ndo foge dos padrdes de estuarios da regido
amazonica. Ademais, outros trabalhos realizados em regides proximas, como a llha de
Mosqueiro e rio Ariri, também determinaram pH levemente acido o que pode ser
justificado pelo solo da Amazonia (MIRANDA et al., 2016; ALVES et al., 2012).

Bertolo et al. (2009) elucidam que o pH depende da composicdo do solo,
partindo dessa premissa o solo que predomina no Parque Estadual do Utinga é o latossolo
amarelo (PARA, 2013), classificado como &cido e identificado em outras regides da
Amazonia como Marituba e Manaus (SILVA; SILVA; MELO, 2016; CRAVO; SMYTH,
1997). Anterior a isso, Santos e Ribeiro (1988) e Sanchez (1981) ja haviam determinado
as aguas da Amazonia como acidas em funcdo da composicdo do solo da regido,

corroborando que o solo seja uma possivel razéo para as aguas acidas do reservatorio.

Em acréscimo, outra provavel explicacdo para os valores levemente baixos do
pH dentro do lago e do reservatorio pode se dar através da condicdo eutrofizada em que
se encontram. Em consequéncia a esse processo de eutrofizacdo, diversos estudos
identificaram a presenca de macrofitas no reservatorio servindo como suporte para
fitoplancton, algas e cianobactérias (ARAUJO, 2015; POMPEU, 2017; SOUZA et al.,
2020; SILVA et al., 2020). Di Bernardo e Paz (2008) e Pompeu (2017) afirmam que a
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presenca desses micro-organismos no meio pode gerar alteracdes no pH das dguas através

de seus processos metabdlicos.

Esse estado em que o lago e o reservatorio se encontram pode influenciar
também na quantidade de oxigénio disponivel nesses ambientes. Especialmente durante
0 periodo chuvoso, ha maior arraste de residuos de fontes poluidoras e do esgoto
domeéstico do entorno do PEUT, o que acarreta maior disposi¢do de nutrientes nos meios
aquaticos e uma maior proliferacdo de macréfitas (GUTIERREZ et al.,, 2009;
PEDRALLI, 2003; BIANCHINI, 2003). A presenca dessas plantas no meio aquatico
provoca 0 aumento da matéria organica e consequentemente a diminuicdo do OD nos
corpos d’agua (BIANCHINI, 2003; VON SPERLING, 2014). Vale ressaltar que mesmo
com o processo de fotossintese dessas plantas, o oxigénio desprendido pode néo ser capaz
de compensar os déficits de OD (BIANCHINI op. cit.).

Nesse cenario, os valores médios obtidos de OD para os periodos foram de 4,3
+ 0,6 mg/L no chuvoso e 6,0 + 0,2 mg/L no seco e através do teste t-Student (Tabela 10)
verificou-se que os valores sdo significativamente diferentes para os periodos (p-valor =
0,00006), e Figura 25, onde o intervalo interquartilico do periodo chuvoso ainda

evidéncia maior variacdo dos dados obtidos para esse periodo.

Corroborando os dados obtidos para a mesma area de estudo, Silva et al. (2019)
encontraram valores similares de 5,2 mg/L para o periodo seco e 4,4 mg/L para o periodo
chuvoso, Santos et al. (2014) apresentaram valores de 5,1 mg/L e 5 mg/L para os periodos
chuvoso e seco respectivamente e Brito et al. (2020), valores de 5,63 mg/L para o periodo
seco. Silva, Morales e Lima (2014) apresentaram valores médios de 3,2 mg/L no
reservatorio e 4,7 mg/L no Lago Agua Preta durante o periodo chuvoso. Os autores Silva
et al. (2019) e Silva, Morales e Lima (2014), citados acima, relacionaram os baixos

valores de OD com a poluicdo e decomposicdo da matéria organica.

Vasconcelos e Souza (2011) determinaram valores anuais de 2,98 mg/L, 4,51
mg/L e 1,49 mg/L no lago Bolonha e 3,65 mg/L, 4,45 mg/L e 2,35 mg/L para o Lago
Agua Preta para 0s anos 2007, 2008 e 2009, respectivamente. Os autores evidenciam que
as aguas do reservatdrio sdo uma mistura das aguas do lago Agua Preta e do rio Guama,
sofrendo influéncia direta dos dois e da populagéo do entorno, indicando a decomposicao

da matéria organica como fator determinante no consumo do OD.
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Outra variavel ligada a influéncia antropica é a concentracdo de coliformes
totais. Todos os dados obtidos em ambos os periodos apresentaram valores superiores a
2420 NMP/100 mL. Pesquisa prévia realizada por Vasconcelos e Souza (2011)
apresentou valores médios similares, todos acima de 2420 NMP/100 mL. Os autores
deduziram a existéncia de focos de contaminacdo nas aguas do reservatério Bolonha e
estabeleceram a influéncia da precipitacdo sobre os numeros. Além disso, 0s autores
determinam que o volume de poluicéo tende a ser maior a partir dos moradores da regiéo
metropolitana que fazem o lancamento de agua residuarias na baia do Guajara e no rio

Guama, que é um dos rios que exerce influéncia direta sobre 0 manancial do Utinga.

Complementarmente, a determinacdo de Escherichia coli reitera a influéncia
antropica que o reservatorio vem sofrendo. Os maiores valores foram determinados
durante o periodo seco, com média de 386 + 380 NMP/100mL e no periodo chuvoso 288
+ 149 NMP/100mL, apesar disso, ndo houve diferenca significativa entre 0os meses de
maior e menor precipitacdo. A presenca de E. coli nas dguas do reservatorio pode ser
majorada pela falta de coleta, tratamento de esgoto e disposicao inadequada de residuos
realizada pela populacdo que reside nas proximidades do Complexo Bolonha, fato que
reflete diretamente na qualidade bioldgica da dgua usada no tratamento que abastece a
RMB.

Diante dos os resultados apresentados, conclui-se que o regime pluviométrico
exerce influéncia direta na qualidade da agua bruta devido a diferenca significativa na
maioria das variaveis investigadas em relacdo aos periodos seco e chuvoso do ano de
2018. No periodo de menor precipitacdo os valores de alcalinidade, pH, OD e de E. coli
sofreram um aumento percentual de 8%, 7%, 40% e 34% respectivamente. No que diz
respeitos aos meses de maior precipitacdo, as variaveis que sofreram o aumento foram
cor aparente (102%), turbidez (83%) e condutividade elétrica (72%).

6.1.2 Caracterizacdo da qualidade da agua nos pontos AF e AC: ETA Bolonha

Levando em consideragdo os resultados do teste t-Student (para varidvel com
distribuicdo normal de dados) e do teste de Mann Whitney (para variavel com distribuicdo

ndo normal de dados), conforme Tabela 12, as variaveis foram analisadas para verificar
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se havia diferenca significativa entre os periodos (chuvoso e seco) analisados no ano de
2018.

Os resultados dos testes constataram que apenas as variaveis pH, alcalinidade
total e E. coli apresentaram populacdes significativamente diferentes, ou seja, sofrem
influéncia direta da sazonalidade climatica. Fato inverso foi observado para as duas
ultimas variaveis no ponto AB, anteriormente analisado, onde apresentaram dados ndo
significativamente diferente.

Tabela 12 — Avaliacdo dos testes t-Student e Mann Whitney para duas amostras de qualidade da agua
referente aos periodos seco e chuvoso do ano de 2018 no ponto AF.

AF
Variavel Método Significancia Concluséo do Teste para o=
(p-valor) 5%
Alcalinidade  t-Student ~ 0,0000007028 . ASPopulactes sdo
significativamente diferentes
Condutividade t-Student 0,07680 _As_ popglaqoes NAO 530
significativamente diferentes
Cor aparente t-Student 0,08139 .AS. popl_JIagoes NAO 530
significativamente diferentes
pH t-Student 0,02732 _As p_opulac;oes 50
significativamente diferentes
Turbidez t-Student 0,43437 .AS. popl_JIa(;oes NAO 540
significativamente diferentes
Collfor_mes t-Student 0,33668 _As_ popglaqoes NAO sdo
totais significativamente diferentes
E. coli Mann-Whitney ~ 0,03576 As populagges sao

significativamente diferentes

A estatistica descritiva das variaveis quimicas, fisicas e bioldgicas analisadas no
ponto AF e AC é apresentada nas Tabela 13 e Tabela 14, respectivamente. Os resultados
foram comparados com a Portaria GM/MS N° 888 (BRASIL, 2021) que dispdes sobre o
controle e vigilancia dos padrdes de potabilidade da &gua para consumo humano e padrdo
de potabilidade. Vale ressaltar que a referida Portaria ndo dispde de todos os parametros
analisados neste trabalho. Nesse contexto, a alcalinidade total € um exemplo de parametro

que, apesar de ndo ter valor sanitario de potabilidade e ndo possuir valor maximo
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estabelecido pela portaria, € importante para a operacdo de uma ETA (VON SPERLING,
2014).

A Portaria GM/MS N° 888 (BRASIL, 2021) estabelece valor maximo permitido
(VMP) de 0,5 uT para o parametro de turbidez em aguas tratadas por filtracdo rapida
(tratamento completo ou filtragem direta). Para aguas p6s desinfeccdo o VMP é superior,
podendo ser até 5 uT. Conforme a Tabela 13 e Figura 26, os resultados para essa variavel
no ponto AF tiveram média de 4,0 + 3,3 uT no periodo chuvoso e 2,8 £ 0,9 uT no periodo
seco, ficando ambos acima do estabelecido. Em contrapartida, as médias para o ponto AC
foram de 2,1 + 0,9 uT (chuvoso) e 2,7 + 0,6 uT (seco), ficando dentro do VMP
estabelecido, portanto se enquadram no padrdo organoléptico de potabilidade. Conforme
a aplicacdo do teste t-Student para duas amostras independentes (Tabela 12 e 15), os
resultados de turbidez tanto para o ponto AF quanto para o0 AC mostraram que nao houve
diferenca significativa entre os periodos analisados no ano de 2018, comportamento
contrério ao apresentado no ponto AB, onde os valores foram significativamente
diferentes.

Figura 26 — Comparacéo da sazonalidade climatica para o pardmetro turbidez nos pontos AF e AC na ETA
Bolonha.
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Tabela 13 — Estatistica descritiva dos pardmetros fisico-quimicos e bioldgicos de qualidade da 4gua no ponto AF para os periodos seco e chuvoso de 2018.

AF — Chuvoso
Variavel Alcalinidade  Cloro livre  Condutividade  Cor aparente  Ferro total pH Turbidez  Coliformes totais E. coli
(mg/L) (mg/L) (uS/cm) (uH) (mg/L) ) (uT) (NMP/100 mL)  (NMP/100 mL)
N 6,0 6,0 5,0 6,0 5,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Minimo 6,8 0,1 56,0 7,2 0,1 54 0,9 641 26
Média 7,3 0,1 57,8 25,6 0,1 57 4,0 836 326
Méximo 7,6 0,1 59,0 49,0 0,1 6,0 9,6 961 617
DP 0,4 0,0 13 18,4 0,0 0,2 33 146 218
Mediana 7,4 0,1 58,0 24,5 0,1 57 2,8 893 365
CV (%) 4,9 0,0 2,3 71,8 0,0 3,9 81,9 17 67
AF — Seco
Variavel Alcalinidade  Cloro livre  Condutividade  Cor aparente  Ferro total pH Turbidez  Coliformes totais E. coli
(mg/L) (mg/L) (uS/cm) (uH) (mg/L) ) (uT) (NMP/100 mL)  (NMP/100 mL)
N , , , , 6,0 6,0 5,0 6,0 5,0
Minimo 12,5 0,0 41,0 7,9 0,0 59 1,6 158 19
Média 14,0 0,0 49,5 11,0 0,0 6,1 2,8 1270 47
Méximo 16,3 0,0 65,2 14,6 0,1 6,7 3,9 2420 122
DP 15 0,0 9,1 2,5 0,0 0,3 0,9 1045 43
Mediana 13,8 0,0 47,0 11,2 0,0 6,0 2,8 1106 30
CV (%) 10,5 * 18,4 22,4 157,3 5,2 31,7 82 92
AF — Anual
Variavel Alcalinidade  Cloro livre  Condutividade  Cor aparente  Ferro total pH Turbidez  Coliformes totais E. coli
(mg/L) (mg/L) (uS/cm) (uH) (mg/L) ) (uT) (NMP/100 mL)  (NMP/100 mL)
N 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0
Minimo 6,8 0,0 41,0 7,2 0,0 54 0,9 158 19
Média 10,6 0,0 54,3 18,3 0,0 59 4,0 1053 208
Méximo 16,3 0,1 65,2 49,0 0,1 6,7 10,6 2420 617
DP 3,7 0,0 8,2 14,7 0,0 0,3 3,1 747 206
Mediana 10,1 0,0 56,5 11,2 0,1 59 2,9 893 125
CV (%) 34,4 104,5 15,1 80,2 93,3 57 77,9 71 99

Legenda: N: nimero de coletas; DP: desvio padrao; CV: coeficiente de variagdo; pH: potencial hidrogenidnico; E.coli: Escherichia coli. Nota: valores de minimo, média,

maximo, DP e mediana em ng/L
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Tabela 14 — Estatistica descritiva dos pardmetros fisico-quimicos e bioldgicos de qualidade da dgua no ponto AC para os periodos seco e chuvoso de 2018.

AC — Chuvoso
Variavel Alcalinidade  Cloro livre  Condutividade  Cor aparente  Ferro total pH Turbidez  Coliformes totais E. coli
(mg/L) (mg/L) (uS/cm) (uH) (mg/L) ) (uT) (NMP/100 mL)  (NMP/100 mL)
N 5,0 5,0 6,0 6,0 5,0 6,0 5,0 6,0 6,0
Minimo 5,0 0,1 58,0 7,5 0,1 5,0 1,1 0 0
Média 5,8 0,1 87,4 38,6 0,1 53 2,1 0 0
Méximo 6,5 0,2 120,7 110,0 0,1 6,1 2,9 0 0
DP 0,7 0,1 26,3 39,3 0,0 0,4 0,9 0 0
Mediana 6,0 0,1 87,4 23,0 0,1 5,2 2,1 0 0
CV (%) 12,7 58,2 30,1 102,3 23,6 7,8 41,0 * *
AC — Seco
Variavel Alcalinidade  Cloro livre  Condutividade  Cor aparente  Ferro total pH Turbidez  Coliformes totais E. coli
(mg/L) (mg/L) (uS/cm) (uH) (mg/L) ) (uT) (NMP/100 mL)  (NMP/100 mL)
N 6,0 , , 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Minimo 6,3 1,5 40,0 3,7 0,0 53 1,8 0 0
Média 9,6 1,9 49,7 12,0 0,2 57 2,7 0 0
Méximo 12,5 2,1 65,9 20,0 0,3 6,8 3,5 0 0
DP 2,3 0,2 9,4 53 0,1 0,6 0,6 0 0
Mediana 10,0 1,9 49,7 12,0 0,1 54 2,7 0 0
CV (%) 24,3 12,4 19,0 44,0 96,4 10,8 20,4 * *
AC — Anual
Variavel Alcalinidade  Cloro livre  Condutividade  Cor aparente  Ferro total pH Turbidez  Coliformes totais E. coli
(mg/L) (mg/L) (uS/cm) (uH) (mg/L) ) (uT) (NMP/100 mL)  (NMP/100 mL)
N 12,0 12,0 12,0 11,0 11,0 12,0 11,0 12,0 12,0
Minimo 5,0 0,1 40,0 3,7 0,0 5,0 11 0 0
Média 8,0 1,0 68,5 17,6 0,1 55 2,4 0 0
Maximo 12,5 2,1 120,7 57,0 0,3 6,8 35 0 0
DP 2,6 0,9 27,3 14,7 0,1 0,5 0,8 0 0
Mediana 8,0 0,8 68,5 13,0 0,1 53 2,7 0 0
CV (%) 32,0 94,7 39,8 83,5 104,7 9,8 31,1 * *

Legenda: N: nimero de coletas; DP: desvio padrao; CV: coeficiente de variagdo; pH: potencial hidrogenidnico; E.coli: Escherichia coli. Nota: valores de minimo, média,
maximo, DP e mediana em ng/L



Tabela 15 — Avaliacdo dos testes t-Student e Mann Whitney para duas amostras de qualidade da agua
referente aos periodos seco e chuvoso do ano de 2018 no ponto AC.

Variavel Método

Alcalinidade t-Student

Condutividade t-Student

Cloro livre t-Student
Cor aparente t-Student
pH Mann Whitney
Turbidez t-Student
Ferro Mann-Whitney
E. coli Mann-Whitney

AC
Significancia
(p-valor)
0,00693
0,00792
0,00001
0,13276
0,12821
0,15377

0,40593

0,03576

Conclusdo do Teste para a=
5%
As populacdes séo
significativamente diferentes

As populacfes sdo
significativamente diferentes

As populacdes séo
significativamente diferentes

As populagdes NAO sio
significativamente diferentes

As populacdes NAO séo
significativamente diferentes

As populagdes NAO sio
significativamente diferentes

As populacdes NAO séo
significativamente diferentes

As populacGes séo
significativamente diferentes

Outros padroes estabelecidos pela Portaria GM/MS N° 888 (BRASIL, 2021) séo
cor aparente, turbidez, ferro, cloro residual livre ferro, coliformes totais e E. coli. Na
Tabela 16 sdo apresentados os valores minimos (quando existentes) e maximos

permitidos para os parametros na publicacéo referida. Para o ferro, o padrdo organoléptico

de potabilidade estabelece um valor méaximo permitido de 0,3 mg/L. Diante disso, no

ponto AC todas as amostras se enquadraram dentro desse valor, sendo a média do periodo

seco de 0,2 £ 0,1 mg/L e do periodo chuvoso de 0,1 + 0,0 mg/L. Vale ressaltar que o pH

ndo é mais um padrdo de qualidade com faixa de valores estabelecidos pela Portaria
GM/MS N° 888 (BRASIL, 2021), entretanto, as tabelas presentes no documento que

utilizam esse pardmetro para determinacéo de outras varidveis trabalham com uma faixa

de 6,0 a 9,0 e os resultados obtidos em ambos os periodos ficaram dentro dessa faixa.
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Tabela 16 — Valores minimo e maximo permitidos para padrdes de qualidade da agua estabelecidos pela
Portaria N° 888 do Ministério da Saude.

Parametro Valor minimo Valor maximo permitido
Cor aparente 15 Uh
Cloro residual livre 0,2 mg/L 5 mg/L
Ferro total 0,3 mg/L
Coliformes totais Auséncia em 100 mL
E. coli Auséncia em 100 mL
Turbidez 5uT

Fonte: Brasil, 2021.

Outro padrdo organoléptico de potabilidade é a cor aparente com VMP de 15
uH. De acordo com esse valor, para o ponto AC, apenas o periodo seco apresentou média
de valor dentro do estabelecido, com 12 £ 5,3 uH, enquanto o periodo chuvoso apresentou
média de 38,6 + 39,3 uH, ultrapassando o valor estabelecido em mais de 157%. Apesar
disso, o resultado do t-Student para AC (Tabela 15) no ponto mostrou que ndo houve
diferenca significativa entre os periodos, fato que pode ser evidenciado na Figura 27, onde

o intervalo interquartilico do periodo chuvoso se sobrepde o do periodo seco.

De acordo com o Art. 32. (BRASIL, 2021) é obrigatdrio a presenca de, no
minimo, 0,2 mg/L de cloro residual livre, ou 23 mg/L de cloro residual combinado, ou
até de 0,2 mg/L de diéxido de cloro ao longo de todo o sistema de distribuicéo,
reservatorio e rede, e nos pontos de consumo. Além disso, na tabela de padrdo de
potabilidade para subprodutos da desinfeccao que representam risco a saude (Anexo 9) é
estabelecido 0 VMP de 5 mg/L para esse padrdo (BRASIL, 2021). De acordo com as
recomendacdes, para o ponto AC, o periodo chuvoso apresentou média aquém do
determinado, com 0,1 mg/L, somente o periodo seco se enquadrou no estabelecido, com
média de 1,9 mg/L. Foi observado que as concentracdes de cloro residual livre sdo
significativamente diferentes nos periodos analisados atraves do t -Student, conforme
Tabela 15.
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Figura 27 — Boxplot dos parametros fisico-quimicos e bacteriolégicos do ponto AC com comparativo dos

periodos analisados para coletas no ano de 2018.
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Outros dois parametros estabelecidos pela Portaria GM/MS N° 888 (BRASIL,

2021) séo coliformes totais e E. coli. O Anexo 1 considera coliformes totais como um

indicador de eficiéncia do tratamento e E. coli como um indicador de contaminacao fecal

e apresenta a tabela de padrdo bacteriologico da agua para consumo humano

estabelecendo o VMP em auséncia em 100 mL. No ponto AC, todos os valores se

enguadraram no estabelecido pela Portaria, indicando auséncia de coliformes e E. coli e

a eficiéncia do sistema de tratamento em relacdo a esses parametros. Para o referido

ponto, os padrdes que ndo foram estabelecidos pela Portaria GM/MS N° 888 (BRASIL,

2021) foram alcalinidade total com valor médio de 5,8 + 0,7 mg/L no periodo chuvoso e

9,6 + 2,3 mg/L no periodo seco e a condutividade elétrica com média de 87,4 + 26,3

pS/cm no periodo chuvoso e 49,7 £ 9,4 uS/cm no periodo seco. Com a aplicacgéo do teste
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t-Student, apresentado na Tabela 15, foi constatado que as duas variaveis apresentaram

valores significativamente diferentes entre os periodos.

Os resultados baseados na sazonalidade obtidos nessa pesquisa mostram que
alguns parametros nao estdo em conformidade com o estabelecido pela Portaria GM/MS
N°888 (BRASIL, 2021). Durante o periodo chuvoso as variaveis cor aparente e cloro
residual livre no ponto AC e turbidez no ponto AF apresentaram médias em divergéncia
com as estabelecidas pela Portaria. No periodo seco, apenas o parametro de turbidez do
ponto AF ficou acima do recomendado. Entretanto, com base na média anual de 2018
para o ponto AC apenas o0 parametro cor aparente, com média de 17,6 uH, ficou acima do
estabelecido. Os parametros cloro residual livre (1,0 mg/L), ferro total (0,1 mg/L),
turbidez (2,4 uT), coliformes totais (auséncia) e E. coli (auséncia) do ponto referido se

enguadraram nas recomendac@es preconizadas pela Portaria.

No que diz respeito ao ponto AF, o padréo de turbidez teve média de 4,0 uT,
800% maior que o estabelecido para pds filtracdo rapida de 0,5 uT, e para o ponto AC a
variavel cor aparente ficou 17% acima do VMP. Como possivel explicacdo pode-se supor
que as condi¢Oes operacionais do filtro ndo estivessem sendo respeitadas, que a lavagem
do material filtrante poderia ocorrer com mais frequéncia, que o material de enchimento
ndo estava completo ou até mesmo que a tubulacdo estivesse ultrapassada e/ou corroida.
Diante disso, se faz necessario um estudo sobre a otimizacdo dos processos da ETA

Bolonha, levando-se em consideracdo a sazonalidade climatica.

6.2 Determinagdes de farmacos em matriz aquosa

Neste item sdo apresentados os farmacos determinados no ponto de captacéo de
agua bruta do Reservatorio Bolonha (AB), nos pontos de agua pos filtracdo (AF) e agua
apos tratamento e uso de cloro (AC) na ETA Bolonha, levando em consideracdo a

sazonalidade climatica do ano de 2018.

Como exposto anteriormente, a determinacdo dos farmacos Aciclovir (ACV),
Linezolida (LNZ), Propanolol (PNL), Diltiazem (DTZ), Losartan (LST) e

Sulfametozaxol (SMX) foi atraves do método de cromatografia liquida realizado no
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laboratdrio da UFOP e na Tabela 17 estdo as frequéncias de cada um dos farmacos para

0s pontos de coleta e em todo sistema de tratamento de agua.

Tabela 17 — VariacGes das concentragdes e frequéncia de deteccdo dos farmacos em AB, AF e AC no

ano de 2018.
AB AF AC Total
i L e e L B e
ACV 31,5 8,3% 64,8 8,3% ND 0,0% | 31,5-64,8 5,6%
LNZ ND 0,0% ND 0,0% ND 0,0% ND 0,0%
PNL ND 0,0% ND 0,0% ND 0,0% ND 0,0%
DTZ ND 0,0% ND 0,0% ND 0,0% ND 0,0%
LST 86,9-578,8 100% | 18,6 -217,1 100% | 7,2-414 83,3% | 7,2-578,8 94,4%
SMX ND 0,0% 44,8 8,3% ND 0,0% 44,8 2,8%

Legenda: Comp.: composto; Conc.: concentragdo; Fq.: frequéncia de detec¢do; ND: ndo detectado
(abaixo dos limites de deteccéo e quantificagdo); ACV: Aciclovir; LNZ: Linezolida; PNL: Propanolol;
DTZ: Diltiazem; LST: Losartan; SMX: Sulfametozaxol.

Dentre os farmacos em estudo, o LST obteve maior frequéncia em todos os
pontos de coleta, sendo que esteve 100% frequente nos pontos AB e AF. Além disso, foi
quantificado em maiores concentracdes, variando de 7,2 a 578,8 ng/L. Sua maior detec¢édo
e constancia em relacdo aos outros compostos pode se dar ao fato de que houve um
aumento no nudmero de adultos com pressdao arterial e esse medicamento ser
disponibilizado de forma gratuita para a populagdo pelo governo (SILVA et al., 2017;
SILVA; CAETANO, 2016; ZHOU et al., 2017).

O farmaco ACV foi detectado nos pontos AB e AF, com frequéncia de 8,3%, ou
seja, apenas uma coleta apresentou resultado acima do limite de detec¢do nos referidos
pontos. A concentracdo foi de 31,5 ng/L no periodo seco no ponto AB e 64,8 ng/L no
ponto AF durante o periodo chuvoso, com uma frequéncia de 5,6% em todo o sistema.
Esse antiviral € normalmente empregado no combate a herpes e sua presenca no sistema
pode se dar ao fato que o nimero de pessoas infectadas tem aumentado nos Gltimos anos
(JAMES et al., 2020). Arruda (2021) encontrou valores médios de 18,83 ng/L para o
periodo seco em &gua bruta do estado de Goiés, abaixo do obtido nesse trabalho. Souza
et al. (2020) encontraram valores maximos de 0,184 ng/L na ETA Jequi, no Rio grande
do Norte e para 0 mesmo estado, Diniz et al. (2020) detectaram a presenga do farmaco
na agua bruta e na agua tratada da ETA Extremoz, com frequéncia de mais de 20%.
Glassmeyer et al. (2017) analisaram 9 ETAs nos Estados Unidos e detectaram a presenca
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do farmaco em aguas superficiais e para consumo, porém todas abaixo dos limites de

deteccdo.

Em contrapartida, verifica-se que o SMX foi detectado apenas no ponto AF,
apresentando uma concentracdo de 44,8 ng/L e frequéncia de apenas 2,8% considerando
todo o sistema de tratamento. Nesse contexto, é importante destacar que estudos prévios
determinaram que o pH exerce influéncia na eficiéncia de remocdo desse farmaco
(HUANG et al., 2020; YAO et al., 2018). O farmaco SMX ¢ largamente identificado em
estacdes de tratamento de efluentes, corpos hidricos e estacdo de tratamento de agua
(GLASSMEYER et al., 2017; HUANG et al., 2020; DIAS, 2014; YAN et al., 2013;
ZHENG et al., 2011), porém como se trata de um antibiotico, a baixa concentragdo
detectada nesse trabalho pode ser em decorréncia do uso controlado do medicamento no
pais, conforme Resolucédo da Diretoria Colegiada (RDC) 44 da Anvisa (BRASIL, 2010).

Quanto aos farmacos LNZ, PNL e DTZ, estes ndo foram detectadas em
concentracdes acima dos limites de deteccdo e quantificagdo em nenhum dos pontos de
coleta analisados nesse trabalho. Santos et al. (2020) identificaram que o antibi6tico LNZ
ndo é muito utilizado por ser oneroso, o que pode justificar a auséncia desse farmaco na
agua de abastecimento. De forma anéloga, o uso do farmaco PNL é reduzido quando
comparado ao uso do LST, ambos do grupo dos anti-hipertensivos. O DTZ é um anti-
hipertensivo usado para controle de fibrilagdo arterial muito administrado em
emergéncias hospitalares, porém seu uso vem decaindo por apresentar reacdes adversas
nos pacientes, motivo pelo qual o farmaco pode néo ter sido detectado (HOCHREITER
etal., 2020; NICHOLSON et al., 2020; PON; PELSUE; GULBIS, 2020). Nesse contexto,
apenas os farmacos detectados sdo abordados nos proximos itens.

Diante disso, nos subitens a seguir estdo apresentados os dados da estatistica
descritiva para os farmacos nos pontos AB, AF e AC, assim como o teste de normalidade
e teste de hipdtese levando-se em consideracdo a sazonalidade climatica para o ano de
2018 e em seguida a analise de eficiéncia de remocéo de farmacos da ETA Bolonha.

6.2.1 Reservatério Bolonha - AB
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Dentre os farmacos analisados houve ocorréncia apenas de LST e ACV acima
dos limites de deteccdo e quantificacdo no ponto AB. O antiviral ACV apresentou valor
acima dos limites em um Unico ponto durante o periodo seco, por essa razdo, nao foi
realizada a estatistica descritiva, apenas a frequéncia foi fixada em 8,3 %. No reservatorio
de agua superficial Bolonha foram encontradas concentragdes do anti-hipertensivo LST
em todas as coletas de ambos os periodos, ou seja, com frequéncia de 100% nas 12
campanhas realizadas em 2018, conforme Tabela 18.

Tabela 18 — Estatistica descritiva da determinagédo do farmaco Losartan no ponto AB dos periodos seco
e chuvoso no ano de 2018.

AB
Chuvoso Seco Anual

N 6 N 6 N 12
Minimo 143,7 Minimo 86,9 Minimo 86,9
Média 296 Média 157,4 Média 226,7
Maximo 578,8 Maximo 239,9 Maximo 578,8
DP 189,3 DP 64 DP 152,9
Mediana 194,2 Mediana 136,1 Mediana 174,6
CV (%) 63,95 CV (%) 40,63 CV (%) 67,46
Freq. (%) 100 Freq. (%) 100 Freq. (%) 100

Legenda: Freq: frequéncia de ocorréncia. CV: coeficiente de variacfo; DP: desvio padrdo; N: nimero de
coletas. Nota: valores de minimo, média, méximo, DP e mediana em ng/L

O farmaco LST apresentou média de 296 + 198,3 mg/L para o periodo chuvoso,
enguanto o periodo seco apresentou média inferior, com 157,4 + 64 ng/L, com média
anual de 226,7 + 152,9. Ap6s aplicacdo do teste de normalidade e do teste Mann Whitney
para duas variaveis (Tabela 19), pode-se concluir que nao ha diferenca significativa entre
as concentracdes do farmaco nos periodos chuvoso e seco de 2018.

Tabela 19 — Teste de normalidade Shapiro-Wilk e avaliagdo do teste Mann Whitney para duas amostras
do fdrmaco Losartan no ponto AB dos periodos seco e chuvoso no ano de 2018.

AB

Periodo Chuvoso Periodo Seco

p-valor

0,03647 0,20046

Mann-Whitney

Significancia (p-valor) Concluséo do Teste para a= 5%

As populacdes NAO sdo

0,12821 significativamente diferentes
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Em estudos previamente realizados em aguas superficiais no Brasil e em outros
paises, os valores determinados foram inferiores aos obtidos nesse trabalho. Na Baia de
Santos, Pereira et al. (2016) determinaram a presenca do LST com concentragdes
variando de 11,8 até 32 ng/L. Cortez et al. (2018) também detectaram a presenca de LST
em 100% das amostras, variando de 0,295 a 8,7 ng/L, em um estudo realizado também
na Baia de Santos. Na Represa do Salto Grande no municipio de Americana, S&o Paulo,
foram encontrados valores médios de 180 + 48 ng/L e 222 + 59 ng/L em dois pontos na
represa, valores bem proximos a média anual obtida nesse trabalho (SHIHOMATSU et
al., 2015).

A nivel global, para duas distintas regides da Espanha foram obtidos valores
méximos de 34 ng/L e 104 ng/L (GROS; RODRIGUEZ-MOZAZ; BARCELO, 2012;
MORENO-GONZALEZ et al., 2015). Em outro pais da Europa, na Peninsula Ibérica,
Osorio et al. (2016) obtiveram concentragdes de 0,17 ng/L a 220,26 ng/L, valor préximo
ao identificado nesse trabalho. Na Servia, Petrovic et al. (2014) determinaram a presenca
do LST em aguas superficiais com concentracdo maxima de 154 ng/L, mas ndo
detectaram na agua tratada. Nesse mesmo contexto, Huerta-Fontela, Galceran e Ventura
(2011) obtiveram uma média de 270 ng/L de LST na &gua bruta de um sistema de

abastecimento de agua no Canada.

Apesar das populagcdes ndo serem significativamente diferentes, a maior
concentracdo de LST em média foi durante o periodo chuvoso. Esse fato pode estar
relacionado com a turbidez, ou seja, maior concentracdo de sélidos suspensos na agua,
possivelmente ocasionado pelo maior arraste de material para dentro das aguas do
reservatorio durante esse periodo. Nesse contexto, por possuir um alto potencial de sor¢édo
(Log Kow 4,01) esse anti-hipertensivo tende a se se associar com particulas suspensas na
agua (LIU et al. 2018). Na Figura 28 estdo os dados das concentracdes do LST e da
precipitacdo mensal para o0 ano de 2018. Como as coletas ndo foram feitas regularmente
entre 0s meses, e para maior representacdo da influéncia da precipitacdo sobre os valores
diérios de coletas, optou-se para a utilizacdo da media acumulada de 7 dias consecutivos
até a data da coleta, conforme Figura 29. Apesar da média do periodo chuvoso ser maior
que a média do periodo seco, graficamente a precipitacdo ndo apresenta um padréo de

influéncia na concentracdo, corroborando os resultados do teste de Mann-Whitney.
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Figura 28 — Concentracdo do Losartan no ponto AB e a precipitacdo mensal do ano de 2018.
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Figura 29 — Concentracdo de Losartan no ponto AB nas 12 coletas amostradas e média de precipitagao
acumulada de 7 dias.
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Diante dos dados, pode-se concluir que a precipitacdo ndo influenciou nas
concentracdes de LST no ano de 2018 no ponto de dgua bruta do sistema de abastecimento
de 4gua de Belém. A presenca constante desse farmaco no ponto AB pode ser explicado
através do padrdo de consumo populacional, da ndo degradagédo desses compostos, uso e
ocupacdo do solo, falta de tratamento de efluentes e populacdo residente préxima ao
reservatorio Bolonha (SANTOS et al., 2020). A regido Norte ndo possui condicdes de
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saneamento adequadas em muitos de seus municipios, principalmente em relacdo a coleta

e ao tratamento de efluentes (Santos et al. op.cit).

Atualmente, Belém tem uma cobertura de 13% de sistema de esgotamento
sanitario, e trata aproximadamente 20% do valor coletado, sendo que a APA Utinga nédo
€ uma das areas atendidas com esse servi¢o. Um projeto para implantacdo de um sistema
de esgotamento sanitario (SES APA Utinga) estd em vigéncia com a primeira etapa,
licenca de instalacdo, deferida no ano de 2015. Entretanto, a obra que tinha previséo para
conclusdo no ano de 2018 ndo teve nenhum investimento e a esta sem previsdo para
término (BELEM, 2020).

6.2.2 ETA Bolonha — AF e AC

Dentre os compostos analisados no ponto AF foram identificados valores acima
do limite de deteccao para os farmacos LST, PNL e DTZ. Para ACV e SMX os valores
obtidos foram insuficientes para analise. Dessa forma, apenas o anti-hipertensivo LST
apresentou dados suficientes para analise estatistica, com 100% de frequéncia dos dados.
O antiviral ACV apresentou um dado no periodo chuvoso (64,8 ng/L) e o antibiotico
SMX uma ocorréncia no periodo seco (44,8 ng/L). No que diz respeito ao ponto AC, 0
LST foi o Unico farmaco identificado nas coletas do ano de 2018 nos periodos seco e
chuvoso, com frequéncia de 83,3%. Na Tabela 21 e Tabela 22 estdo os dados das
concentracdes de LST nos pontos AF e AC.

Tabela 20 — Estatistica descritiva da determinagdo do fArmaco Losartan no ponto AB dos periodos seco
e chuvoso no ano de 2018.

AF
Chuvoso Seco Anual

N 6 N 6 N 12
Minimo 18,6 Minimo 76,2 Minimo 18,6
Média 99 Média 133,4 Média 116,2
Maximo 216,8 Maximo 217,1 Maximo 217,1

DP 67,8 DP 51 DP 60
Mediana 96,2 Mediana 135,2 Mediana 106,3
CV (%) 68,5 CV (%) 38,24 CV (%) 51,6
Freq. (%) 100 Freg. (%) 100 Freg. (%) 100

Legenda: N: nimero de coletas; DP: desvio padrdo; CV: coeficiente de variacdo; Freq: frequéncia de
ocorréncia. Nota: valores de minimo, média, méximo, DP e mediana em ng/L
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Tabela 21 — Estatistica descritiva da determinag&do do farmaco Losartan no ponto AC dos periodos seco

e chuvoso no ano de 2018.

AC
chuvoso Seco Anual
N 5 N 5 N 10
Minimo 14,6 Minimo 7,2 Minimo 7,2
Média 119,2 Média 19,04 Média 69,1
Maximo 414 Maximo 39,9 Maximo 414
DP 167,4 DP 13,34 DP 123,8
Mediana 67,7 Mediana 20,1 Mediana 20,3
CV (%) 140,41 CV (%) 10,06 CV (%) 179,04
Freq. (%) 83,33 Freq. (%) 83,33 Freq. (%) 83,33

Legenda: N: nimero de coletas; DP: desvio padrdo; CV: coeficiente de variacdo; Freq: frequéncia de
ocorréncia. Nota: valores de minimo, média, méximo, DP e mediana em ng/L

No ponto AF o LST obteve frequéncia de 100% das amostras com média no
periodo chuvoso de 99 + 67,8 ng/L e ne periodo seco del133,4 + 51 ng/L, valores menores
do que os identificados no AB. Em relacdo ao ponto AC, a média do periodo chuvoso foi
de 119,2 +167,4 ng/L, valor 20,4% maior que o do ponto AF. J& no periodo seco o valor
médio foi de 19,04 £ 13,34 ng/L. Vale ressaltar que, em uma coleta do periodo chuvoso,
foi obtido um valor de 414 ng/L, em discordancia com os outros valores que ficaram todos
abaixo de 80 ng/L para o mesmo periodo. Se retirado esse dado, a média do periodo
chuvoso passaria a ser 36, 5 ng/L e 25,4 ng/L para o ano de 2018, mais condizente com a
evolucdo do tratamento de agua da ETA. Entretanto, esse valor ndo foi desconsiderado
pois ndo foi realizado teste de outlier para farmacos, devido ao nimero reduzido de
amostras coletadas. Ainda, ndo foi possivel identificar fatores que pudessem ter
influenciado esse valor destoante. Nas Tabelas 22 e 23 estdo os resultados para o teste de
Shapiro-Wilk e os testes de hipotese aplicados para cada periodo e, a partir destes,
constatou-se que as populagdes nao séo significativamente diferentes.

Tabela 22 — Teste de normalidade Shapiro-Wilk do farmaco Losartan nos pontos AF e AC dos periodos
seco e chuvoso no ano de 2018.

AF
Periodo Chuvoso Periodo Seco Anual
p-valor
0,5457 0,62125 0,6922
AC
Periodo Chuvoso Periodo Seco Anual
p-valor
0,00323 0,33041 2,10E-05
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Tabela 23 — Avaliacdo dos testes t-Student e Mann Whitney para duas amostras referente aos periodos
seco e chuvoso do ano de 2018 no ponto AF e AC.

Significancia  Concluséo do Teste para a=
(p-valor) 5%
Losartan  AF t-Student 0,34450 .AS_ popglaqoes NAO 530
significativamente diferentes
As populagdes NAO séo
significativamente diferentes

Variavel Ponto Método

Losartan AC  Mann-Whitney 0,3785

Dois estudos foram realizados em Rio Grande do Norte, Brasil. Souza (2019)
obteve frequéncia de 50% para Losartan nos dados, com valor méaximo de 93,06 ng/L na
ETA do Jequi. Para mesma regido do pais, Diniz (2019) analisou a presenca de fa&rmacos
na ETA Extremoz e obteve valores médios de 102,48 para AF e 132,79 para AT, valor
maior do que o obtido nesse trabalho para 0 mesmo ponto. Em estudos prévios, em escala
mundial, a presenca do LST foi determinada em estacGes de tratamento de dgua (Tabela
3 do Item 3.4). Gros, Rodriguez-Mozaz, Barcel6 (2012) encontraram concentracdo de 5
ng/L em &gua para consumo em Girona, Espanha. No Canada, Huerta-Fontela, Galceran

e Ventura (2011) obtiveram uma média de 97 ng/L ap0s filtracao.

6.2.3 Eficiéncia de remocéo de farmacos na ETA Bolonha

Na Tabela 24 estdo as eficiéncias de remocao de farmacos da ETA Bolonha nos
pontos poés filtracdo, pos cloracdo (desinfeccdo) e ao final do tratamento de ciclo
completo. As eficiéncias foram calculadas nos periodos chuvoso, seco e anual de 2018.
Nos casos em que as concentracdes estiveram abaixo do limite de detecgédo ou do limite
de quantificacéo, a eficiéncia de remogéo foi calculada considerando a metade do limite
em guestdo, dependendo do valor encontrado. Entretanto, se 0 composto nédo foi detectado

acima dos limites em nenhum dos pontos, sua remocdo nédo foi calculada.
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Tabela 24 — Remocao de farmacos na ETA Bolonha, e nas etapas: pos filtragdo, pos cloragdo — periodos

chuvoso e seco de 2018.

Periodo Chuvoso 2018
Compostos o al e ER ER ER
detefta tos | Média Média Média | Pésfilt. | Pésclor. | Total
Conc. Conc. Conc. (%) (%) (%)
(ng/L) (ng/L) (ng/L)

Aciclovir | 0,5 (<LD) 64,8 0,5 (<LD) - 99 0
Losartan 296,0 99,0 119,2 67 0 60
Periodo Seco 2018
Compostos oo al e ER ER ER
detefta tos | Média Média Meédia pos filt. | Pésclor. | Total

Conc. Conc. Conc. (%) (%) (%)
(ng/L) (ng/L) (ng/L)
Aciclovir 31,5 0,5 (<LD) | 0,5 (<LD) 98 0 98
Losartan 157,4 133,4 19,04 15 86 88
Sulfametox | 4 o 1 py | 448 | 1,0 (<LD) i 98 0
azole
Ano 2018
AB AF AC
. ER ER
Composios | Media | Meédia | Media | =N PO | pésclor. | Total
electados 1 conc. Conc. Conc. 18 60 (%) (%)
(ng/L) (ng/L) (ng/L)
Aciclovir 31,5 64,8 0,5(<LD) - 99 98
Losartan 226,7 116,2 69,1 49 41 70
Sulfametox | 4 5 o1 py | 448 | 10(<LD) | - 98 0
azole

*Nota: Méd conc.: média de concentragdo; ER Pés Filt..eficiéncia de remocéo pos filtragdo; ER Pds
Clor.: eficiéncia de remocao pos cloracdo; ER Total: eficiéncia de remocéo da ETA Bolonha (ciclo
completo); -: valores negativos.

A eficiéncia de remocdo apos a etapa de filtracdo (ER P0s filt.) no periodo

chuvoso foi de 67 % para o farmaco LST, unico composto com dados elegiveis para

andlise. J& no periodo seco, a eficiéncia de remo¢do do mesmo farmaco foi de apenas

15%. Em relagdo ao periodo anual, houve apenas a eficiéncia de remocdo do farmaco
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LST de 49%. Segundo Lima et al. (2017) as etapas de coagulacdo, floculacdo e
decantagéo, que antecedem a filtragéo, apresentam baixa eficiéncia de remocao (< 50%)
para diversos microcontaminantes. Vale ressaltar que essas etapas sdo responsaveis pela
retencdo de solidos em meio aquoso. Logo, para farmacos com caréater hidrofébicos (kow
> 4), essas etapas geralmente se tornam mais eficientes, uma vez que compostos com essa
caracteristica possuem a tendéncia de se adsorver a essas particulas, como no caso do
LST (VIANNA, 2014; CHRISTOFFOLET]I et al., 2009).

Nesse contexto, durante o periodo seco os valores da concentracdo média do
anti-hipertensivo, relacionados com a turbidez, foram menores. Entretanto, durante o
periodo chuvoso, com o aumento da precipitacdo e de arraste de material para dentro do
lago, houve um aumento da turbidez e consequentemente um aumento na média da
concentracdo de farmacos. Vale ressaltar que o LST é um composto anfifilico, ou seja,
apresenta moléculas polar e apolar (DE PAULA et al., 2011; FELIPE; DIAS, 2017), o
que pode explicar a persisténcia do composto em altas concentracbes na dgua ainda apos
filtrac&o.

O ACV apresentou 98% de eficiéncia de remocdo apds a etapa de filtracdo (ER
Pds filt.) no periodo seco. Durante o periodo chuvoso os valores ficaram abaixo dos
limites. Nesse contexto, uma possivel explicacdo para a presenca desse farmaco no ponto
AB apenas durante o periodo mais seco do ano pode ser em razdo da diluicdo da
concentracdo deste no meio aquoso durante o periodo de chuva, uma vez que o antiviral

possui alta solubilidade (Kow<0,1).

A remocdo ap06s desinfeccdo (ER Pés clor.) do ACV foi de 99% durante o
periodo chuvoso. Para 0 mesmo periodo, a etapa de cloragdo nao foi eficiente na remocao
do LST. Vale ressaltar que este fato pode estar relacionado a presenca de um valor de
concentracdo destoante dos demais do anti-hipertensivo (414 ng/L), sem causa detectavel,
como reportado anteriormente. Se esse valor ndo fosse levado em consideragdo, haveria

uma ER Pos clor. de 63% para o LST durante o periodo chuvoso.

Para o periodo seco, tanto o LST como o SZX apresentaram eficiéncia de
remoc&o superior a 88% (ER Pds clor.). No que se refere ao periodo anual, sem retirar
nenhum dado, a ER Po6s clor. do LST foi de 49%, enquanto o ACV e 0 SMX tiverem
remogéo de 99% e 98%, respectivamente. Assim, pode-se inferir que a desinfeccéo por
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cloro gasoso da ETA Bolonha pode ter sido responsavel pela remoc¢éo quase completa de

dois dos trés micropoluentes detectados neste estudo.

A etapa de desinfeccdo depende principalmente do tempo de contato e do
potencial de oxidacdo do desinfetante (RIGOBELLO et al., 2013; LIMA et al. 2017). O
tempo de contato minimo da ETA Bolonha é de 30 min, nesse caso, faz-se necessario
estudos adicionais para determinar se um maior tempo de contato seria mais eficiente na
remocdo do LST, que obteve valor abaixo de 90%. Além deste, outro estudo necessario
é se ha formacéo de subprodutos apos o contato com o cloro, pois apesar de relatado por
outros autores (PEREIRA, 2011; RIGOBELLO et al., 2013; SOUZA, 2014) ainda pouco

se sabe acerca da toxicidade gerada pela vasta quantidade de micropoluentes emergentes.

Ao final do tratamento de ciclo completo da ETA Bolonha foi constatada uma
eficiéncia de remocao total (ER Total) de 60% para o LST durante o periodo chuvoso.
Como colocado anteriormente, se o valor extremo fosse retirado a eficiéncia seria de 85%.
Para o periodo seco a eficiéncia foi de 98% para o ACV e 88% para o LST. Na Figura
30 tem-se o gréfico das concentra¢fes médias por periodo e os pontos de coleta do LST
e na Figura 31 o boxplot do mesmo, de acordo com as etapas de tratamento da ETA no
ano de 2018. Pelos gréaficos fica visivel a eficiéncia do sistema de tratamento da estacdo

e que as concentracfes sao menores durante o periodo seco.

Em relacdo ao ACV e ao SMX vale destacar que maiores concentracdes de
farmacos na agua tratada do que na agua bruta também foram detectadas por Dias (2014)
e Chaves et al. (2021), entretanto, foram deixados de fora do gréfico de concentracdo e
do boxplot por ndo apresentarem significado estatistico. Como possivel razdo, Pescara
(2014) e Alves (2020) apontam que o aumento da concentragdo de farmacos ap6s o
processo de filtracdo pode se dar em razdo da dessorcdo de flocos formados nesse
processo, a partir da adicdo dos coagulantes, através da lavagem dos filtros. Durante a
limpeza, farmacos com baixo Kow (<2,5), ou seja, de baixa sor¢do como o ACV (kow
0,002) e 0 SMX (kow 0,89), podem desprender dos flocos retidos no meio filtrante e
permanecer dentro do filtro, 0 que aumentaria sua concentragdo no inicio da proxima

carreira de filtrag&o.



95

Figura 30 — Concentracdo média de Losartan nos pontos de acordo com o periodo chuvoso e seco de 2018
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Legenda: C - chuvoso; S - seco.

Figura 31 — Boxplot da concentracéo de Losartan nos pontos AB, AF e AC por ponto (a) e periodo seco e
chuvoso (b) no ano de 2018.
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Para o ano de 2018 as eficiéncias foram de 70% para o LST (89% se retirado o
valor extremo) e de 98% para o ACV. Apesar do valor elevado de remocdo para o
antiviral, sua eficiéncia de remogédo podem ndo ter representatividade, uma vez que 0s
dados obtidos foram em apenas 2 coletas, considerados insuficientes para retratar a real
eficiéncia de remocdo da ETA para esse farmaco. No caso do anti-hipertensivo LST,
conforme Figura 30, verifica-se que a sua ocorréncia no periodo seco é menor do que no
chuvoso no ponto AB e AC e, em conjunto com a Figura 31, a eficiéncia de remogéo na
ETA fica visivel atraves do intervalo interquartilico cada vez menor para cada etapa do
tratamento. Entretanto, o farmaco ndo foi completamente removido ao final do
tratamento.

Uma hipotese a ser levantada a respeito da eficiéncia de remocéo do LST esta
relacionada a suas propriedades fisico-quimicas. Conforme Item 3.4, a pKa e o pH do

meio influenciam na solubilidade do farmaco. A partir disso, a pka do LST é 5,5e em 9
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das 12 campanhas realizadas no ponto AC o valor de pH encontrou-se entre 5,0 e 5,5,
fazendo com que o farmaco estivesse em sua forma ndo dissociada, ou seja, mais
hidrofébico. Nesse caso, a redugdo da concentracdo desse farmaco pode ter se dado

apenas em funcao das condi¢bes do meio.

Com base nos resultados, pode-se concluir que o tratamento de ciclo completo
da ETA Bolonha nédo é o mais apropriado para a remoc¢ao dos fa&rmacos determinados. A
Figura 32 retine um resumo das concentra¢des medias determinadas e a eficiéncia total
de remocdo nos pontos AB, AF e AC de acordo com a sazonalidade e o ano de 2018.
Ainda, a eficiéncia de remocéo esta relacionada com as propriedade fisico-quimicas dos
farmacos, as caracteristicas da agua e com os parametros operacionais da ETA. Autores
a nivel global determinaram eficiéncia parcial de remo¢do em ETAs como Glassmeyer et
al. (2017) nos Estados Unidos, Tak, Tiwari e Vellamki (2020) na india e Rodil et al.
(2012) na Espanha. No Brasil, Reis et al. (2019) determinaram a eficiéncia parcial em
ETA em Belo Horizonte e Santos et al. (2020) em varias regides do pais.

Figura 32 — Quadro resumo das concentragdes de farmacos determinadas nos pontos AB, AF e AC e
eficiéncia total de remocéo da ETA Bolonha no ano de 2018.
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Legenda: AB: &gua bruta; AF: agua filtrada; AC: dgua clorada; LST: losartan; ACV: aciclovir; SMX;
sulfametoxazole; ER Total: eficiéncia de remogdo total; LD: limite de deteccéo.

Estudos complementares para garantir a eficiéncia do tratamento de agua, no que
diz respeito a presenca de farmacos, vém sendo desenvolvidos a nivel global. Teodosiu
et al. (2018) ratificam a necessidade de implantagdo de novas tecnologias de tratamento.
Os processos oxidativos avangados tém sido amplamente utilizados para remocgéo desses
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poluentes persistentes (PAI et al., 2020), como a oxidacdo fotocalitica (DUARTE;
AMORIN, 2020) e a oxidacdo eletroquimica avancada (KOMTCHOU et al., 2017
ANTONIN et al., 2019). Outros tratamentos experimentais também foram feitos por
Vieno et al. (2007) com ozonizagéo, Pai et al. (2020) com desinfeccdo num sistema de
UV e cloro e Stackelberg et al. (2007) por filtro de carvéo ativado. Tak, Tiwari e Vellamki
(2020) testaram o biofilme como forma de degradacdo dos compostos, porém alertam
para a necessidade de mais estudos sobre a geracao de subprodutos a partir da degradacao

de farmacos.

6.3 ANALISE MULTIVARIADA E CORRELACOES

Neste item sdo apresentados os resultados da Matriz de Correlagéo de Pearson
(MCP), Anélise de Componentes Principais (ACP) e Anélise de Agrupamentos
Hierarquicos (AAH). As analises foram divididas por ponto coletado (AB, AT e AC) e
por periodo (chuvoso e seco) para verificar se houve representatividade da influéncia
sazonal. Para os testes MCP e ACP foi estabelecida a cor azul para identificar os dados
com forte correlacdo positiva entre todas as variaveis investigadas e a cor vermelho para
os dados com forte correlacdo negativa. Vale destacar que na ACP sinais opostos indicam
correlacdo negativa entre as varidveis da CP, e que quanto maior um valor dentro de uma

componente maior sua representatividade com as variaveis do mesmo conjunto.

Neste item apenas o LST foi utilizado, uma vez que foi o Gnico farmaco com
quantidade de dados suficientes para a realizagdo dos testes. Vale ressaltar que fortes
correlagdes positivas ou negativas ndo necessariamente significam uma causalidade entre
as variaveis. Assim, para maior esclarecimento das relacdes seria necessario analises

complementares e maior tempo de estudo.

6.3.1 Reservatorio Bolonha-AB

A seguir tém-se as Tabelas 25 e 26 referentes as analises MCP e ACP,
respectivamente, e a Figura 33 com os graficos de ACP e AAH, todos considerando a

sazonalidade do ano de 2018. Durante o periodo chuvoso no ponto AB, a ACP, conforme
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Tabela 26 e Figura 33, verifica-se que as 3 componentes principais foram necessarias para
explicar 92,9% da variabilidade dos dados. As duas primeiras componentes do periodo
chuvoso tém um valor acumulado de 83,5 %, onde a CP 1 descreveu 59,5% dos dados e
a CP 2 0,24% dos dados. Quanto ao periodo seco, o valor acumulado nas duas primeiras
componentes foi de 71,1%, sendo a CP 1 47% e a CP 2 com 24% dos dados.

Tabela 25 - Matriz de correlacdo de Pearson (MCP) das variaveis no ponto AB, considerando periodo
chuvoso e seco de 2018.

AB Chuvoso

LST Alc. Cond. Cora. Ferrot. OD pH Turb.
Alc. -0,678
Cond. -0,048 0,417
Cora. 0,276 -0,672 0,153
Ferrot. -0,242 0,711 0,908 -0,180
OD 0,725 -0,715 -0,084 0,728 -0,269
pH 0,039 -0,345 -0,817 -0,295 -0,848 -0,143
Turb. -0,335 0528 0,777 -0,011 0,710 -0,154 -0,479
E.coli -0,607 0630 0,310 -0,510 0,367 -0,938 0,065 0,347

AB Seco

LST Alc. Cond. Cora. Ferrot. OD pH Turb.
Alc. 0,096
Cond. -0,572 -0,608
Cora. -0,147 0,011 -0,475
Ferrot. -0,033 0,087 -0,628 0,918
oD -0,737  -0,485 0,943 -0,358 -0,465
pH 0,072 -0,430 -0,327 0,714 0,805 -0,308
Turb. 0,097 -0,003 -0,316 0,355 0,327 -0,474 0,507
E.coli 0,025 0,154 -0,407 0,249 0,416 -0,447 0,529 0,854

*Legenda: LST: Losartan; Alc.: alcalinidade total; Cond
OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogenidnico; Turb.: turbidez; E. coli: Escherichia coli; Valores

destacados indicam correlagdo forte: azul (positiva) ou vermelho (negativa).

.. condutividade elétrica; Cor a.: cor aparente;

Tabela 26 — Componentes principais — matriz de correlagdo para avaliacdo da qualidade da 4gua quanto
as variaveis e periodos investigados na AB.

(Continua)
AB
Periodo Autoanalise (Autovalores e Autovetores) da Matriz de Correlacdo
Autovalor 5,355 2,158 0,845 0,642
Chuvoso Proporgéo 0,595 0,240 0,094 0,071
Acumulado 0,595 0,835 0,929 1,000
Autovalor 4,232 2,164 1,263 1,087 0,255
Seco Proporgéo 0,470 0,240 0,140 0,121 0,028
Acumulado 0,470 0,711 0,851 0,972 1,000
Periodo Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
LST -0,346  -0,058 0,480 -0,498 0,362
Chuvoso Alc. 0,390 0,161 0,182 0,393 -0,064
Cond. 0,330  -0,385 0,094 -0,373 0,161
Cor a. -0,177  -0,552 -0,430 -0,170 -0,182
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Tabela 26 — Componentes principais — matriz de correlagdo para avaliagdo da qualidade da agua quanto
as variaveis e periodos investigados na AB.
(Concluséo)

Ferro t. 0,379 -0,254 0,324 0,050 0,128
oD -0,372  -0,319 -0,060 0,239 -0,290
pH -0,212 0,540 -0,342 -0,221 0,231
Turb. 0,364 -0,108 -0,559 -0,017 0,504
E. coli 0,358 0,218 -0,073 -0,566 -0,631
Periodo Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
LST 0,168 0,440 -0,141 -0,634 0,014
Alc. 0,123 0,479 0,197 0,599 -0,058
Cond. -0,409  -0,332 -0,191 -0,001 0,154
Cor a. 0,351 -0,297 0,417 0,060 0,506
Seco Ferro t. 0,402 -0,236 0,376 0,038 -0,240
oD -0,401  -0,366 0,031 0,142 -0,176
pH 0,351 -0,404 -0,012 -0,301 -0,320
Turb. 0,327 -0,128 -0,564 0,166 0,560
E. coli 0,337 -0,096 -0,521 0,309 -0,460

*Legenda: LST: Losartan; Alc.: alcalinidade total; Cond.: condutividade elétrica; Cor a.: cor aparente;
OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogenidnico; Turb.: turbidez; Ferro t.: ferro total; E. coli:
Escherichia coli; CP: componente principal.

Figura 33 — Gréficos de ACP e AAH para avaliacdo da qualidade do AB quanto as variaveis e periodos

investigados.
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Na ACP, a CP1 teve como variaveis positivas mais relevantes o ferro total e a
alcalinidade, seguidos pela condutividade, turbidez e pela E. coli. Em contrapartida, os
valores negativos foram OD, LST, pH e cor aparente. A CP 2 reuniu todos os valores

negativos com a excecdo do pH, alcalinidade e E. coli.

Na Figura 33, o grafico da AAH do periodo chuvoso evidenciou a aproximacao
das varidveis LST e OD, que tiveram maior representatividade na CP 1. Além destes, o
grupo na AAH é formado também pela cor aparente, variavel que teve maior peso na CP
2. Apesar disso, na MCP, pode-se confirmar a correlagédo forte positiva do LST com o
OD (0,725) e do OD com a cor aparente (0,728).

O pH na MCP apresentou forte correlagdo negativa com a condutividade e o
ferro total, confirmada na ACP, onde apresentou maior representatividade na CP 2 com
valores opostos a cor aparente dentro da componente. Sendo assim, o pH formou um

grupo apenas com ele mesmo na AAH.

Por fim, o ultimo grupo formado pela AAH no periodo chuvoso foi das variaveis
alcalinidade, E.coli, condutividade, ferro total e turbidez, sendo essas as variaveis que
apresentaram valores positivos na CP 1. Dentro desse grupo, segundo a MCP, a
alcalinidade apresentou alta correlacdo positiva com o ferro total, que por sua vez
apresentou forte correlacdo positiva com a condutividade e com a turbidez. Ainda, a
turbidez apresentou forte correlagdo com o ferro total e a alcalinidade apresentou

moderada positiva moderada com o E. coli.

Essa interacdo entre as variaveis alcalinidade, ferro total, turbidez e E. coli pode
se explicar através dos dados brutos, pois na coleta UFPA-3C-AB-C todos apresentaram
0s maiores valores e na coleta UFPA-6C-AB-C todos apresentaram os menores valores.
Entretanto, vale ressaltar que os dados podem apenas estar variando de forma conjunta, o
gue, ndo necessariamente, representa uma causalidade entre as amostras. Ainda, 0s

maiores e menores valores ndo apresentam relacdo com a precipitacdo do periodo.

No que diz respeito ao LST no periodo chuvoso, o farmaco apresentou correlacéo
negativa moderada com a alcalinidade e E.coli e positiva forte com o OD na MCP. Na
ACP, o farmaco apresentou valor maior na CP 1, com valor negativo juntamente com cor
aparente, OD e pH, contrastando com os valores positivos de alcalinidade, condutividade,

ferro total, turbidez e E.coli . Nota-se que, com excec¢do do OD, houve uma auséncia de
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fortes correlac6es do farmaco, tanto na MCP quanto na ACP. Ainda é necessario destacar
que, mesmo sendo um composto com carater &cido de pKa igual a 5,5, o LST néo
apresentou grande afinidade com o pH, sendo que este era considerado menor durante o
periodo chuvoso, ou seja, qualificando as dguas essa época como mais acidas em relacao

ao periodo seco.

Na AAH, o LST ficou no mesmo grupo do OD e da cor aparente, confirmando
os resultados dos testes anteriores MCP e ACP. Vale ressaltar que, contrariando a relagéo
entre LST e turbidez sugerida anteriormente (Item 5.2.3), a relagcdo do farmaco se deu
mais proxima com a cor aparente. Essa condicdo, pode ser explicada pelo fato da varavel
ser formada tanto por solidos suspensos quanto dissolvidos, o que ndo anula a hipdtese
anterior, apenas abre margem para a possivel suposi¢do dos micropoluentes se agregarem
mais a particulas dissolvidas do que suspensas. Por fim, através dos resultados da ACP
nota-se uma correlacdo negativa entre o LST e o E. coli. Esse comportamento inverso
pode se dar pela toxicidade que alguns farmacos apresentam em relacdo a bactérias
(HERNANDO et al. 2006; MIZUKAWA, 2016).

No periodo chuvoso o LST apresentou forte correlacao positiva com o OD. Uma
possivel explicacdo seria em relacdo a precipitacdo, uma vez que, a0 mesmo tempo que
gera a reentrada de ar no meio aquoso, também traz consigo maior carga poluidora através
do arraste superficial, elevando simultaneamente as duas variaveis. Essa teoria pode ser
embasada no fato de que nas coletas com maiores valores para OD, também foram obtidos
os maiores valores para LST. Entretanto, quando analisado juntamente com a precipitacdo
nas Figuras 28 e 29 do Item 5.2.1, nota-se que as coletas que apresentaram maiores
valores de farmaco, ndao foram as de maior precipitacdo. Nesse caso, pode-se desconfiar
que alguma fonte desconhecida de contaminacao tenha atingido as dguas do lago Bolonha

elevando os niveis de LST.

Em relacdo ao periodo seco, a partir dos resultados obtidos na ACP e verificou-
se que foram necessarias 4 CP para explicar 97,2 da variabilidade dos dados. As duas
primeiras componentes apresentaram 71,1% dos dados acumulados, sendo a CP1com
apenas as variaveis condutividade e OD com valores negativos e as variaveis cor aparente,
ferro total e pH com os maiores valores positivos, ou seja, com maior representatividade
dentro do componente. A correlacdo das variaveis OD e condutividade é confirmada na
MCP e AAH, com um unico grupo formado pelas duas. O segundo grupo formado pelo
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mesmo teste foi o LST com a alcalinidade que, apesar de serem as Unicas variaveis
positivas na CP2 do teste ACP, apresentaram baixa correlagéo positiva na MCP. O ultimo
grupo da AAH é formado por cor aparente, ferro total, pH, turbidez e E. coli, sendo essas
as variaveis que apresentaram maior valor positivo na CP1 e alta correlacdo positiva na
MCP.

Na ACP, o LST teve maior valor na CP 2 e, junto com a alcalinidade, foram os
unicos valores positivos da componente. Dessa forma, nota-se a aproximacao do farmaco
com a alcalinidade total, que foi levemente superior em relacdo ao periodo chuvoso,
confirmado pela AAH, onde o farmaco forma um grupo com essa variavel. Na MCP
essas variaveis tiveram correlacdo positiva de 0,096, sendo a segunda correlacdo positiva
de maior valor. Apesar disso, esse valor extremamente baixo de correlagdo entre

alcalinidade e LST torna inconclusivo a influéncia de uma variavel sobre a outra.

No periodo seco, o LST apresentou forte correlacdo negativa com o OD (-0,737)
e moderada correlagdo negativa com a condutividade (-0,572), ndo apresentando
nenhuma forte correlacdo positiva com as varidveis. A forte correlacdo negativa com o
OD no periodo seco era esperada, pois a menor precipitacao traz menos arraste para o
reservatorio, consequentemente menos residuos organicos e outros, entre eles farmacos,
e o nivel de OD sobe. Esse fato contrasta com o estabelecido no periodo chuvoso onde a

correlagdo entre OD e LST foi positiva.

Diante das suposicdes, apesar da sazonalidade ndo ter apresentado influéncia
significativa nas concentracfes de farmacos, o nUmero de amostras coletadas ndo permite
uma conclusdo definitiva em relacdo a interacdo do farmaco com as varidveis nos
periodos. Portanto, caberia uma analise complementar relacionando o LST a precipitacdo
e OD, considerando suas fontes introdutoras e consumidoras, alem de um numero maior

de campanhas para resultados mais conclusivos.

6.3.2 ETA Bolonha: AF

A seguir tém-se as Tabelas 27 e 28, referentes as analises dos testes MCP e ACP
para a AF, bem como os graficos de ACP e AAH (Figura 34). Por meio da analise de
ACP verificou-se que no periodo chuvoso foram necessarias 3 CP para explicar 90,7%
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da variabilidade dos dados, enquanto no periodo seco explicou praticamente 100% da

variabilidade em 3 CP.

Tabela 27 — Matriz de correlacdo de Pearson das variaveis no ponto AF, considerando periodo chuvoso

e seco de 2018.
AF Chuvoso
LST Alc. Cond. Cor a. pH Turb. Coli.
Alc. 0,434
Cond. -0,667 0,207
Cor a. -0,375 -0,816 -0,272
pH -0,146 -0,225 0,428 0,277
Turb. 0,805 0,071 -0,893 -0,238 -0,380
Coli. -0,266 0,090 0,458 0,272 0,563 -0,415
E.coli 0,242 0,380 0,389 -0,821 0,000 0,240 -0,452
AF Seco
LST Alc. Cond. Cor a. pH Turb. Coli.
Alc. -0,282
Cond. -0,674 -0,374
Cor a. 0,250 -0,296 -0,052
pH -0,663 -0,090 0,688 0,299
Turb. 0,579 0,160 -0,302 -0,687 -0,898
Coli. -0,064 0,764 -0,168 -0,316 -0,279 0,591
E.coli 0,933 -0,372 -0,560 0,686 -0,471 -0,067 -0,191

*Legenda: LST: Losartan; Alc.: alcalinidade total; Cond.: condutividade elétrica; Cor a.: cor aparente;
OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogeniénico; Turb.: turbidez; E. coli: Escherichia coli; Valores
destacados indicam correlacdo forte: azul (positiva) ou vermelho (negativa).

Tabela 28 — Componentes principais — matriz de correlacdo para avaliacdo da qualidade da 4gua quanto
as variaveis e periodos investigados na AF.

(Continua)
AF
Periodo Autoanalise (Autovalores e Autovetores) da Matriz de Correlacdo
Autovalor  3,2806 2,7820 1,1955 0,7419
Chusovo Proporgcdo  0,4100 0,3480 0,1490 0,0930
Acumulado  0,4100 0,7580 0,9070 1,0000
Autovalor  4,6651 2,0119 1,3231 0,0000
Seco  Proporcéo 0,5830 0,2510 0,1650 0,0000
Acumulado  0,5830 0,8350 1,0000 1,0000
Periodo  Varidvel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
LST -0,478 0,121 -0,403 0,147 -0,110
Alc. -0,378 -0,393 -0,053 -0,360 -0,432
Cond. 0,288 -0,508 0,079 -0,051 0,248
Chuvoso Cor a. 0,373 0,435 -0,054 0,141 0,156
pH 0,284 -0,168 -0,622 0,512 -0,370
Turb. -0,413 0,337 -0,312 -0,103 0,428
Coli t. 0,289 -0,154 -0,584 -0,583 0,295
E. coli -0,267 -0,467 -0,005 0,463 0,555
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Tabela 28 — Componentes principais — matriz de correlagdo para avaliagdo da qualidade da agua quanto
as variaveis e periodos investigados na AF.
(Concluséo)

Periodo  Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
LST 0,376 0,123 -0,485 0,264 -0,198
Alc. 0,358 -0,421 0,184 -0,480 0,519
Cond. -0,462 0,005 0,054 0,528 0,483
Seco Cor a. -0,291 -0,525 0,195 0,033 -0,562
pH -0,394 -0,307 -0,253 -0,321 -0,144
Turb. 0,324 0,246 0,541 0,023 -0,341
Coli t. 0,281 -0,514 0,276 0,548 0,059
E. coli 0,305 -0,336 -0,507 0,126 -0,046

*Legenda: LST: Losartan; Alc.: alcalinidade total; Cond.: condutividade elétrica; Cor a.: cor aparente;
pH: potencial hidrogeniénico; Turb.: turbidez; Coli.: coliformes totais; E. coli: Escherichia coli; CP:
componente principal.

Figura 34 — Gréficos de ACP e AAH para avaliacdo da qualidade do AF quanto as varidveis e periodos
investigados.
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*Legenda: LST: Losartan; Alc.: alcalinidade total; Cond.: condutividade elétrica; Cor a.: cor aparente;
pH: potencial hidrogenidnico; Turb.: turbidez; Coli.: coliformes totais; E. coli: Escherichia coli; CP:
componente principal.

No ponto AF, durante o periodo chuvoso, foi observado na MCP que o farmaco
LST teve forte correlacdo positiva com a turbidez e no periodo seco a correlacéo positiva
forte se deu entre LST e E. coli. A propor¢do acumulada da ACP no periodo chuvoso foi
de 75,8%, sendo a CP 1 com 41,0% da variagdo dos dados e a CP 2 com 75,8%23,5% da
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variacao dos dados e no periodo seco o cumulado foi de 83,5% com a CP 1 com 58,3% e

CP 2 com 25,1% da variagéo dos dados.

Na ACP, a primeira componente apresentou que o LST, a alcalinidade, a turbidez
e a E. coli foram as Unicas variaveis negativas da componente. A partir disso, formaram-
se dois grupos na AAH, um com LST e turbidez e um segundo formado pela alcalinidade
e E. coli, Vale ressaltar que, apesar da variavel alcalinidade s6 apresentar correlagdes
moderadas, ainda assim o maior valor de correlagédo positiva foi com a E. coli (0,380).
Ainda na CP 1, as variaveis positivas condutividade, cor aparente, pH e coliformes totais

formaram o ultimo grupo na AAH.

No que diz respeito ao farmaco LST, apenas a turbidez apresentou forte
correlagéo positiva (0,805). A correlacdo positiva com alcalinidade (0,434) e negativa
com condutividade (-0,667) foram moderadas e todas as correlacdes restantes
consideradas como fracas. A forte correlacdo positiva do LST com a turbidez nesse ponto
do tratamento reforcga a teoria apresentada anteriormente no item 5.2.3 sobre o acimulo

desses compostos no meio filtrante e a dessorg¢éo durante o processo de limpeza.

Quanto ao periodo seco, na MCP, a alcalinidade e os coliformes totais
apresentaram uma alta correlacdo positiva. Ainda, alcalinidade, turbidez e coliformes
totais apresentaram valores positivos na CP 1. Diante disso, essas variaveis formaram um
grupo na AAH. O segundo grupo formado foi do LST com a E.coli que apresentou
correlacdo positiva de 0,933 na MCP e, também na CP 1 com valores positivos dentro da

componente.

O LST, no periodo seco, apresentou correlagdo positiva forte com a E. coli
(0,993), moderada com a turbidez (0,579) e correlagdo negativa moderada com
condutividade (-0,674) e pH (-0,663). Essa correlacdo entre o LST e a E. coli contraria os
trabalhos de Hernando et al., (2006) e Mizukawa (2016), que identificaram a toxicidade
de alguns farmacos em relacéo a bactérias. Diante disso, pode-se supor que houve uma
aleatoriedade nos dados do LST que resultaram nessa forte correlacdo sem causa
determinavel. Diniz (2019) realizou um estudo na ETA Extremoz e identificou 0 mesmo
comportamento, uma vez que os dados para o LST néo apresentaram um padrédo ao longo

do tratamento.
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Por fim, vale destacar que o LST teve forte correlagdo positiva com a turbidez
no periodo chuvoso e com a E. coli no periodo seco, sendo as Unicas significativas
correlagbes que o farmaco apresentou. Levando-se em consideracdo que a remogdo do
LST pode estar associada ao seu alto potencial de adsor¢cdo a sélidos suspensos, uma
possivel hipotese é que a concentracdo do farmaco foi reduzida devido a remocéao de
particulas suspensas, coloidais e de micro-organismos na etapa de filtracdo (DI
BERNARDO; PAZ, 2008).

6.3.3 ETA Bolonha: AC

A seguir tm-se as Tabelas 29 e 30, referentes aos testes MCP e ACP feitas para
o0 ponto AC, bem como os graficos de ACP e AAH, conforme Figura 35. Verificou-se,
pelos resultados da ACP, que no periodo chuvoso apenas 2 CP foram suficientes para
explicar praticamente 100% da variabilidade dos dados, enquanto o periodo seco precisou
de 4 CP para 0 mesmo resultado. Para o mesmo teste, durante o periodo chuvoso, as duas
componentes apresentaram valores de 68,7% na CP 1 e 31,3% na CP 2. Para o periodo
seco, o0 valor acumulado da variagcdo dos dados das duas primeiras componentes foi de
69,1%, sendo a CP 1 com 47,8% e a CP 2 com 21,3% dos dados.

Tabela 29 — Matriz de correlagdo de Pearson das varidveis no ponto AC, considerando periodo chuvoso
e seco de 2018.

AC Chuvoso
LST Alc. Clorol.  Cond. Cor a. Ferrot. pH
Alc. 0,534
Clorol. -0,013 0,649
Cond. -0,603 -0,964 0,424
Cora. -0,073 0,613 0,985 0,315
Ferrot. -0,483 0,512 0,717 0,522 0,718

pH -0,033 0,480 0,979 0,423 0,974 0,733
Turb. 0,032 0,431 0,060 -0,542 -0,097 -0,118 -0,165
AC Seco

LST Alc. Clorol.  Cond. Cor a. Ferro t. pH

Alc. 0,518
Cloro 1. 0,394 -0,529

Cond. -0,291 -0,118 0,460

Cora. -0,281 -0,349 -0,521 -0,582
Ferrot. 0,313 -0,065 -0,434 -0,879 0,789

pH -0,047 -0,098 0,143 0,275 -0,145 -0,256
Turb. 0,427 0,210 -0,595 -0,510 0,626 0,753 0,187
*Legenda: LST: Losartan; Alc.: alcalinidade total; Cond.: condutividade elétrica; Cor a.: cor aparente;

OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogeniénico; Turb.: turbidez; E. coli: Escherichia coli; Valores
destacados indicam correlacéo forte: azul (positiva) ou vermelho (negativa).
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Tabela 30 — Componentes principais — matriz de correlagdo para avaliagdo da qualidade da agua quanto
as varidveis e periodos investigados na AC.

AC
Periodo Autoandlise (Autovalores e Autovetores) da Matriz de Correlacéo
Autovalor 5,4998 2,5002
Chusovo Proporcéo 0,6870 0,3130
Acumulado  0,6870 1,0000
Autovalor  3,8263 1,7052 1,4514 1,0172
Seco  Proporcao 0,4780 0,2130 0,1810 0,1270
Acumulado  5,4998 2,5002 0,8730 1,0000

Periodo  Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
LST -0,018 -0,632 0,093 -0,243 -0,158
Alc. 0,378 0,294 0,252 -0,273 -0,504
Cloro 1. 0,420 -0,105 0,184 -0,659 0,093
Chuvoso Cond. -0,422 0,094 -0,219 -0,133 -0,651
Cor a. 0,407 -0,191 0,446 0,627 -0,238
Ferro t. 0,098 0,616 0,067 0,033 -0,096
pH 0,398 -0,226 -0,651 0,144 -0,362
Turb. 0,411 0,168 -0,467 0,010 0,303
Periodo  Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
LST 0,353 0,336 -0,109 0,555 0,326
Alc. 0,143 0,647 0,365 -0,117 0,045
Cloro 1. 0,328 -0,459 -0,316 0,290 -0,044
Seco Cond. 0,362 -0,140 -0,185 -0,638 0,618
Cor a. -0,498 -0,135 -0,068 -0,112 -0,063
Ferro t. -0,473 -0,057 -0,014 0,367 0,668
pH 0,050 0,336 -0,742 0,009 -0,220
Turb. -0,376 0,322 -0,408 -0,198 0,095

*Legenda: LST: Losartan; Alc.: alcalinidade total; Cond.: condutividade elétrica; Cor a.: cor aparente;
pH: potencial hidrogenibnico; Turb.: turbidez; Ferro t.: ferro total; Cloro I.: cloro livre; CP: componente
principal.
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Figura 35 — Graficos de ACP e AAH para avaliagdo da qualidade do AC quanto as variaveis e periodos
investigados.
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pH: potencial hidrogeniénico; Turb.: turbidez; Ferro t.: ferro total; Cloro I.: cloro livre; CP: componente
principal.

De acordo com MCP, no periodo chuvoso, apenas as variaveis alcalinidade,
condutividade, ferro total, cor aparente e pH apresentaram fortes correla¢es. Em relagédo
ao periodo seco, a MCP apresentou apenas as variaveis condutividade, cor aparente, ferro
total e turbidez com correlacbes fortes, todas as outras apresentaram correlacdes
moderadas ou fracas. Vale destacar que dentre essas variaveis, apenas ferro total e cor
aparente apresentaram correlagdes fortes em ambos os periodos, confirmando os testes
de hipdteses no Item 5.1.2, onde foram classificadas como ndo significativamente

diferentes.

A varidvel LST, durante o periodo chuvoso nao apresentou nenhuma correlagdo
forte, apenas correlagfes moderadas com alcalinidade (0,534) e com condutividade (-
0,603) na MCP. Na CP 2 da ACP, apresentou valor de -0,632 contrastando com o ferro
total (0,616), sendo as duas as variaveis de maior representatividade da componente.
Diante da falta de correlacgdo positiva forte, na AAH o LST formou um grupo sozinho. A

falta de correlacdo com outras varidveis se evidencia nos testes ACP e AAH. Esse
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comportamento era esperado, uma vez que praticamente todas as variaveis se encontram
com os baixos valores estabelecidos pela Portaria GM/MS N° 888 (BRASIL, 2021).

No que diz respeito ao LST no periodo seco, 0 composto novamente ndo
apresentou nenhuma forte correlacdo com as variaveis fisico-quimicas, apenas correlagdo
moderada positiva com alcalinidade (0,518) e turbidez (0,427), sendo (-0,291) o maior
valor de correlagdo negativa, obtido com a condutividade. Na ACP, o LST teve maior
representatividade no primeiro componente com 0,353, apesar da CP 2 ele apresentar
valor proximo de 0,336 se relacionando com a alcalinidade (0,647) e o pH (0,336), sendo

as variaveis de maiores valores positivos ha componente.

Confirmando as correlagGes anteriores, na AAH, o farmaco integrou um grupo
juntamente com a alcalinidade e o pH. E preciso notar que comportamento similar se deu
na AB durante o periodo seco para LST e alcalinidade. Os valores de alcalinidade para o
periodo seco foram superiores quando comparados ao periodo chuvoso, tanto no ponto
AB quanto no ponto AC. Esse aumento da concentragcdo de alcalinidade pode ter
contribuido para o aumento da concentracdo de LST no periodo.

6.3.4 Ponto AB, AF e AC no ano de 2018

Nesse topico foram analisadas as variaveis fisico-quimicas e a concentracdo do
LST sem levar em consideracdo a sazonalidade, ou seja, para as 12 coletas anuais. A
seguir, ttm-se as Tabelas 31 e 32 referentes as analises MCP e ACP, respectivamente, e

a Figura 30 com os graficos de ACP e AAH.
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Tabela 31 — Matriz de correlagdo de Pearson das variaveis nos pontos AB, AF e AC no ano de 2018.AB

2018
AB 2018
LST Alc. Cond. Cora. Ferrot. oD pH Turb.
Alc. -0,305
Cond. 0,278 -0,284
Cora. 0409 -0,335 0,570
Ferrot. -0,226 0,272 0,301  -0,065
OD -0,201 0,116 -0,651 -0,646 -0,028
pH -0,297 -0,037 -0,831 -0,486 -0,131 0,568
Turb. 0,138 -0,082 0,752 0549 0,38 -0,650 -0,526
E.coli -0263 0,256 -0,169 -0,218 0,333 -0,025 0,362 0,270
AF 2018
LST Alc. Cond. Cora. pH Turb. Coli.
Alc. 0,266
Cond. -0,524 -0,653
Cora. -0,382 -0,556 0,365
pH -0,102 0,586 -0,019 -0,205
Turb. 0,787 -0,071 -0,411 -0,099 -0,350
Coli. 0,030 0,488 -0,285 -0,162 0,057 -0,187
E.coli 0,053 -0575 0278 -0,192 -0,494 0,195 -0,066
AC 2018
LST Alc.  Clorol. Cond. Cora. Ferrot. pH
Alc. -0,150
Clorol. -0,484 0,227
Cond. -0,093 -0,373 -0,321
Cora 0480 -0,292 -0,464 -0,098
Ferrot. -0,096 0,240 0,001 -0,481 -0,035
pH -0,164 0422 0,396 -0,080 -0,089 -0,005
Turb. -0,146 0,225 0,083 -0,648 0,414 0,532 0,164

*Legenda: LST: Losartan; Alc.: alcalinidade total; Cloro I.: cloro livre; Cond.: condutividade elétrica;

Cor a.: cor aparente; Ferro t.: ferro total; OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogeniénico; Turb.:
turbidez; E. coli: Escherichia coli; Coli.: coliformes totais.Valores destacados indicam correlagéo forte:
azul (positiva) ou vermelho (negativa).
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pontos AB, AF e AC no ano de 2018.AB 2018
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AB 2018

Autoanalise (Autovalores e Autovetores) da Matriz de Correlacéo

Autovalor 3,5466 2,2298 1,142 0,8368 0,5575
Proporgéo 0,394 0,248 0,127 0,093 0,062
Acumulado 0,394 0,642 0,769 0,862 0,924
Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
LST 0,095 -0,486 0,283 0,487 0,436
Alc. -0,133 0,363 -0,399 0,726 -0,060
Cond. 0,481 0,053 -0,179 -0,261 0,04
Cor a. 0,426 -0,164 0,215 0,096 0,280
Ferro t. 0,040 0,524 -0,095 -0,186 0,765
oD -0,470 -0,028 -0,088 -0,205 0,223
pH -0,411 0,042 0,517 -0,156 -0,020
Turb. 0,410 0,328 0,253 -0,029 -0,301
E. coli -0,026 0,467 0,578 0,236 -0,038
AF 2018
Autoanalise (Autovalores e Autovetores) da Matriz de Correlacdo

Autovalor 2,841 2,252 1,135 0,944 0,454
Proporgéo 0,355 0,281 0,142 0,118 0,057
Acumulado 0,355 0,637 0,778 0,896 0,953

Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
LST 0,337 0,471 -0,151 0,083 0,418
Alc. 0,552 -0,225 0,040 0,009 -0,069
Cond. -0,479 -0,178 0,097 0,271 0,524
Cora. -0,364 -0,107 -0,479 -0,541 0,258
pH 0,252 -0,438 -0,168 0,458 0,469
Turb. 0,148 0,578 -0,289 -0,023 0,245
Coli. 0,260 -0,148 0,529 -0,612 0,435

E. coli -0,258 0,371 0,587 0,205 0,099

AC 2018
Autoanalise (Autovalores e Autovetores) da Matriz de Correlacdo

Autovalor 3,5466 2,2298 1,1420 0,8368 0,5575
Proporcao 0,3940 0,2480 0,1270 0,0930 0,0620
Acumulado 0,3940 0,6420 0,7690 0,8620 0,9240

Variével CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
LST -0,410 -0,261 -0,017 0,465 -0,506
Alc. 0,385 0,036 0,201 0,764 0,314
Cloro I. 0,364 0,424 -0,199 -0,259 -0,026
Cond. -0,462 0,306 -0,153 0,076 0,162
Cora. -0,235 -0,475 -0,453 -0,132 0,299
Ferro t. 0,312 -0,436 0,360 -0,254 -0,416
pH 0,292 0,138 -0,674 0,207 -0,502
Turb. 0,318 -0,471 -0,327 0,045 0,322

*Legenda: LST: Losartan; Alc.: alcalinidade total; Cloro I.: cloro livre; Cond.: condutividade elétrica;
Cor a.: cor aparente; Ferro t.: ferro total; OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogenidnico; Turb.:
turbidez; E. coli: Escherichia coli; Coli.: coliformes totais. CP: componente principal.
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Figura 36 — Graficos de ACP e AAH para avaliagdo da qualidade do AB quanto as variaveis e periodos

investigados.
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*Legenda: LST: Losartan; Alc.: alcalinidade total; Cloro I.: cloro livre; Cond.: condutividade elétrica;
Cor a.: cor aparente; Ferro t.: ferro total; OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogeniénico; Turb.:
turbidez; E. coli: Escherichia coli; Coli.: coliformes totais. CP: componente principal.

Pode-se observar que a MCP apresentou apenas trés fortes correlages. Duas no

ponto AB, entre condutividade com pH e turbidez, e outra no ponto AF, entre LST e

turbidez. Todas essas correlacbes também apareceram quando analisadas levando-se em

consideracdo a sazonalidade. Na ACP pode-se constatar que em todos os pontos foram

necessarias 5 componentes para explicar 90% da variacéo dos dados.

A partir do dendrograma da AAH pode-se observar que nenhum agrupamento

foi similar ao dos periodos seco e chuvoso e, ainda, evidenciou-se a falta de correlagdes

fortes. Esse comportamento era esperado, uma vez que, no ponto de coleta AB, a maioria

das variaveis apresentou diferenca significativa entre os periodos e nos pontos AF e AC

as variaveis ja se encontravam em faixas estabelecidas pela Portaria GM/MS N°888
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(BRASIL, 2021), assim tendo menor variacdo dos dados. Dessa forma, a falta de
correlacdo positiva entre as varidveis reafirma os resultados dos testes MCP e ACP.
Apesar disso, nota-se através dos graficos da AAH (Figura 36) que o LST esteve no
mesmo grupo das variaveis relacionadas com a presenca de solidos na agua nos trés
pontos, 0 que pode confirmar a capacidade de iteracdo desse farmaco com as particulas

do meio em decorréncia do seu Kow (4,01).

Pode-se destacar que no teste MCP, no ponto AF, o LST apresentou forte
correlagdo positiva (0,787) com a turbidez, assim como na analise do periodo chuvoso
para 0 mesmo ponto. Essa relacdo pode ser embasada no acumulo desse farmaco nos
solidos retidos no material filtrante e consequente dessor¢do durante o processo de
lavagem do filtro. Entretanto, a média obtida para turbidez no periodo chuvoso foi menor
gue no seco, e para 0 LST houve o inverso, onde a média do periodo chuvoso foi maior
gue no seco, mesmo se desconsiderasse o valor extremo de 414 ng/L. Diante disso,
destaca-se uma aleatoriedade nos dados e ressalta a necessidade de um nimero maior de

campanhas para melhores conclusoes.

A ETA Bolonha foi projetada para corrigir e remover as variaveis fisico-
quimicas e bioldgicas de acordo com padrdes qualidade de agua para consumo humano,
hoje estabelecidos pela Portaria GM/MS N°888 (BRASIL, 2021). A partir disso, a falta
de fortes correlagfes do LST com as demais variaveis pode justificar a parcial eficiéncia
de remocao da ETA em relacdo ao farmaco, tendo em vista que 0s testes ndo apresentaram

resultados conclusivos sobre a relacdo do fArmaco com as variadveis estudadas.
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7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicaram influéncia antropica no Complexo Bolonha,
possivelmente por despejos irregulares de efluentes domésticos. A area de estudo ndo
apresenta sistema de coleta e tratamento de esgoto e 0 entorno do reservatorio de
abastecimento sofre com o aumento populacional desordenado. Este fato pode ser
corroborado pela presenca de Coliformes totais e E.coli na agua bruta e na agua filtrada
da ETA Bolonha, além da presenga de fa&rmacos tanto na 4gua bruta e filtrada quanto na

agua apos cloracao.

Os resultados das analises fisico-quimicas e bioldgicas na dgua bruta indicaram
que o indice pluviométrico influenciou nos dados de qualidade da agua. Apenas as
variaveis alcalinidade, ferro total e E. coli ndo apresentaram diferenca significativa entre
0s periodos chuvoso e seco do ano de 2018. Durante o periodo chuvoso, as variaveis que
sofreram elevacao em percentual em relacdo a média foram cor aparente (102%), turbidez
(83%) e condutividade elétrica (72%). Nos meses de menores precipitacdes elevaram-se
os valores de alcalinidade (8%), de pH (7%), de OD (40%) e da concentracdo de E. coli
(34%).

Os resultados da AC, com base nas médias anuais, mostraram que a metade dos
parametros fisico-quimicos e bioldgicos investigados ndo sofreram influéncia sazonal,
porém, com excecdo da cor aparente, todos estiveram em conformidade com a Portaria
GM/MS N° 888 (BRASIL, 2021). 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 E. coli (auséncia) da AC se enquadraram nas recomendacdes preconizadas.
Em relacdo a cor aparente conforme recomendado para agua apds tratamento, a média
anual esteve acima em 17%. Na AF, a turbidez esteve acima em 800% ao preconizado
pela Portaria GM/MS N° 888 (BRASIL, 2021) para pos filtragdo rapida, o que pode
indicar problemas operacionais na unidade de filtracéo.

Relativamente aos farmacos, o LST (94%) apresentou a maior frequéncia de
ocorréncia, sendo o Unico presente em todos 0s pontos analisados. Em seguida o aciclovir
(5,6%) foi de detectado somente na agua bruta e pos filtracdo, enquanto o SMX (2,8%)
foi detectado apenas na agua bruta. Os farmacos LNZ, PNL e DTZ ndo foram detectados

no meio aquoso durante o ano de 2018. Uma possivel razdo para esses farmacos nao
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serem detectados na ETA Bolonha é devido ao seu uso restrito em comparagao aos outros
farmacos em estudo. Quanto ao SMX, uma possivel razdo para ndo ser identificado é a
venda controlada de antibidticos no Brasil através da RDC n°44 da Anvisa (BRASIL,
2010).

O LST foi detectado em todas as campanhas acima dos limites de deteccdo e
quantificacdo. Na AB, o farmaco apresentou frequéncia de 100%, sendo o maior valor
578,8 ng/L, assim como na AF, onde os valores variaram de 18,6 a 217,1 ng/L. Na AC o
farmaco foi detectado em 94% das amostras, variando de 7,2 & 414 ng/L. E possivel
constatar que houve reducédo da concentracao do farmaco ao longo do processo, apesar
de ndo ter sido completamente eliminado do sistema de tratamento de agua. Ainda, em
conjunto com os dados de precipitacdo, pOde-se concluir que a precipitacdo néo
influenciou nas concentra¢des do farmaco. Dessa forma, a presenca do LST foi atribuida
ao consumo populacional por ser distribuido de forma gratuita e a falta de tratamento de
efluentes domésticos na regiao.

Com base nos resultados da AC, ao final do tratamento da ETA Bolonha foi
observado que, no periodo chuvoso, apenas o LST apresentou remocao (ERotal) de 70%.
No periodo seco, os numeros variam de 88% (LST) a 98% (ACV). A remocdo de
farmacos poés desinfeccdo por cloro (ERpescior.) para o ano de 2018 foi de 99% para o
ACV, 41 % para o LST e 98% para o SMX. Assim, concluiu-se que o tratamento de ciclo
completo da ETA Bolonha, bem como a etapa de desinfeccdo por cloro, ndo foram
totalmente adequados para a remoc¢do completa do anti-hipertensivo LST.

Levando-se em consideracdo a falta de dados qualificaveis para a aplicacdo dos
testes de correlacdo, apenas o LST foi utilizado na realizag&o dos testes. No ponto AB o
LST apresentou forte correlacdo positiva com o OD durante o periodo chuvoso, enquanto
durante o periodo seco a correlacao foi negativa, o que indica a influéncia da sazonalidade
para a correlacdo dessas variaveis na agua bruta. No ponto AF, o LST apresentou forte
correlagéo positiva com a turbidez durante o periodo chuvoso, podendo estar relacionado
com o potencial elevado de sorc¢éo do farmaco as particulas suspensas que séo removidas
nessa etapa do tratamento. No periodo seco, o LST apresentou correlacéo forte positiva
com E.coli contrariando estudos prévios que identificaram a toxicidade de alguns
farmacos em relacdo as bactérias. Essa correlacéo sugere uma aleatoriedade dos dados de
LST sem causa determinavel. Por fim, no ponto AC o farmaco nédo apresentou nenhuma

forte correlagdo como ja esperado, pois as variaveis fisico-quimicas se encontraram em
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conformidade com a Portaria GM/MS n° 888 (BRASIL, 2021), ou seja, sem grande
variacdo em relagdo a média.

Diante dos resultados expostos, a analise de micropoluentes emergentes em um
sistema de tratamento de agua se mostrou uma andlise importante sobre os efeitos
antropogénicos que o Complexo Bolonha vém sofrendo. Os dados gerados também
podem contribuir para futuros estudos na cidade de Belém e na regido Norte, a fim de que
possa haver analises mais extensas e seja iniciado um banco de dados, com o intuito de
monitorar a &gua que abastece a RMB. Desta maneira, recomenda-se realizar uma analise
de risco para farmacos, com a finalidade de se tomar medidas, caso necessario, para evitar
danos a saude humana. Indica-se ainda, a investigacdo de misturas de micropoluentes
como também de metabdlitos e subprodutos resultantes da cloragdo, que podem exercer
riscos maiores ainda ao meio aquatico e a vida humana. Além disso, faz-se necessario 0
estudo da aplicacdo de diferentes técnicas de remocdo, bem como otimizacdo das

unidades da ETA j& utilizadas no tratamento de ciclo completo do Brasil.
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