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RESUMO

O presente estudo teve por objetivo investigar a ocorréncia de Anti-inflamatdrios nao
esteroides - AINEs no complexo Bolonha, Belém-Pa, a partir de amostras de agua
coletadas no Reservatorio Bolonha (dgua bruta) e apos as unidades de filtracdo e
desinfeccdo da ETA Bolonha, além de verificar possiveis relagdes entre os AINEs do
estudo e os pardmetros de qualidade da dgua. A determinacdo dos AINEs foi feita com
base no método de extracdo em fase solida, na GC-MS (Cromatografia Gasosa acoplada
a espectometria de massas) para a identificagdo dos compostos Ibuprofeno (IBU) e
Paracetamol (PAR), e LCMS/MS (Cromatografia Liquida acoplada a espectometria de
massas sequencial) para obtencdo do Naproxeno (NAP) e Diclofenaco (DFC). Os
resultados obtidos indicaram a presenca dos quatros fairmacos PAR, IBU, NAP e DFC
no complexo Bolonha. No ponto AB, os trés primeiros farmacos, respectivamente,
apresentaram média anual de 3,7 ng/L, 9,1 ng/L e 351,8 ng/L. No ponto AF, os mesmos
farmacos obtiveram, na mesma ordem, média anual de concentragdo 14 ng/L, 231,2
ng/L e 1932,2 ng/L. J4 no ponto AT, apenas o IBU e DFC foram detectados, com
médias anuais de 0,9 e 35,9 ng/L, respectivamente. Verificou-se que a principal etapa
responsavel pela eliminacdo dos firmacos foi a cloragdo, principalmente no periodo
chuvoso, equivalente a eficiéncia de remocgao anual de 100% nos casos do PAR ¢ NAP,
e 94%, referente ao IBU. Nas correlagdes, nao foi identificada forte relagcdo entre os
farmacos detectados nos pontos de dgua bruta (AB), filtrada (AF) e tratada (AT). No
Ponto AB, destaca-se aproximagao do NAP com as variaveis cor pH, cor aparente, ferro
total, turbidez ¢ E-coli. No ponto AF, o mesmo farmaco apresentou correlagdo com a
cor aparente no periodo chuvoso, entretanto no periodo seco nao apresentou fortes
correlacdes com nenhumas das variadveis analisadas. No ponto AT, o DFC destacou-se
com a aproximacdo das variaveis pH, turbidez e alcalinidade. De modo geral, a
avaliacdo da presenga de AINEs mostrou-se importante para a melhor compreensdo
sobre a tematica dos microcontaminantes na Amazonia e além disso, confirmou a
hipotese da presenca de AINEs em diferentes pontos da ETA Bolonha, a qual pode estar
relacionada com o langamento de esgotos sem tratamento da populagdo vizinha.

Palavras-chave: microcontaminantes, AINEs, abastecimento de agua, eficiéncia de
remocao, correlacdes.



ABSTRACT

The present study aimed to investigate the occurrence of non-steroidal anti-
inflammatory drugs - NSAIDs in the Bolonha Complex, Belém-Pa, from water samples
collected in the Bolonha Reservoir (raw water) and after the filtration and disinfection
of the ETA Bolonha, in addition to verifying possible relationships between the
NSAIDs in the study and the water quality parameters. The determination of NSAIDs
was based on the solid phase extraction method, on GC-MS (Gas Chromatography
coupled to mass spectrometry) for the identification of the compounds Ibuprofen (IBU)
and Paracetamol (PAR), and LCMS/MS (Chromatography Liquid coupled to sequential
mass spectrometry) to obtain Naproxen (NAP) and Diclofenac (DFC). The results
obtained indicated the presence of the four drugs PAR, IBU, NAP and DFC in the
Bolonha Complex. At point AB, the first three drugs, respectively, had an annual mean
of 3.7 ng/L, 9.1 ng/L and 351.8 ng/L. At point AF, the same drugs obtained, in the same
order, annual mean concentrations of 14 ng/L, 231.2 ng/L and 1932.2 ng/L. At point
AT, only IBU and DFC were detected, with annual averages of 0.9 and 35.9 ng/L,
respectively. It was found that the main step responsible for the elimination of drugs
was chlorination, especially in the rainy season, equivalent to an annual removal
efficiency of 100% in the cases of PAR and NAP, and 94%, referring to the IBU. In the
correlations, no strong relationship was identified between the drugs detected in the raw
(AB), filtered (AF) and treated (AT) water points. At Point AB, the approximation of
the NAP with the pH color, apparent color, total iron, turbidity and E-coli variables
stands out. At point AF, the same drug showed a correlation with the apparent color in
the rainy season, however in the dry season it did not show strong correlations with any
of the variables analyzed. At point AT, the DFC stood out with the approximation of the
pH, turbidity and alkalinity variables. In general, the assessment of the presence of
NSAIDs proved to be important for a better understanding of the issue of
microcontaminants in the Amazon and, in addition, confirmed the hypothesis of the
presence of NSAIDs in different parts of the ETA Bolonha, which may be related to the
discharge of untreated sewage from the neighboring population.

Keywords: microcontaminants, CECs, water supply, removal efficiency, correlations.
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1 INTRODUCAO

O répido crescimento industrial e as mudangas de padrdo de consumo tém
provocado uma grande atencdo a respeito das diversas substancias quimicas utilizadas
nos processos de produgdo. Neste contexto de preocupagdo, o termo MPE
(microcontaminantes de preocupacao emergente) surgiu para designar substancias nao
necessariamente novas, mas que hd muito tempo sdo consumidas pela sociedade, cuja a
presenga e significado so agora estio sendo esclarecidos (BELL et al., 2019).

Ha muitas defini¢des na literatura cientifica sobre o termo MPE. Geralmente,
estes sdao caracterizados como compostos encontrados na natureza a niveis
extremamente baixos, sem regulamentacdo legal, do qual pouco se tem conhecimento
do impacto no meio ambiente (EPA, 2008). Dentre as diversas classes de
microcontaminantes destacam-se os farmacos (segunda mais pesquisada no Brasil)
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017, VERAS et al., 2019), representados por
uma série de medicamentos como antibidticos, analgésicos, anti-inflamatorios e
contraceptivos orais com alto potencial de contaminacdo, mesmo em baixas
concentragcoes (EBELE; ABDALLAH; HARRAD, 2017, GOULART, 2017).

Dentre esses, os Anti-inflamatérios nao esteroides (AINEs) sobressaem-se como
uma das classes de medicamentos mais prescritas € mais amplamente utilizadas.
Atualmente, no mercado farmacéutico encontram-se mais de 50 tipos diferentes de
AINEs, como exemplo o ibuprofeno, paracetamol, naproxeno e o diclofenaco,
compostos estes facilmente comprados e utilizados para alivio de sintomas muito
comuns e corriqueiros como dor, febre e diminuicdo de processos inflamatorios
(SANDOVAL et al., 2017).

Entretanto, mesmo contendo inimeros beneficios & qualidade da vida humana,
apds a ingestdo, muitos desses compostos sdo langados descontroladamente no meio
ambiente de forma inalterada e alterada (metabolitos) (FLORIPES et al., 2018;
ARSAND, 2019), provocando o seu acimulo em diversas matrizes ambientais (SILVA,
2018). Além disso, apresentam inumeras vias de contaminagdo, destacando-se
lancamento de esgoto sanitario, lixiviados de aterro, descarte inadequado de residuos
solidos (domésticos e industriais) e escoamento superficial (urbano e rural) (FLORIPES

etal., 2018).
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Mesmo com as diversas pesquisas relacionadas a tematica dos MPEs, os estudos
ainda sdo insuficientes e carentes de dados quimicos (monitoramento sistematicos) que
possam contribuir para futuras regulamentacdes (SAMPAIO, 2018). Quando se leva
para o contexto nacional, a situagdo ainda ¢ mais alarmante, pois observa-se contrastes
na producdo cientifica relacionadas ao tema entre as regides brasileiras, geralmente
apresentando os menores niveis de dados aquelas com maiores problemas de
saneamento, como ¢ o caso da regido amazonica (MONTAGNER, VIDAL e
ACAYABA, 2017).

Diante deste cenario, a pesquisa tem como objetivo investigar a ocorréncia de
AINEs, subcategoria de MPEs, ao longo do tratamento de d4gua no Complexo Bolonha,
assim como contribuir como banco de dados e consulta para futuras pesquisas e

possiveis mudangas no setor de tratamento de dgua da regido.

2 OBJETIVOS
2.1 GERAL

Investigar a ocorréncia de AINEs no complexo Bolonha a partir das amostras
coletadas no Reservatorio Bolonha (4gua bruta) e da agua, nas unidades de filtracao e

pos-tratamento, na ETA Bolonha.

2.2 ESPECIFICOS

a) Determinar no Reservatério Bolonha e na ETA Bolonha a presenca dos AINEs:
Paracetamol, Ibuprofeno, Naproxeno e Diclofenaco;

b) Determinar na agua coletada as varidveis fisico-quimicas e bioldgicas: alcalinidade,
cloro livre, condutividade, cor aparente, cor verdadeira, oxigénio dissolvido (OD),
pH, turbidez, coliformes totais e Escherichia coli;

c) Investigar o grau de remocdo dos AINEs de estudo nas etapas de filtracdo e
cloragao;

d) Verificar as possibilidades de relacdes entre as varidveis analisadas e o AINEs

estudados, considerando os periodos chuvoso e seco.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MICROCONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTES

Muitas industrias desenvolvem e produzem intimeros compostos com o objetivo
de melhorar a qualidade da vida humana (MACEDONIO; DRIOLI, 2017; SAMPAIO,
2018). No entanto, parte desses produtos quimicos ¢ altamente toxica ao meio ambiente
se ndo administrada adequadamente (SAMPAIO, 2018). Neste contexto, o termo
microcontaminante de preocupacao emergente (MPEs) surgiu com o intuito de se referir
a substancias nocivas, cuja a identidade, ocorréncia, perigo e efeitos ainda ndo foram
suficientemente compreendidos (AQUINO, BRANDT e CHERNICARO, 2013);
SAMPAIO, 2018).

Os MPEs, do inglés Contaminants of Emerging Concern (CEC) (SAUVE e
DESROSIERS, 2014; GROSSELI, 2016), constituem uma ampla categoria de
compostos de origem antropogénica (presentes em efluentes domésticos, industriais,
hospitalares e oriundos também de atividades agricolas e pecudrias) e natural (presentes
em variadas espécies de plantas), formados em sua maior parte por compostos
farmacéuticos ativos, produtos de higiene pessoal, pesticidas, disruptores endocrinos,
drogas ilicitas e produtos industriais. (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013;
LUO et al., 2014; ALVES, GIRARDI; PINHEIRO, 2017; MONTAGNER; VIDAL,;
ACAYABA, 2017).

Hé muitas defini¢des para MPEs (Figura 1), porém um dos aspectos comuns € o
termo “emergente”, utilizado em referéncia a crescente demanda de estudos
desenvolvidos com o objetivo de compreender melhor o cariter ¢ o comportamento
dessas substancias no meio ambiente (BELL et al., 2019). Tais compostos também sdo
caracterizados como emergentes em fungdo da sua constatacdo recente, impulsionada
pelo avango de técnicas analiticas (MOREAU et al., 2019), que com o tempo,

alavancaram a maior deteccdo de MPEs na agua.
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Figura 1 — Diferentes interpretagdes encontradas na literatura internacional sobre o conceito de MPEs.

“Contaminantes de interesse
emergente (também chamados de
produtos quimicos de interesse
emergente ou contaminantes
emergentes na literatura) sdo
produtos quimicos que ndo sao

comumente monitorados ou
regulados no ambiente”. (USGS,
2014)

“Sdo substancias que ha muito
tempo estdo presentes no ambiente,
mas cuja a presenca e significado s6
agora estdo sendo elucidados.”
(NORMAN, 2012)

“Um contaminante emergente tem um
caminho razoavelmente possivel para
entrar no meio ambiente, apresenta um
potencial de risco inaceitavel para a
satde humana ou ambiental e ndo
possui padrdes regulatorios baseados na
ciéncia revisada, padrdes estes que
estdo evoluindo devido a nova ciéncia e
o aumento da capacidade de detecgdo.”
(DOD, 2009)

“Um contaminante emergente ¢ um
produto  quimico ou material
caracterizado por ser uma ameaga
percebida, potencial ou real a saude
humana ou ao meio ambiente. Um
contaminante também pode estar
emergindo devido a descoberta de
uma nova fonte ou de um novo
caminho para os seres humanos.”
(USEPA, 2016)

“Contaminantes emergentes sdo
compostos anteriormente nao
considerados ou conhecidos por serem
significativos em 4aguas subterraneas
(em termos de distribuicdo e/ou
concentracdo), que agora estdo sendo
mais amplamente detectados. Mais
micropoluentes orgénicos estdo sendo
detectados no ambiente aquoso devido
as melhorias técnicas de laboratorio e
monitoramento.” (Servigo Geologico
Britanico, 2011.

“Um contaminante pode estar
emergindo por uma nova fonte ou
um novo caminho. Estes tém sido
descobertos através de novos
métodos de deteccdo ou tecnologia
de tratamento desenvolvida.”
(Comunidade da Australia, 2017).

Fonte: (BELL et al., 2019).

Até a década de 1970, a preocupagdo mundial com a qualidade da dgua limitava-
se aos seus aspectos microbiologicos (PAIS, 2013). Com a origem de 6rgdos de
protegcdo ambiental como a USEPA (United States Environmental Protection Agency)
em 1970, cresceu o interesse da comunidade cientifica ¢ os estudos em torno da
tematica dos MPEs (PAIS, 2013). Assim, muitos trabalhos cientificos passaram a ser
produzidos sobre o potencial téoxico desses compostos e de seus produtos no meio
ambiente (TERNES et al., 1999; STUMPF et al., 1999; BILA ¢ DEZOTTI, 2003;
RAIMUNDO, 2007; PAIS, 2013).
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No Brasil, os primeiros estudos sobre MPEs s iniciaram na década de 90,
apartir dos trabalhos do pesquisador Stumpf, que detectou a presenca de farmacos como
Ibuprofeno, Diclofenaco e Naproxeno em esgoto bruto e tratado nas dguas naturais do
Rio de Janeiro (PAIS, 2013; CHAVES, 2020). Apos esta pesquisa, outros trabalhos
passaram ser publicados como o de Bila ¢ Dezotti (2003), Sodre et al. (2007),
Montagner e Jardim (2011), Sanson (2012), Aquino, Brandt e Chernicharo (2013),
Beretta et al. (2014), Kramer et al. (2015), Magalhaes (2016), Mizukawa (2016),
Américo-Pinheiro et al. (2017), Sampaio (2018), Escher et al. (2019) e Chaves (2020).
Tais estudos expuseram a ocorréncia de varios MPEs em aguas superficiais brutas e
tratadas brasileiras, assim como a variada concentragdo destes compostos.

Geralmente, tais substincias sdo encontradas em matrizes ambientais ¢
biologicas em concentracdes extremamente baixas, na ordem de micrograma por litro
(wL') ou em concentragdes inferiores, por isso sdo denominados de
microcontaminantes (AQUINO, BRANDT E CHERNICHARO, 2013; KRAMER et al.,
2015; LIMA et al., 2017). Tal fato levou os MPEs por muito tempo a ndo serem
regulamentados, pois acreditava-se que suas baixas concentragdes ndo representariam
riscos ao meio ambiente (GOULART, 2017). Além disso, os microcontaminantes
também sdo caracterizados com base nos seus efeitos, usos ou de suas caracteristicas
quimicas e biologicas (DIAS, 2014). A EPA (2008), Agéncia de Prote¢cdo Ambiental
dos Estados Unidos, uma das instituigdes de maior referéncia sobre este tema, classifica

estas substancias em varias categorias como:

e Poluentes organicos persistentes (Persistent Organic Pollulants - POPs): como
éter difenilico polibromado (PBDEs) usado em retardantes de chamas; espuma de
moveis; plasticos e outros contaminantes tais como acidos organicos perfluorados;

e Produtos farmacéuticos e produtos para cuidados pessoais (Pharmaceuticals and
personal care products — PPCPs): amplo conjunto de medicamentos prescritos (por
exemplo, antidepressivos, pressdo arterial); medicamentos de venda livre (por
exemplo, ibuprofeno); bactericidas (por exemplo, triclosan); filtros solares;
almiscares sintéticos;

e Medicamentos veterinarios: como antimicrobianos; antibioticos; antiflingicos;

promotores de crescimento e hormonios;
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e Produtos quimicos de desregulacao enddcrina (Endocrine-disrupting chemicals -
EDCs): estrogénios sintéticos (por exemplo, 17a-etinilestradiol, que também ¢ um
PCPP); androgenos (por exemplo, trembolona, um medicamento veterinario droga);
estrogenos de ocorréncia natural (por exemplo, 17B-estradiol, testosterona); bem
como muitos outros (por exemplo, pesticidas organoclorados, alquilfenois) capazes
de modular fun¢des hormonais e sintese esteréide em organismos aquaticos;

e Nanomateriais: como nanotubos de carbono ou didxido de titdnio em escala

nanomeétrica.

Dentre as principais classe de MPEs, os farmacos estdo entre as mais estudadas
(segunda mais pesquisada no Brasil) (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017,
VERAS et al., 2019), em fun¢do da sua capacidade de produzir efeitos nocivos nos
ecossitemas, mesmo em baixas concentragdes (EBELE; ABDALLAH; HARRAD,
2017, GOULART, 2017). H& também uma tendéncia de aumento no numero de
medicamentos detectados nas 4guas superficiais em diversos paises como Brasil
(SOUZA, 2014), Espanha (MASTROIANNI et al., 2016), Iraque (AL-KHAZRAIJY;
BOXALL, 2016; OLIVEIRA, 2019), Canada (TERNES et al., 1999; MIAO et al.,
2004;), China (XU et al., 2007, GULKOWSKA et al., 2008) Coreia (FANG et al.,
2012), Alemanha (TERNES, 1998; KUMMERER, 2001), Italia (CASTIGLIONI et al.,
2004; MARTIN et al., 2012), Espanha (CARBALLA et al., 2005; SANTOS et al.,
2007), Suica (FENT et al., 2006; CHEVRE et al., 2013), Estados Unidos (BROWN et
al., 2006; KARTHIKEYAN e MEYER, 2006; DEO e HALDEN, 2013;
MAGALHAES, 2016).

Nos Estados Unidos e em muitos paises europeus, mais de 100 tipos de fArmacos
foram encontrados em ambiente aquatico (como em aguas superficias, aguas
subterraneas e aguas de torneira/agua potavel) em concentragdes superiores ao limite de
deteccdo (BEEK et al., 2016; PATEL et al., 2019). No mesmo estudo, foram
encontradas mais de 30 substancias diferentes em paises da Europa oriental, da Asia, da

América latina e do Caribe como mostra a Figura 2.
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Figura 2 — Detecgdo a nivel global de farmacos na agua de torneira, agua potavel, aguas superficiais e
aguas subterraneas.
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Fonte: Adaptado de BEEK et al., 2016; PATEL et al., 2019.

A producao de um farmaco, em sua maioria, tem como foco o aumento da sua
estabilidade e persisténcia. Estas caracteristicas devem garantir as propriedades
quimicas do composto em tempo suficiente para alcancar o proposito farmacéutico
(PAIS, 2013). Ademas, estes compostos sdo sintetizados com a finalidade de produzir
respostas fisiolégicas em humanos e animais, por isso sdo biologicamente ativos
(GROSSELI, 2016; LIMA et al., 2017; FIALHO, 2019). Uma vez presentes no meio
ambiente, os fAirmacos podem originar uma série de efeitos adversos em organismos
aquaticos e terrestres, em variados niveis de hierarquia bioldgica, isto ¢, desde a nivel
celular até o comprometimento total de ecossistemas (JOHNSON et al., 2013; GHELFI,
2014).

Embora exista uma ampla variedade de compostos farmacéuticos, ndo sao todas
as classes terapéutica que sdo consideradas de importancia ambiental. A classificagdo
dependera de suas taxas de consumo, toxicidade e persisténcia (tendéncia em
permanecer no ambiente através da resisténcia a degradacdo quimica e biologica)
(OLIVEIRA, 2019, CETESB, 2020). Entre estes principais grupos de farmacos estdo:
os analgésicos; anti-inflamatdrios; antibidticos; drogas psiquiatricas; reguladores
lipidicos; anti-hipertensivos; contraceptivos hormonais e entre outros (BISOGININ;
WOLFF; CARISSIMI, 2018; OLIVEIRA, 2019; CARVALHO-HEITOR; AMERICO-
PINHEIRO; VANZELA, 2019; SANTOS et al., 2020).
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Sdo indiscutiveis os inimeros beneficios dos fAirmacos a sociedade em termos de
qualidade de vida (MAGALHAES, 2016; CARVALHO-HEITOR; AMERICO-
PINHEIRO; VANZELA, 2019). Entretanto, tais beneficios contribuiram para o uso
cada vez maior, abusivo e irracional dos mesmos pela sociedade atual (MAGALHAES,
2016). Neste contexto, a industria farmacéutica possui um lugar central no processo de
acumulagdo do capital internacional, como um dos setores industriais mais rentaveis do
mundo (RODRIGUES; COSTA; KISS, 2018). Com um crescimento de mercado que se
expande tanto em quantidade, como em novas variedades de principios ativos
(aproximadamente 3000 compostos diferentes sdo utilizados como ingredientes ativos
de farmacos em todo mundo) (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Segundo Santos et al. (2020), o consumo mundial desses medicamentos em
2020 deve alcangar 4,5 trilhdes de doses, correspondendo a um aumento de 24%
comparado ao ano de 2015. Somente no Brasil, conforme o Anudrio Estatistico do
Mercado de Medicamentos (que detalha o comportamento do mercado industrial
farmacéutico brasileiro), s6 em 2018 houve uma movimenta¢do de mais de RS 76,3
bilhdes (Figura 3) com as vendas de mais de 4,5 bilhdes de embalagens de
medicamentos no pais (ANVISA, 2019), ocupando, assim, o sexto lugar entre os
maiores mercados consumidores do mundo (SILVA, 2018).

Esta conjuntura decorre principalmente devido ao aumento da expectativa de
vida, da industrializagdo e da consequente inversdo das piramides de idade da
populagdo. No periodo entre 2012 e 2017, verificou-se um aumento na tendéncia de
envelhecimento de 18%, com 4,8 milhdes de idosos a mais, alcangando o niimero de 30
milhdes no ano de 2017 (DEMBOGURSKI, 2019). Ademas, as propagandas também
estimulam o uso de farmacos a partir da venda de solugdes praticas e rapidas,
especialmente para a populacdo leiga, sem expor os maleficios presentes nestes

(CARVALHO-HEITOR; AMERICO-PINHEIRO;VANZELA, 2019).
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3.2 ANTI-INFLAMATORIOS NAO ESTEROIDES (AINEs)

Na atualidade, ha mais de 50 variedades de anti-inflamatérios (SANDOVAL et
al., 2017), geralmente classificados em dois tipos: anti-inflamatérios esteroides;
denominados de corticosteroides (AIEs) (farmacos compostos a base de hormonios); e
os anti-inflamatorios ndo esteroides (AINEs) (VERDASCA, 2015;SANDOVAL et al.,
2017). Este ultimo em especial, representa um extensivo grupo de medicamentos
utilizados por milhdes de pessoas para tratar uma ampla variedades de transtornos
(OLIVEIRA, 2019; MLUNGUZA et al., 2019; SYLVESTER; 2019).

Os anti-inflamatdrios ndo esteroides (AINEs) sdo compostos derivados de acidos
organicos e destacam-se como uma das classes de medicamentos mais difundidas e
consumidas mundialmente (SILVA; MENDONCA; PARTATA, 2014; ROMANO,
2018). Geralmente, apresentam trés funcdes farmacologicas principais, que
correspondem a: diminuicao da reacdo inflamatodria; efeito analgésico para certos tipos
de dores e também efeito antipirético (redugdo da temperatura) (ROMANO, 2018).

Dentre os principiais AINEs desenvolvidos, destacam-se o Paracetamol (PAR),
o Ibuprofeno (IBU), o Diclofenaco (DFC) e o Naproxeno (NAP), objetos de estudo
desta pesquisa. A Tabela 1 demonstra os principais AINEs analisados e suas respectivas

classes quimicas, nomes comerciais e indicagdes.
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Tabela 1 — Principais AINEs de estudo e suas respectivas classes quimicas, nomes comerciais e

indicagoes.

Principio ativo Classe quimica Nomes comerciais Indicacio
Indicado para a redugdo
da febre e para o alivio
temporario de dores leves

Abidor®, Zuplyn®, |a moderadas, tais como:
. Prt®, dores associadas a gripes e
Derivados para- .
P ¢ I (PAR) aminofenélicos Tyneo®, resfriados comuns, dor de
aracetamol ( Zuplyn®, Paramol®, | cabega, dor de dente, dor
Anador Prt®, nas costas, dores
musculares, dores
associadas a artrites e
colicas menstruais.
. Para artrite reumatoide,
Artren®, Biofenac®, .- .
espondilite anquilosante,
Luparen®, : a
osteoartrite, sindromes
Derivados do DT dolosas da coluna vertical
Diclofenaco (DFC) L o Optamax®, Soden®, , L ’
acido fenilacético dores pos-traumatica e
(o), 0s-operatorias
Flameril®, p pera : p
inflamag@o, edema apos
Voltaren®, . . L.
cirurgia dentaria.
Para todos os processos
reumaticos € nos traumas
do  sistema  musculo
esquelético, quando
Ibupril®, Alivium®, | estiverem presentes
Derivados do Buprovil®, Ibuvix®, | componentes
Ibuprofeno (IBU) acido Advil®, Buscofen® e | inflamatorios e dolorosos.
fenilpropionico | Buscopan, Ibufran® e | Atividade antipirética,
Artril® alivio da dor apos
procedimentos cirurgicos
em Odontologia,
Ginecologia, Ortopedia e
Traumatologia.
Para dor reumatica, dor
articular, dor nas costas,
dor na coluna vertebral,
Naprosyn®, .
cefaleia, enxaqueca, dor
Naprox®, Naxotec®, ;
. muscular, dor apos
Derivados do Nap Naprosyn®, ;
. traumatismos e/ou
Naproxeno (NAP) acido Naprox®, Naxotec®, h
. n decorrente da  pratica
fenilpropionico Nap Naprosyn®, .
esportiva, dor na perna,
Naprox®, Naxotec®, L
dor ciatica, dor de
Naproflen®, .
garganta, torcicolo,
tendinite, bursite, dor
varicosa e outras dores.

Fonte: Verdasca, 2015; Teuto, 2020; Bulario Anvisa, 2019; Ministério da Saude; 2012 e Geolab, 2020.

Historicamente, a inibi¢cdo da dor e da febre tem sido uma preocupag¢dao humana
desde os seus tempos primarios (SILVA; MENDONCA; PARTATA, 2014), se
constituindo como uma das necessidades mais antigas da humanidade (MONTEIRO et

al., 2008). Desde o isolamento da salicilina (AINE obtido da extra¢do da casca do
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salgueiro) e o esclarecimento dos seus efeitos antipiréticos em 1829 por Leurax, muitas
pesquisas foram desenvolvidas (MONTEIRO et al., 2008). Com o passar do tempo, a
toxidade, principalmente a gastrintestinal, provocou a procura por novas sinteses de
substancias com menos complicagdes, passando a serem desenvolvidos outros tipos de
AINEs, com menos efeitos colaterais ¢ maior eficicia (SILVA; MENDONCA;
PARTATA, 2014; SANDOVAL et al., 2017).

Entre as caracteristicas desenvolvidas, os AINEs sdo na maior parte acidos
fracos, com rapida absor¢do (entre 1 a 4 horas) no estdbmago, maioritariamente, € na
parte superior do intestino delgado (VERDASCA, 2015; ROMANO, 2018). Se
apresentam semivida menor que 6 horas, estes medicamentos sao considerados de curta
duracdo, como ¢ o caso do Paracetamol, Ibuprofeno e do Diclofenaco. Entretanto, se sua
semivida for superior que 10h, estes sdo caracterizados como de longa duragdo, como

ocorre com o0 Naproxeno (VERDASCA, 2015).

3.2.1 Paracetamol

O paracetamol (PAR) (Figura 4), também conhecido como acetominofeno ou N-
acetil-para-aminofenol, corresponde a uma classe de farmaco utilizada desde 1878.
Como AINE, apresenta efeito analgésico e antipirético, sendo amplamente vendido sem
prescricdo médica para o alivio de sintomas como resfriados, febre, dor de cabega,
colicas, etc (DEMBOGURSKI, 2019; UNIAO QUIMICA, 2020; CARVALHO, 2021).
O PAR nido apresenta agdo anti-inflamatdria eficaz, por isso muitas vezes ndo ¢
reconhecido como um AINE (ELSEVIER, 2016; PAROLINI, 2020). Entretanto,
permanece categorizado nesta classe, pois inibe as vias das ciclooxigenase, precursoras
das prostaglandinas, principais sinais quimicos causadores da inflama¢ao (GERRIETS;

ANDERSON; NAPPE, 2020).
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Figura 3 — Formula estrutural do PAR.
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Fonte: PubChem, 2020; DrugBank, 2020; CAMEO, 2020 e ChemIDplus, 2020 .

Geralmente, o PAR ¢ absorvida no trato gastrintestinal, em maior parte no
intestino delgado, e metabolizado no figado (FIALHO, 2019). A metabolizagdo ocorre
por meio de duas vias, uma ndo oxidativa, responsaval por 90% da biotransformacao
do PAR no corpo, produzindo metabodlitos de natureza nao-toxica. A segunda via € por
oxidacdo do PAR, formando o metabolito téxico N-acetil-p-benzoquinoemine —
NAPQI, que em grandes concentragdes pode provoca efeitos hepatoxicos (MENDES,
2017;J. ZUR et al., 2018).

Os metabolitos sdo principalmente excretados pela urina, em sua maioria na
forma alterada e em menor parte, menos de 5%, como acetaminofeno livre (forma
inalterada) (PUBCHEM, 2020). A eliminagdo ocorre principalmente nas formas de:
conjugado glucoronideo (45% a 60%); conjungado sulfato (25% a 35%), tidis (5% a
10%) e catecois (3% a 6%) (ZYDUS, 2018; FIALHO, 2019).

A nivel internacional, o PAR ja foi detectado em diferentes paises como
Espanha (GRACIA-LOR et al., 2012), Reino Unido (BOUND E VOULVOULIS,
2006), Franca (TOGOLA E BUDZINSKI, 2008), Estados Unidos (BOYD E
FURLONG, 2001), Alemanha (WIEGEL et al., 2004) e Portugal (NOGUEIRA et al.,
2019). No Brasil, vérias pesquisas tém sido publicadas relatando a ocorréncia do PAR
na matriz aquatica. A Tabela 2 demonstra algumas dessas principais ocorréncias e suas

concentragdes do Paracetamol em aguas superficiais brasileiras.
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Tabela 2 — Principais ocorréncias de PAR encontradas em aguas brasileiras na literatura.

Paracetamol
Matriz Concentracio Referéncia

Agua Superficial/SP 0,3-10,3 ng/L Almeida; Weber (2005)

Agua Superficial/SP 0,075 - 2,5 mg/L Raimundo (2007)

Agua Superficial/SP 0,84 pg/L Sodré et al. (2007)

Agua Superficial/SP 104,7 - 13496 ng/L ~ Campanha et al. (2015)
Aguas Superficial/PR 729 ng/L Kramer et al. (2015

Agua Superficial/SP  228.000 - 590.000 ng/L  Stelato et al. (2016)

Agua Superficial/PB 0,003 - 0,42 mg/L Veras et al. (2019)

Fonte: Almeida; Weber, 2005; Raimundo, 2007; Sodré et al., 2007; Campanha et al., 2015; Kramer et al., 2015;
Stelato et al., 2016 e Veras et al., 2019.

Quando ingerido em altas quantidades, o PAR pode causar hepatoxidade, uma
condicdo comumente documentada tanto em seres humanas quanto em animais de
variadas espécies (NUNES et al., 2014). Em consequéncia, varios estudos tém sido
realizados sobre os efeitos ecotoxicoldgicos do paracetamol em aguas superficiais ao
redor do mundo, relatando frequentes alteragdes bioquimicas em plantas, moluscos € em

peixes (MENDES, 2017; PEREIRA, 2018).

3.2.2 Diclofenaco

O Diclofenaco (DFC) (Figura 5) ¢ um tipo de AINE derivado do &acido
benzeneacético, utilizado em humanos desde a década de 70 (SATHISHKUMAR et al.,
2020). Este ¢ frequentemente empregado como terapia de primeira linha para a alivio da
dor e da inflamagdo (DRUGBANK, 2020), com especial uso em condicdes
inflamatorias do sistema musculo-esquelético (ALFARO; MODI, 2020). Em geral, ¢
apresentado como um sal, podendo ser encontrado tanto associado ao soédio quanto ao

potassio (DEMBOGURSKI, 2019).
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Figura 4 — Foérmula estrutural do DFC.
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Fonte: PubChem, 2020; DrugBank, 2020; CAMEOQO, 2020 ¢ ChemIDplus, 2020 .

O DFC apresenta absorcdo completa no trato gastrointestinal e
biotransformacao pelo figado (TEUTO, 2019). A biotransformagdao do DFC gera varios
metabolitos fenolicos (tais como 3’-hidroxi-, 4’-hidroxi-, 5-hidroxi-, 4’,5-dihidroxi- e
3’-hidroxi-4’-metoxi- diclofenaco), com a maior parte destes convertidos em
conjugados glicurénicos (TEUTO, 2019). Sabe-se também que dois desses metabolitos
fendlicos sdo biologicamente ativos, porém em intensidades menores que o DFC
(TEUTO, 2019). Na eliminagdo, aproximadamente 60% da dose administrada ¢
eliminada pela urina como conjugado glicuroénico e metabolitos. O restante, ¢ excretada
por meio da bile, nas fezes como metabdlito (ROMANO, 2018; TEUTO, 2019). Dentre
esse processo todo, 1% do diclofenaco ¢ excretado como composto inalterado (TEUTO,
2019).

O DFC ¢ considerado um microcontaminate emergente, incluido na lista de
observacdo da Unido Europeia 2015/495 (SATHISHKUMAR et al., 2020). O mesmo ja
apresentou ocorréncias em varios paises como Espanha (FONSECA et al., 2020),
Argentina (VALDES et al., 2014), China (MA et al., 2016), Franga (CHIFFRE et al.,
2016), india (SHARMA et al., 2019) e Africa do Sul (Archer et al., 2017). No Brasil, ha
varios relatos sobre este tipo de farmaco em agua superficias.Na Tabela 3 sdo listados

algumas das principais ocorréncias de DFC em aguas superficiais (Thomas et al., 2014).
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Tabela 3 — Principais ocorréncias de DFC encontradas em 4guas brasileiras na literatura.

Diclofenaco
Matriz Concentracao Referéncia

Agua Superficial/RJ 20 - 40 ng/L Stumpf et al. (1999)

Agua Superficial/SP 8,1 -394,5 ng/L Almeida; Weber (2005)

Agua Superficial/SP 0,050 — 1,0 mg/L Raimundo (2007)
Aguas Superficiais/PR 285 ng/L Kramer et al. (2015)

Agua Superficial/SP 2.800 — 10.900 ng/L Stelato et al. (2016)
Aguas Superficiais/RJ 220 ng/L Lopes et al. (2016)
Aguas Superficiais/SP 92,6 ng/L Campanha et al. (2014)
Aguas Superficiais/SP 9,1- 328,5 ng/L Souza et al. (2014)
Aguas Superficiais/AM 63-785 ng/L Thomas et al. (2014)
Agua Superficial/MS 120 - 8.250 ng/L Américo-Pinheiro et al. (2017)

Agua Superficial/PB 0,019 - 0,193 mg/L Veras et al. (2019)

Fonte: Stumpbf et al., 1999; Almeida; Weber, 2005; Raimundo, 2007; Kramer et al., 2015; Stelato et al.,
2016; Lopes et al., 2016; Campanha et al., 2014; Souza, 2014; Américo-Pinheiro et al., 2017 e Thomas et
al. 2014.

Inimeros efeitos ja foram relatados em orgdos humanos, mesmo em
concentragdes baixas de DFC no organismo, tais como sangramentos gastrointestinal,
efeitos colaterias cardiovasculares ¢ nefrotoxidade (JOHN et al., 2021). No meio
ambiente, o DFC residual pode provocar alteragdes no desenvolvimento de
microorganismos, plantas e animais, levando consequentemente a um desequilibrio do
ecosisstema (BI et al., 2021). Em um estudo realizado com a espécie Cyprinus carpio
(peixe Carpa-comum), foi verificado os efeitos ecotoxicoldgicos a exposi¢do de DFC,
submetido a uma concentracdo de 100 pg/L, durante um periodo de 96h. Ao final da
analise, foi observado alteracdes hematologicas, bioquimicas e enzimoldgicas na

espécie (RAGASSI, 2018).

3.2.3 Ibuprofeno

O Ibuprofeno (IBU) (Figura 6) ¢ um composto proveniente do acido propionico,
patenteado na década de 60. Comumente utilizado, pode ser obtido sem prescri¢ao
médica (PUBCHEM, 2020). Ademas, ¢ considerado um dos AINEs mais seguros,
incluido na Relacdo Nacional de Medicamentos Essenciais 2020 (MINISTERIO DA
SAUDE, 2020). Corresponde também ao terceiro farmaco de maior venda a nivel

mundial (CHOPRA; KUMAR, 2020).
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Figura 5 — Féormula estrutural do IBU.
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Fonte: PubChem, 2020; DrugBank, 2020; CAMEOQO, 2020 ¢ ChemIDplus, 2020 .

O Ibuprofeno ¢ absorvido no trato gastrintestinal (PAIS, 2013; CAZI
QUIMICA, 2019), biotransformado pelo figado e eliminado pelos rins (66%). O
restante, cerca de 34 %, ¢ eliminado pelas fezes (PAIS, 2013). Na urina, o IBU ¢
eliminado principalmente como metabolito e seus conjugados e 1% como composto
inalterado (CAZI QUIMICA, 2019).

O Ibuprofeno assim como outros AINEs, também possue alta ocorréncia em
agua superficiais como nas Filipinas (VILLANUEVA et al., 2017), Tanzénia
(HOSSEIN et al., 2018), Africa do Sul (NGUBANE et al., 2019) e Republica Checa
(DVORAKOVA BREZINOVA et al., 2018). No Brasil, apesar de nio ser um dos tipos
de AINEs mais consumidos (VIGARANI, 2021), tambem apresenta ocorréncia em

aguas superficiais brasileiras como demonstra a Tabela 4.

Tabela 4 — Principais ocorréncias de IBU encontradas em aguas brasileiras na literatura.

Ibuprofeno
Matriz Concentracio Referéncia
Agua Superficial/RJ <10 ng/L Stumpf et al. (1999)
Agua Superficial/SP 10,0 - 78,2 ng/L Almeida; Weber (2005)
Agua Superficial/SP 1,500 — 10,0 mg/L Raimundo (2007)
Aguas Superficiais/SP 185,3 ng/L Campanha et al. (2014)
Aguas Superficiais/ 14.300 pg/L Beretta et al. (2014)
Aguas Superficiais/SP 3,3-208 ng/L Souza et al. (2014)
Agua Superficial/SP 1,4 -4,2 ng/L Stelato et al. (2016)
Agua Superficiais 0,06-9,72 ug/L Mizukawa, (2016)

Fonte: Stumpf et al., 1999; Almeida; Weber, 2005; Raimundo, 2007; Stelato et al., 2016, Campanha et al., 2015;
Beretta et al., 2014; Souza, 2014; Stelato et al., 2016 ¢ Mizukawa, 2016.
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O Ibuprofeno pode provocar doengas renais em individuos com predisposi¢ao
(FRACARO E NOWACKI, 2018). Ha estudos que relatam ocorréncias de eventos
adversos graves como sangramentos gastrintestinais, insuficiéncia renal aguda e
anafilaxia (reacdo alérgica aguda) (FIALHO, 2019). No que diz respeito aos efeitos na
natureza, pesquisas demonstraram anomalias na fisiologia animal (SANTO et al., 2010;
FIALHO, 2019). Oliveira (2018) relata alteracdes comportamentais e visuais em peixes
expostos a ibuprofeno, tais como natagdo erratica, movimentacao rapida, letargia, lesdes
cutaneas e necrose tecidual. Em outra pesquisa, o IBU provocou aumento do peso do
figado e aumento na producdo de ovos em peixes japoneses, efeito & sua exposi¢ao

prolongada (FIALHO, 2019).

3.2.4 Naproxeno

O Naproxeno (NAP) (Figura 7) ¢ um AINE derivado dos acidos propionicos,
amplamente conhecido (DAMASIO, 2017). Apresenta absor¢do rapida, com longa
duracdo de agdo, devido ao seu extenso tempo de meia vida bioldgica (cerca de 13
horas) (WOJCIESZYNSKA; GUZIK, 2020). Assim como a maior parte dos AINEs, sua
venda ocorre sem prescrigdo médica, classificando-se como um dos farmacos mais
populares no mercado (WOJCIESZYNSKA; GUZIK, 2020). No Brasil, esta incluido na

lista de medicamentos essenciais para satide (BRASIL, 2020).

Figura 6 — Formula estrutural do NAP.
CHs
: OH

HsCo 0

Fonte: PubChem, 2020; DrugBank, 2020; CAMEOQO, 2020 ¢ ChemIDplus, 2020 .

O NAP ¢ inteiramente absorvido no trato gastrintestinal e metabolizado no
figado (PAIS, 2013). No que diz respeito a sua excregdo, este ¢ eliminado entre 13 a 14
horas, na sua maior parte (97%) eliminado pela urina. Desses, primariamente como

naproxeno (<1%), depois como 6-0-dimetilnaproxeno (<1%) e na maior parte como
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conjugado (66-92%). O restante, aproximadamente 3%, ¢ eliminado também pelas fezes
(TEUTO, 2020).

O NAP corresponde a um dos AINEs mais conhecidos e consumidos
mundialmente. Internacionalmente, o AINE ja foi encontrado em rios de dgua doce de
paises como Vietnd, Malasia, Espanha, Republica Tcheca e Estados Unidos
(BISOGININ, WOLFF E CARISSIMI, 2018). O Brasil, nas ultimas décadas, tem
detectado a presengca do NAP em 4agua superficial. Na Tabela 5 sdo demonstrados

algumas das ocorréncias do NAP na matriz aquatica em pesquisas de ambito nacional.

Tabela 5 — Principais ocorréncias de NAP encontradas em dguas brasileiras na literatura.

Naproxeno

Matriz Concentracao Referéncia
Aguas Superficiais/SP 0,02 -0,05 ng/L Stumpf et al. 1999
Aguas Superficiais/SP 96,0 - 115,0 ug/L Montagner; Jardim, 2011
Aguas Superficiais/SP 103,7 ng/L Campanha et al. 2014
Aguas Superficiais/SP 5,1-98,6 ng/L Souza et al. 2014
Aguas Superficial/BH 19,67 ng/L Dias, 2014
Aguas Superficial/RJ 18,94 ng/L Dias, 2014
Aguas Superficial/SP 11,41 pg/L Dias, 2014
Aguas Superficial/PR 0,04 - 0,64 pg/L Honjo Ide, 2014
Aguas Superficial/MS 0,080 - 21,285 ng/L Americo-Pinheiro et al. 2017
Aguas Superficial/SP 0,009 - 0,040 mg/L Ragassi, 2018

Fonte: Stumpf et al., 1999; Montagner e Jardim, 2011;Campanha et al., 2015; Souza, 2014; Dias, 2014; Américo-
Pinheiro et al., 2017; Ragassi, 2018 e Ide, 2014.

Problemas relatados pelo uso do NAP sdo citados frequentemente em individuos
com historico de asma, reacdes alérgica e sangramentos (FIALHO, 2019). Estudos
realizados com naproxenos e subprodutos revelaram que esta substancia pode afetar
diretamente na reproduc¢do de crustaceos e rotiferos, e também no crescimento de algas

(ISIDORI, 2005; PASCHOA, 2020).

3.2.5 Propriedades Fisico-quimicas dos MPEs

Nos estudos sobre MPEs ¢ importante conhecer suas propriedades fisico-
quimicas para melhor compreensio do seu comportamento no meio ambiente
(CORREA, 2018). Depois de langados em matrizes aquaticas, os MPEs e seus

metabolitos podem ser adsorvidos (fixados) em sedimentos ou dissolvidos em meio
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aquoso (SILVA, 2018). Dessa maneira, as propor¢des de adsor¢do e dissolugdo desses
compostos podem ser definidas por propriedades como pKa, solubilidade e coeficiente
de partigdo octanol/agua (Kow) (SILVA, 2018).

Neste contexto, o pKa, constante de dissociacdo acida, corresponde a forca de
um composto acido em meio aquoso, sendo inversamente proporcional a sua acidez,
logo quanto maior o pKa mais fraco sera o acido (CAMPOS, 2018). Assim, por meio
desta propriedade ¢ possivel verificar o grau de tendéncia de uma molécula em se

ionizar (dissociar) (FERREIRA, 2018) através das seguintes demonstragdes:

Ka < 1, sera considerado um acido muito forte;
2
1 <pKa <5, sera um acido forte;
5 <pKa < 15, serd um acido fraco;

pKa > 15, serd um 4cido muito fraco.

Féarmacos que apresentam pKa menor que 7, como o diclofenaco (pKa = 4,15),
ibuprofeno (pKa = 4,91) e naproxeno (pKa = 4,15) (CAMPOS, 2018), sdo mais acidos
e, por isso, se apresentam em aguas naturais (de pH neutro) na sua forma desprotonada
(quando o H' ¢ liberado da molécula) (LIMA et al., 2017). Esta configuragdo dificulta a
adsor¢do desses compostos em argilas e em outros materiais (LIMA et al., 2017). Por
outro lado, contaminantes com maior valor de pKa, estardo presentes na dgua na sua
forma nao i6nica, facilitando interagdes de natureza hidrofobica (LIMA et al., 2017),
como ¢ o caso do PAR (pKa = 9,38)

Outra propriedade importante € o coeficiente de particdo octanol/agua (Kow), que
determina o grau de lipofilicidade ou hidrofobicidade de um soluto (CAMPOS, 2018).
Com este valor ¢ possivel avaliar se um farmaco tera sua fase dominante na fase aquosa
ou na matéria organica (FERREIRA, 2018; CAMPOS, 2018). Segundo Fialho (2019), a
tendéncia de um composto em se acumular nos sélidos pode ser avaliada utilizando as

seguintes interpretagoes:

o Kow<2,5,aespécie ¢ considerada com baixo potencial de sor¢do e maior afinidade

com 0 meio aquoso,
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o 25 <Kow <4, médio potencial de sor¢do, com afinidade intermediaria entre a fase

organica e aquosa;

o Kow > 4, espécie com alto potencial de sor¢do e maior afinidade pela fase organica

presente, por exemplo, em solidos de tratamento de esgoto.

E importante acrescentar que o peso molecular influencia na hidrofobicidade de
um composto, pois moléculas com peso molecular maior tendem a ser menos soluveis
em agua (SILVA, 2018). A Tabela 6 apresenta as propriedades fisico-quimicas mais
importantes no estudo dos AINEs, assim como os seus numeros de registro cadastrados

no banco de dados da Chemical American Society (CAS).
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Tabela 6 — Informagdes e caracteristicas fisico-quimicas dos AINEs em estudo.

Composto F.M

Paracetamol  C:HoNO:

Diclofenaco C14H11C12N02

Ibuprofeno Ci:Hi:O:

Naproxeno  Ci14HuOs

CAS

103-90-2

15307-86-5

15687-27-1

22204-53-1

M.M (g/mol)

151,165

296,147

206,285

230,26

pKa

9,38

4,15

4,91

4,15

LogKow

0,46

4,51

3,97

3,18

Solubilidade

1,40 x 10*

2,37

21

15,9

Estrutura Quimica

H

/Q/N\H/CHa
HO ©

ClI
; NH
Cl OH
@]

CHs
CHs

HsC

*Legenda: F. M: Formula molecular; M.M: massa molar.
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O PAR ndo adsorve a solidos e sedimentos (PAIS, 2013). Segundo as
propriedades fisico-quimicas, ¢ um &cido fraco com boa solubilidade em 4agua em
funcdo da sua polaridade, em parte pela presenca de grupos funcionais em sua
composi¢ao como hidroxila, carbonila e nitrogénio secundario (OLIVEIRA, 2017).
Além disso, suas moléculas podem criar interagdes intermoleculares (pontes de
hidrogénio) com a agua, dificultando sua separacdo em tratamentos convencionais
(BERNAL et al., 2017). Mesmo assim, dentre os processos de tratamento de agua,
apresenta taxa de remocao superior a 90 %, podendo alcancar valores de 100%
dependendo do tipo de tratamento (MAGALHAES, 2016). Nio é esperada alta
bioconcentracdo deste farmaco (PAIS, 2013). Pds-tratado e na presenca de cloro, sofre
oxidagdo, produzindo o 1,4-benzoquinona ¢ NAPQI, ambos considerados toxicos
(PAIS, 2013).

Em relagdo ao DFC, este adsorve a solidos e sedimentos e geralmente apresenta
comportamento persistente em condigdes naturais e aos processos de esgoto
convencional (PAIS, 2013) RAGASSI, 2018), com degradagdo incompleta tanto em
ETE’s, como em ETA’s (DEMBOGURSKI, 2019). Em unidades de tratamento
convencionais, apresenta baixa remocdo, entre 20% a 40% (BI et al., 2021). Em
contrapartida, sofre facilmente fotodegradagdo, apresentando tempo de meia-vida
ambiental de 8 dias, com baixa tendéncia de bioconcentracdo (PAIS, 2013). Pos-
tratamento, este farmaco pode formar produtos clorados como o cloro-diclofenaco e o
cloroférmio (PAIS, 2013).

O IBU também consegue se adsorver a s6lidos suspensos ou sedimentos (PAIS,
2013; CARVALHO, 2020), apresentando baixo potencial de bioconcentracdo (PAIS,
2013). Seu pKa, igual a 4,91, indica que este composto estara presente na forma
dissociada na agua (PAIS, 2013). Geralmente, o IBU ndo ¢ totalmente removido de
estagdes de tratamento convencionais, sendo capaz de produzir em agua o 4-
isobutilacetofenona (IBAP), uma substancia de natureza mais toxica do que seu
composto original (HUANG et al., 2021).

O NAP também tem potencial para adsorver a solidos suspensos ou a
sedimentos e de se acumular em organismos aquaticos (PASCHOA, 2020). Apesar de
apresentar um pKa igual a 4,15, interpretado para indicar 4cidos fortes, este na presenca
da agua forma majoritariamente anions em valores de pH de 5-9 (PAIS, 2013). Além

disso, ¢ considerado um farmaco ndo biodegradavel, que por sua vez recai em baixas
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taxas de elimina¢do em tratamentos (PASCHOA, 2020). Pos-tratado e na presenca do
cloro, o Naproxeno pode formar subprodutos clorados (PAIS, 2013).

Segundo Borrull et al. (2021), a eficiéncia de remogdo de farmacos depende de
varios fatores como qualidade da dgua bruta, propriedades fisico-quimicas e biologicas,
condi¢des operacionais e do tipo de tratamento escolhido. Tecnologias de tratamento
avangado como ozonizagdo e processos de oxidagdo avancados, processos de
membrana, adsor¢do de carvao ativado e osmose reversa ja demostraram 6tima eficacia
na remo¢do dos mesmos (DERCO et al., 2015; ROZAS et al., 2017, SHAYESTEH,
NODEHI e RAHBAR-KELISHAMI, 2020). Por outro lado, tratamentos convencionais
tém sido frequentemente relatados como ineficientes na remocao dessas substancias

(GHELFI, 2014).

3.3 FONTES DE CONTAMINACAO

As principais fontes de contaminacdo de farmacos provém de atividades
antropicas, principalmente por efluentes industriais e domésticos (DIAS, 2014; FARIA
et al., 2015; GROSSELI, 2016; ESCHER et al., 2019; CARVALHO-HEITOR;
AMERICO-PINHEIRO; VANZELA; 2019; SANTOS et al., 2020). Apos o uso, muitos
AINEs, inalterados ou na forma de metabolitos, sdo lancados no esgoto doméstico
através da excrecdo de urina e fezes (FLORIPES et al., 2018; ARSAND, 2019),
passando inalterados por estagdes de tratamento de esgoto (SANTOS et al., 2020).

No Brasil, a estrutura pouco consolidada de saneamento aumenta ainda mais a
preocupacdo com a alta concentragdo de fairmacos nas matrizes ambientais, muitas
vezes superiores a paises desenvolvidos como EUA, Espanha, Alemanha e Canada
(LIMA et al., 2017, FLORIPES et al., 2018), causada principalmente pelo déficit de
infraestrutura no setor de esgotamento sanitario (INSTITUTO TRATA BRASIL, 2020).

A situacdo mostra-se ainda mais alarmante quando se analisa o quadro por
regido no pais (MONTAGNER, VIDAL; ACAYABA, 2017). No estado do Para,
especificamente na regido metropolitana de Belém, 88,7% da populagdo ainda ndo
apresenta coleta de esgoto (INSTITUTO TRATA BRASIL, 2020). Conforme o Instituto
Trata Brasil, 62.325,01 m?® de esgoto ndo passa por nenhum tipo tratamento, em
contraste com apenas 2.200,16 m?® de esgoto que apresenta algum tratamento

(INSTITUTO TRATA BRASIL, 2020). Na Tabela 7 estao apresentados os dados sobre
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os servigos de coleta e tratamento de esgoto na RMB (INSTITUTO TRATA BRASIL,
2020).

Tabela 7 — Dados referentes aos servigos de coleta e tratamento de esgoto na RMB.
Regiao Metropolitana de Belém

Indicador Valor Unidade Fonte
Populagao SNIS 2.309.481 Pessoas SNIS
Area do municipio 3.565,780 Km? IBGE
Densidade demografica 703,99 Pessoas por km? IBGE
Populagéo sem coleta de esgoto 2.048.614 Pessoas SNIS
Parcela da populagdo sem coleta de esgoto 88,7% % da populagio SNIS
Esgoto tratado referente a d4gua consumida 3,8% % SNIS
Esgoto nédo tratado 62.325,01 mil m3 SNIS
Esgoto tratado 2.200,16 mil m? SNIS

Fonte: INSTITUTO TRATA BRASIL, 2020.

O descarte inadequado de efluentes hospitalares e de farmacos nao ingeridos ou
fora do prazo de validade, incluindo os de uso veterinario empregados nos tratamentos
terapéuticos de animais (GROSSELI, 2016; SANTOS et al., 2020), também contribuem
na disposicdo de farmacos no meio ambiente (GROSSELI, 2016). No Brasil, esta
situagdo ¢ consequéncia de um conjunto de fatores ligados a ma gestdo, auséncia de
fiscalizagdo farmacéutica e leis mais rigorosas (DEMBOGURSKI, 2019). Segundo a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), responsavel pela fiscalizagdo dos
descartes de residuos de medicamentos, os medicamentos sdo residuos quimicos e a
medida que vdo sendo descartados se tornam parte do lixo (MINISTERIO DA SAUDE,
1998; CARVALHO-HEITOR; AMERICO-PINHEIRO;VANZELA, 2019). Por isso, na
maioria das vezes, o solo passa a ser contaminado muito antes que s contaminantes
alcancem as aguas superficiais (GOULART, 2017).

Os residuos de estacdo de tratamento de agua e esgoto (lodos) também se
configuram como fonte de contaminagdo. Estes sdo geralmente levados para aterros,
onde seus compostos lixiviam, e se ndo bem protegidos, podem alcangar aguas
subterraneas e posteriormente aguas superficiais (SAMPAIO, 2018; PIVETTA, 2019).
Quando os residuos provenientes de aterros sdo dispostos em area permeaveis (cascalho,
areia ou rochas fissuradas), podera ocorrer a migragao do lixiviado, contaminando areas
maiores do que aquelas em que os residuos estdo dispostos (GOULART, 2017,
SAMPAIO, 2018). A Figura 8 demonstra as diversas rotas de contaminacdo dos

farmacos no meio ambiente.
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Figura 7 — Principais vias de inser¢do de farmacos e outros microcontaminantes.
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4 MATERIAL E METODOS

Este item expde a metodologia aplicada para alcancar os objetivos da pesquisa,

que se dividiu em quatro etapas principais: a) levantamento bibliografico; b) coletas das

amostras no periodo chuvoso e seco do ano de 2018; c¢) determinacdes laboratoriais e d)

analises dos dados. As etapas das pesquisas estdo esquematizadas a partir da Figura 9.

Resumo Metodoldgico

Figura 8 — Resumo metodologico das etapas da pesquisa.
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Fonte: Autora, 2022.

4.1 1* ETAPA: LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO E DE CAMPO

4.1.2 Levantamento Bibliografico

A pesquisa iniciou, primeiramente, com uma revisao bibliografica por meio de

dissertagdes, teses e artigos cientificos disponiveis em base de dados como Scientific

Eletronic Library (SCIELO), Pubchem e outros, sobre temas correlacionados a area de

MPEs.
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4.1.2 Caracterizacio da Area de Estudo

A area de estudo (Figura 10) estd localizada no Parque Estadual do Utinga

(PEUT), entre as coordenadas de latitude 1°25°14°° S e longitude 48° 26° 04 O

(CHAVES, 2020). Este espaco corresponde a uma unidade de conservacdo de prote¢ao

integral criada pelo Governo do Estado do Pard em 1993, com o objetivo de garantir a

potabilidade de agua por meio do manejo dos Reservatorios Bolonha e Agua Preta, da

recuperagao das areas degradadas e do ampliamento da vida util dos reservatorios,

responsdveis por aproximadamente 70 % do abastecimento de 4dgua da regido

metropolitana de Belém (BELEM, 2014). O espaco abrange principalmente o municipio
de Belém (99%) e, em menor parte, o municipio de Ananindeua (1%) (SEMAS., 2013).

Figura 9 — Mapa de Localizagdo do PEUT, dos Reservatérios Agua Preta e Bolonha e da ETA Bolonha.
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A responsabilidade pelo gerenciamento dos recursos hidricos presentes pertence

a Companhia de Saneamento do Parda (COSANPA), onde encontram-se o Complexo

Bolonha, constituido por: dois Reservatorios (Agua Preta ¢ Bolonha); trés Estagdes

Elevatérias (EAB Guamd, EAB Bolonha e EAT Bolonha); uma Estagcdo de Tratamento
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de Agua (ETA Bolonha); adutoras de 4gua bruta e dgua tratada e um canal de ligagio
Yuna (NOGUEIRA e VINAGRE, 2018).

Quanto aos Reservatorios Agua Preta e Bolonha, estes fazem parte da bacia
hidrografica do Utinga, na qual estdo presentes também os igarapés Murutucu e Agua
Preta (VASCONCELOS e SOUZA, 2011). Os reservatorios foram formados a partir do
represamento do rio Agua Preta, que originou o Reservatério Agua Preta, do
Reservatorio Bolonha, composto a partir da barragem de dois rios (Bolonha-Catl e o
Utinga), e também da contribui¢@o do sistema adutor, que transporta dgua do rio Guama
(BELEM, 2014). Atualmente, os reservatérios enfrentam problemas com o langamento
de esgotos domésticos da populagdo do entorno, alterando a qualidade da agua dos
reservatorios (ARAUJO JUNIOR, 2016). Como consequéncia, ocorre a proliferagcdo de
algas, que acabam afetando o desempenho das estagdes de tratamento de agua, causando
problemas operacionais como aumento do consumo de produtos quimicos, surgimento
de sabor e odor e obstrugdo dos filtros (CHAVES, 2020).

Segundo estudos da SEMAS (2013), em 2012 a populagao residente no parque
estadual do Utinga correspondia a 66 familias, totalizando 153 pessoas, a maior parte
fixada nos bairros Castanheira e Guanabara, ao norte, proximo da continuagdo das vias
que se estendem para dentro da unidade de conservagdo (SEMAS., 2013). Ja no entorno
imediato da area (area fisicamente mais proxima dos limites da UC), a populagao
residente foi equivalente a 39.165 pessoas (SEMAS., 2013) e na area com até 1 km de
distancia dos limites do PEUT, residiam 128.676 pessoas (SEMAS., 2013). Na Tabela 8

¢ demonstrada a relacdo de pessoas residentes no interior € ao entorno do PEUT.

Tabela 8 — Populagdes residentes no interior e ao entorno do Parque Estadual do Utinga (PEUT).

Populacgio residente N° de pessoas
No interior do PEUT 153
Proximo dos limites do PEUT 39.165
Com até 1km de distancia dos limites do PEUT 128.676
Total: 167.994

Fonte: SEMAS, 2013.

A captagao de agua inicia-se no rio Guama, com o auxilio de um canal de
aproximacao de concreto e grades para evitar que solidos grosseiros entrem na area de
captagdo (ARAUJO JUNIOR, 2016). Apos esta etapa, a agua ¢ recalcada através da
estagdo elevatoria de agua bruta (EAB) em dire¢io ao Reservatorio Agua Preta (com

volume de 10.000.000 m?*) e logo em seguida, ¢ levada para o Reservatorio Bolonha
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(volume de 2.000.000 m?), através de um canal de interligagio (COSANPA, 2006;
ARAUJO JUNIOR, 2016). Posteriormente, a 4gua segue por uma linha adutora de agua
bruta com tubulacdo de aco de 1.750 mm de didmetro e 400 metros de extensdo, que
interliga a elevatoria do reservatorio Bolonha a ETA Bolonha do reservatério Bolonha,
a agua segue para duas elevatorias de agua bruta (Utinga e Bolonha) que fardo o
recalque de dgua para trés estagdes de tratamento de agua: ETA do 5° setor, ETA de Sao
Bras e ETA Bolonha (COSANPA, 2006). A EAB do Utinga realiza o transporte de
agua para as ETA’s do 5° setor e de Sao Bras. Ja a EAB do Bolonha recalca 4gua para a
ETA Bolonha. Na Figura 11 estdo apresentados os elementos componentes do referido
sistema, assim como seus respectivos setores de distribui¢ao da zona central e da zona

de expansdo da RMB.
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Figura 10 - Esquema do sistema de tratamento e elevacdo de 4gua do Complexo Bolonha.
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Fonte: COSANPA, 2015.
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A ETA Bolonha (Figura 12) foi projetada e construida em duas etapas com
vazdes iguais 3,2 md/s, na primeira e na segunda etapa respectivamente (BELEM,
2014). Nesta pesquisa, a ETA operou com uma capacidade de Sm?s, 22% abaixo da

capacidade total do projeto (6,4 m*/s) (CHAVES, 2020).

Figura 11 — Fotografia da 1° etapa (revitalizada) e 2° etapa da ETA Bolonha.

A Tabela 9 traz a relagdo das unidades existentes em cada processo, nas duas

etapas da ETA Bolonha.

Tabela 9 — Relagdo de Unidades da ETA Bolonha na 1° etapa e na 2° etapa de implantago.

Numero de Unidades de cada etapa em cada processo de tratamento

Processos 1° Etapa 2° Etapa Total
Coagulacio 1 Calha Parshall 1 Calha Parshall 2
Floculacio 3 floculadores mecanizados 6 floculadores mecanizados 9
Decantacéo 3 decantadores laminares 6 decantadores classicos 9

. = 8 filtros rapidos (fluxo 8 Filtros rapidos (fluxo
Ll et descendente) descendente) 16

Fonte: CHAVES, 2020.
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Tal estacdo se caracteriza por ser do tipo ciclo completo, apresentando os
seguintes processos unitarios: coagulacdo, floculagdo, sedimentacdo, filtragdo,
desinfeccdo, corre¢do de pH e fluoretacio (CHAVES, 2020). O primeiro processo de
tratamento, a coagulagdo, ocorre na adutora de dgua bruta com a adi¢cdo do coagulante
PAC (Policloreto de Aluminio), nas dosagens de 6 a 14 mg/l. Logo em seguida, a dgua
segue até uma camera de chegada, com destino as Calhas Parshall (Figura 13a)
(CHAVES, 2020). Posteriormente, a agua ¢ levada para os floculadores, dotados de
agitadores mecanicos, do tipo turbina, para viabilizar a formagao dos flocos que serdo
eliminados na unidade de decantacao (Figura 13b). Entretanto, ¢ importante destacar
que nenhuma das turbinas realmente operava na época, por isso a solucdo aplicada,
segundo explicacdo técnica da empresa, foi acrescentar o coagulante na adutora de agua
bruta e o Polimero de Poliacrilamida na etapa de mistura rapida, entre as dosagens de
0,05 a 0,1 mg/LL (CHAVES, 2020). Apos a floculacdo, a agua segue em direcdo aos
decantadores (Figura 13c) e logo depois para os filtros (Figura 13d). Em seguida, a dgua
filtrada ¢ conduzida para um canal onde ocorre a aplicacdo de cloro na concentracio de
3 mg/L (CHAVES, 2020) e depois segue para a corre¢do de pH, pela adicdo de
hidroxido de sodio, e por ultimo para a fluoretagdo, com aplica¢io de fluor (BELEM,
2014).

Por fim, a 4gua ¢ direcionada ao reservatorio de agua tratada (Figura 13e), com
capacidade de 10.000 m? e altura de 3,0 metros, e por meio da Estacdo Elevatoria de

Agua Tratada (Figura 13f), esta é encaminhada para distribuicio.
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Figura 12 — Unidades de tratamento da 1° etapa da ETA Bolonha - (a) Calha Parshall, (b) Floculadores,
(©) Decantdore d) Filtros, (¢) Reservatorio de agua tratada e (f) Estagdo elevtéri de agua tratada.

Fonte: Autora, 2022.
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4.2 2° ETAPA: COLETAS

4.2.1 Planejamento de Coleta

Com o conhecimento da 4rea de estudo sucedeu-se a escolha de um ponto
anterior ao tratamento, no Reservatorio Bolonha, e os outros dois na ETA Bolonha, nos
seguintes locais: saidas dos filtros e no reservatorio de agua tratada. A tabela 10 mostra

as informagoes referentes aos pontos de coleta e os critérios adotados para cada ponto.

Tabela 10 — Nome, localizagdo e critérios para a defini¢do dos pontos de coleta.

Pontos Nome Local Critérios

Avaliar a qualidade da agua do manancial, em
fun¢do do forte crescimento populacional em torno
da APA, e investigar a presenga de AINEs.

Reservatorio

1° AB Agua Bruta Bolonha

Avaliar a ocorréncia de AINEs e julgar se os
2° AF  AguaFiltrada  Saida dos Filtros processos de decantacdo e filtragdo possuem
eficiéncia de remogao de AINEs

Reservatorio  Verificar se a desinfeccdo por cloracdo exerce
Apoiado influéncia na remocdo dos AINEs.

Fonte: Autora, 20222

3°AT  Agua Tratada

Figura 13 — Pontos de Coleta no Complexo Bolonha — (a) Ponto AB, (b) Ponto AF e (c) Ponto AT.

Lago Bolonha
(J

Fonte: Autora, 2022.
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Na expectativa de avaliar a eficiéncia de remogao dos AINEs foram utilizadas as
equacdes 1, 2 e 3, de modo a avaliar o grau de influéncia desses processos de tratamento
na concentracao de AINEs.

Eficiéncia média de remocéo (%) = MediaX-Media¥ 100 (D)

MédiaX
Média Y: Média da concentracdo de AINE no ponto a jusante (ng/L).
Média X: Média da concentracao de AINE no ponto a montante (ng/L).

Apoés a determinagdo dos pontos de coleta foi feita uma andlise da normal
climatoldégica de Belém, que corresponde, segundo o Instituto Nacional de
Metereologia, a uma média de dados climatolégicos, em um periodo minimo de 30
anos. Dessa maneira, utilizou-se as informacdes de precipitacio da estagao
pluviométrica da ANA (Agéncia Nacional de Aguas) mais proxima do Complexo
Bolonha, na regido metropolitana de Belém, no intervalo de tempo de 1985 a 2015, com
o0 objetivo de definir a estacdo mais chuvosa e mais seca da regido, e assim avaliar a
variacdo da qualidade da 4gua durante esse periodo.

Pela andlise, concluiu-se que o periodo possui dois momentos bem definidos
durante o ano, o primeiro mais chuvoso, envolvendo os meses de dezembro, janeiro,
margo, abril e maio, ¢ o segundo mais seco, abrangendo os meses de junho, agosto,
setembro, outubro e novembro, com a notoriedade para o més de abril, que obteve a
maior média pluviométrica, igual 469 mm. A Figura 15 apresenta o comportamento da

normal climatolégica da estagdo Belém.
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Figura 14 — Normal Climatologica da estagdo Belém (codigo 148002) do periodo chuvoso e seco.
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Fonte: Adaptado de CHAVES, 2020.

4.2.2 Coleta das amostras

Posterior a andlise pluviométrica, foram feitos os preparos dos materiais de
coleta, fazendo-se a limpeza das vidrarias com agua da torneira e em seguida com
adi¢do do detergente Extran® diluido, com acréscimo novamente de 4gua comum para
eliminar todo o sabdao e enxague com agua destilada. Para cada vidraria foi feito um
banho com 4cido nitrico a 20% por 24h, com o objetivo de deixar toda a regido interna
em contato com o acido. Logo em seguida, estas eram enxaguadas com agua ultra-pura
e apds a secagem, eram tampadas com papel aluminio, se tornando viaveis para uso nas
coletas.

Além das vidrarias, foram utilizados os seguintes materiais: provetas de 100 ml,
béquer de 500 ml, kits de leitura de cloro livre e ferro total (Hanna®), medidor
multiparametro HI9829 (Hanna®). Para a preservacao das amostras foi utilizado 20 ml
de metanol em cada frasco de 4L. Além disso, as amostras de coliforme foram feitas em
coletas separadas, utilizando frascos estéreis de 100 ml.

As coletas foram feitas no periodo chuvoso, de janeiro a margo, e no periodo
seco, de setembro a novembro, nos trés pontos escolhidos. Todas as amostras foram

identificadas de acordo com o local de analise, ordem da campanha, pontos de coleta e
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periodo chuvoso ou seco, totalizando dessa forma 12 campanhas e 36 coletas. Na

Tabela 11 estdo organizadas cada uma das coletas realizadas.

Tabela 11 — Niimero de campanha, data e identificagdo das amostras.

Periodo Chuvoso Periodo Seco
N°da C. Data Id N°da C. Data 1d
UFPA 1C AB C UFPA 7C AB S
1° 08/01/2018 | UFPA I1C AF C 7° 10/09/2018 | UFPA 7C AF S
UFPA 1C AC C UFPA 7C AC S
UFPA 2C AB C UFPA 8C AB S
2° 11/01/2018 | UFPA 2C AF C 8° 09/10/2018 | UFPA 8C AF S
UFPA 2C AC C UFPA 8C AC S
UFPA 3C AB C UFPA 9C AB S
3° 01/02/2018 | UFPA 3C AF C 9° 17/10/2018 | UFPA 9C AF S
UFPA 3C AC C UFPA 9C AC S
UFPA 4C AB C UFPA 10C AB S
4° 14/02/2018 | UFPA 4C AF C 10° 05/11/2018 | UFPA 10C AF S
UFPA 4C AC C UFPA 10C AC S
UFPA 5C AB C UFPA 11C AB S
5° 06/03/2018 | UFPA 5C AF C 11° 12/11/2018 | UFPA 11C AF S
UFPA 5C AC C UFPA 11C AC S
UFPA 6C AB C UFPA 12C AB S
6° 13/03/2018 | UFPA 6C AF C 12° 21/11/2018 | UFPA 12C AF S
UFPA 6C AC C UFPA 12C AC S

Legenda*: N° da camp: nimero da campanha; Id: identificacdo da amostra; n°C: nlimero da campanha:
AB: agua bruta; AF: agua filtrada e AT: agua tratada.

A amostragem nos trés pontos foi do tipo composta, mediante a técnica de
mergulhar o frasco, numa profundidade de 0 a 30 cm da lamina d’4gua (CETESB.
Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo, 2019). O tempo de coleta em todos os
pontos ocorria a cada 30 minutos desde as 7h00 as 19h00, com uma equipe de seis
pessoas para a realizagdo dos procedimentos.

Nos pontos AB e AT, o recolhimento transcorreu com auxilio de um frasco
ambar de 1 litro pendurado a uma corda, onde a 4gua coletada era homogeneizada a
cada 30 minutos e conduzida para uma proveta até atingir o nivel de 170 ml. Apds esta
medida, derramava-se o liquido no frasco ambar de 4 litros, totalizando ao fim de 12
horas, 4.080 ml de 4gua coletada, como mostra a Figura 16a. Ao contrario dos demais, a
coleta no ponto AF (Figura 16b) ocorreu por meio de um béquer de 500 ml, devido a
dificuldade de acessar a saida do filtro e também por conta do fluxo turbulento do
mesmo. Assim como nos outros pontos, media-se a cada 30 minutos no béquer e depois

se fazia a homogeneizagao do liquido. Posteriormente, o material era passado para uma
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proveta até atingir a aliquota de 170 ml, onde seguia para um frasco ambar de 4 litros,

com o total de 4080 ml de dgua coletados.

Figura 15 — (a) Esquema do procedimento de coleta nos pontos: AB e AT e (b) Esquema do procedimento
de coleta no ponto AF.
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Aliquota de 170mL a

Fonte: Adaptado de CHAVES, 2020.

Ao fim de cada campanha, as coletas eram divididas em frascos de 1 litro para
evacuar os frascos anteriores. Dessa maneira, a identificacdo dos frascos de 1 litro foi
subdividida em 4 frascos: 2 frascos para o processo de extracdo em fase sélida (SPE —
solid phase extraction) e 2 frascos para analise das demais caracteristicas fisico-
quimicas e biologicas. J4 nas amostras coletadas no ponto AT, a dgua era despejada em
frascos de 1 litro, onde foi adicionado tiossulfato de sédio para neutralizar o cloro

residual da amostra na concentragao de 1:1.

4.3 3° ETAPA: DETERMINACOES LABORATORIAIS
4.3.1 Variaveis Fisico-quimicas e biologicas

A analise de cada varidvel fisico-quimica (excluindo-se os AINEs) e biologica
seguiu os padrdes das recomendac¢des do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2017), como apresentado na Tabela 12.
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Tabela 12 — Métodos de analise das variaveis fisico-quimicas e biologica determinadas.

Variaveis (unidade)

Método

Equipamento

Limite de detecciao

Alcalinidade (mg/L)

Titulometria

pHmetro PG 1800

Gehaka®, agitador

magnético e pipeta
automatica

Cloro livre (mg/L)

Colorimetria

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

0,05

Condutividade (uS/cm)

Potenciometro

Medidor Multiparametro
HI9829 (Hanna®)

Cor aparente (UH)

Colorimetria

Colorimetro Aquacolor
Cor - Policontrol®

Cor verdadeira (UH)

Colorimetria

Colorimetro Aquacolor
Cor - Policontrol®

Ferro total (mg/L)

Colorimetria

Checker®HC —
Analisador de Ferro
HI721 (Hanna®)

0,02

OD (mg/L)

Potenciometria

Medidor Multiparametro
HI9829 (Hanna®)

pH (-)

Potenciometria

Medidor Multiparametro
HI9829 (Hanna®)

pH= 7.0 - 99.38+0.97
pH= 4.0 - 95.79+0.51

Turbidez (UNT)

Nefelometria

Turbidimetro Ap2000 -
Policontrol®

0,2

Coliformes totais (NMP/100 mL)

Colilert

Cartela, Seladora
Quanti-Tray®/2000 e
estufa Q316M2
Quimis©

E-Coli (NMP/100 mL)

Colilert

Cartela, Seladora
Quanti-Tray®/2000 e
estufa Q316M2
Quimis©

Fonte: Autora, 2022.
4.3.1 Farmacos (AINEs)

a) PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O primeiro passo para a determinacdo dos AINEs deste estudo foi fazer a
preparacdo das amostras no Laboratério Multiusudrio de Tratabilidade de Aguas da
Universidade Federal do Para (LAMAG/UFPA), que esta sob gerencia do Grupo de

Estudos em Gerenciamento de Agua e Reuso de Efluentes (GESA). Dessa maneira,
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depois cada campanha, 1 litro da amostra retirada de um especifico ponto (AB, AF ¢

AT), passou por quatro procedimento, antes de iniciar a cromatografia:

a) Filtragdo a Vacuo

b) Ajuste de pH

¢) Adi¢ao de EDTA

d) Extragao de fase solida

A filtragdo a vacuo (Figura 17a e b) foi o primeiro procedimento realizado, pois
permitiu retirar os solidos suspensos e assim, evitar o entupimento dos cartuchos na
etapa de extra¢do. Para as amostras coletadas nos pontos AF e AT foram necessarias
duas filtragdes, uma realizada com microfiltro de fibra de vidro GF-03 (Figura 17¢) (0,6
um de porosidade e 47 mm de didmetro) e outra com e membrana em ésteres de
celulose (Figura 17d) (0,45 um de porosidade e 47 mm de diametro). J4 com as
amostras retiradas do ponto AB foram necessarias trés filtracdes, devido a maior
quantidade de solidos suspensos presentes nestes pontos. Tais amostras passaram pelo
papel sem cinzas de fluxo médio de grau 40 (8 um de porosidade e 47 mm de didmetro),
em seguida pelo microfiltro de fibra de vidro GF-03 e por ultimo pela membrana em
ésteres de celulose.

Terminada as filtragdes, as amostras passavam por corre¢cdes do seu pH de 2 +
0,2, utilizando o 4cido cloridrico (HCL) 50% v/v, um agitador magnético e um medidor
de pH. A corre¢do do pH é um procedimento considerado muito importante, pois este

influencia na afinidade do meio estacionario do cartucho ¢ na retencao dos farmacos.
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Figura 16 — a) Sistema de filtragdo, b) Filtro de papel cem cinzas, ¢) Microfiltro de fibra de vidro e d)
Membrana estéreis de celulose.

[ s

c) Microfiltro de fibra
de vidro GF-3,
utilizado como 19

b) Filtro de papel sem
. iTza?’] utilizado como filtro para as
a) Sistema de : ItroABparAaL as amostras AF e AC, e
Filtragdo. amostras AB e AL. como 22 filtro para as

d) Membrana em
ésteres de celulose
utilizada como 22 filtro
para as amostras AF e
AC, e como 32 filtro
paras as amostras AB
e AL.

Fonte: Autora, 2022.

Posteriormente, foi adicionado o EDTA (agente quelante), ou 4cido
etilenodiamino tetra acético, na concentragdo de 500 mg/L. Assim, as amostras
permaneceram em repouso durante uma hora para a quelacdo dos metais presentes,
sendo suavemente agitadas a cada 20 minutos.

Apos o repouso das amostras, a extracdo em fase solida (SPE — Solid phase
Extraction) foi iniciada, correspondendo a parte de preparo da amostra com a prévia
extragdo, isolamento e concentragdo dos analitos de interesse (SANSON, 2012). O
objetivo € obter uma sub-fragdao enriquecida com substancias de interesse analitico, de
maneira a obter uma cromatografia livre de interferéncias. Os materiais utilizados no
procedimento de extracdo em fase solida foram: cilindro de nitrogénio; mandmetro;
valvula de agulha; tubo de cofre; valvula de trés vias; frasco &mbar para amostras; rolha

de borracha; fita de politetrafluoretileno (para envolver a rolha e prende-la); tubos de

60



politetrafluoretileno; rolha em borracha flexivel; tubos em inox; agulha para injetaveis e
cartuchos de SPE.

O sistema de extracdo em fase solida funciona através do fluxo positivo gerado
pelo nitrogénio gasoso no interior do frasco de ambar, que contém a amostra,
dispensando qualquer contato no manuseio desta com o cartucho. A pressao do N2
induz a amostra a passar pela tubulacdo de ago inox e logo em seguida, pela fase
estaciondria do cartucho de extragdo com vazado constante, reduzindo assim o risco de
contaminagdo e simplificando o fluxo controlado pelo gis N> Na Figura 18 ¢
apresentado o SPE desenvolvido no LABMASSAS/UFOP, no LAMAG/UFPA ¢ o

cilindro com gas nitrogénio utilizado.

Figura 17 — (a) Sistema de extracdo em fase solida desenvolvido no LABMASSAS/UFOP, (b) SPE
desenvolvido no LAMAG/UFPA e (c) cilindro com gés nitrogénio

(k) Vahia de aguiha (1) Tubo de cobre

(f) Valwia de trés vias
(1) Mandmetro

{h) Tubos em
politetrafiugretiens

(i Nitrogénia
¥
(d) Rolha em
bomacha flexivel

Cartuchos de SPE

(o) Roha de boracha
envovda por (c)fita de
poitetrafiuoretiena

(0) FrascoAmbar
Com amostra

1)

Fonte: a) Sanson et al. (2012); b) e ¢) CHAVES (2020).

Como o preparo das amostras estd sujeito a alteracdes durante o processo de
extracdo, ¢ recomendado que o SPE seja manuseado com muita atengdo, principalmente
na parte do ajuste de pH e na passagem de uma amostra para outro recipiente, para que
ndo ocorram contaminagdes (SANSON, 2012).

Dessa maneira, a fim de minimizar esses fatores criticos, o SPE seguiu o modelo
de sistema de extracdo desenvolvido no Laboratorio de Caracterizagdo Molecular e

Espectometria de Massas da  Universidade Federal de Ouro Preto
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(LABMASSAS/UFQOP), através das seguintes etapas: condicionamento dos cartuchos,
adicdo da amostra, clean-up (limpeza) e eluicdo dos analitos (Figura 19). As trés

primeiras etapas foram desenvolvidas na LAMAG/ e a ultima no LABMASSAS/UFOP.

Figura 18 — Apresentagdo do cartucho SPE e das principais etapas de extracdo em fase solida.

O & v S
6 é N2 6
—— E — ———
S e & &
&) b & )
Cartucho Condicionamento Extragao Secagem Eluicao

Fonte: VIDAL et al., 2014.

Dessa maneira, todo processo iniciou com o condicionamento dos cartuchos com
uso do cartucho Strata-X (Phenomenex®) 500 mg/6 mL, segundo recomenda o
fabricante. O condicionamento funciona como um processo ativador do sorvente
presente no interior do cartucho (também chamado de fase s6lida ou aparato extrator),
isto ¢, deixa-lo em condi¢des apropriadas para a retengdo dos analitos de interesse
através da passagem de um solvente (VETORELLO et al., 2017). Foram utilizados
nesse processo: 5 ml de acetato de etila; 5 ml de metanol e 5 ml de 4gua ultrapura.

A segunda parte do procedimento foi adicionar um determinado volume da
amostra no aparato extrator, com o objetivo de reter os analitos no mesmo, com este
sendo previamente limpo por meio de aproximadamente 10 ml de metanol, seguido de
10 ml de agua ultra pura. O extrator foi posicionado no frasco ambar de 1 L, com a
amostra ja filtrada e ajustada nos valores adequados de pH.

Em seguida, deu-se inicio ao fluxo de N2 no interior do frasco ambar de 1L, que
impods forga a uma pequena quantidade de amostra para a parte superior do cartucho.
Este ¢ um estagio considerado critico, pois a velocidade com qual a amostra permeia a
fase solida do cartucho tem influéncia direta na interacdo com os analitos (SANSON,
2012). Dessa maneira, foi adotada uma velocidade média em torno de 5SmL/min
(aproximadamente 20 gotas/ min), sempre com controle do fluxo de pressdo do

nitrogénio e gotejamento.
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Apds a passagem de toda amostra pelo o aparato extrator, iniciou-se a terceira
fase da amostra, que corresponde ao processo de secagem do cartucho, com auxilio da
pressdo positiva do nitrogénio por um intervalo de tempo de 10 minutos. Assim, o tubo
de acgo inox (que interliga o cartucho com o frasco ambar) s6 pdde ser retirado apos a
secagem do mesmo.

Depois de secos, os cartuchos foram identificados, protegidos com papel
aluminio, acondicionados por refrigeracdo numa temperatura de 20°C e enviados ao
Laboratério de Caracterizagdo Molecular e Espectometria de Massas — UFOP, onde
deu-se continuidade a quarta etapa do SPE para a analise dos microcontaminantes por
cromatografia. A etapa de elui¢dao dos analitos consiste no uso de um solvente para
retirar os analitos presos no sorvente do cartucho (SANSON, 2012). Nesse caso, com o
objetivo de influenciar na passagem das substancias retidas na fase estaciondria para
esse solvente. Logo em seguida, o0 mesmo volume foi recolhido por um frasco ambar e
depois enxuto sob o fluxo de N2. Nos preparativos para a cromatografia, a amostra foi
ressuspensa com 500 pL. de metanol grau HPLC (JTBaker).

As andlises dos AINEs utilizaram dois desses métodos (Figura 20): a GC-MS
(Cromatografia Gasosa acoplada a espectometria de massas) para a identificagdo dos
compostos Ibuprofeno e Paracetamol e LCMS/MS (Cromatografia Liquida acoplada a
espectometria de massas sequencial) para obtengdo do Naproxeno e Diclofenaco. A
escolha pelos dois métodos foi devido a problemas de interferéncia do efeito matriz, que
corresponde a diminui¢do ou o aumento do sinal cromatografico do contaminante de

interesse gerado por compostos presentes no meio.

Figura 19 — Método de determinagdo para cada tipo de AINE analisado na pesquisa.

— GC-MS
J

e|buprofeno (IBU)
eParacetamol (PAR)

—— LCMS/MS |

eNaproxeno (NAP)
eDiclofenaco (DFC)

Fonte: Autora, 2022.
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b) Cromatografia Gasosa acoplada a Espectometria de Massas

Neste estudo foi empregada a técnica de cromatografia gasosa acoplada a
espectometria de massas (GCMS) para a identificagdo dos farmacos Ibuprofeno e
Paracetamol. Primeiro, foi feita a preparagdo da amostra (anterior a cromatografia
gasosa), através da ressuspensao do extrato (produto gerado no processo de extragdo) e
logo depois, foi feita a agitacdo do material extraido no agitador vortéx por cerca de 30
segundos.

Ao final, o material foi subdividido em dois vials (frascos): A, de 100 pg/l de
amostra, ¢ o Aspike, com 70 pg/l de amostra mais 30 pg/l de solugdo padrdo de metanol
(utilizado para a correcdo do efeito matriz). Depois, este extrato foi totalmente seco sob
escoamento de nitrogénio gasoso e conservado em freezer a uma temperatura de -26° C
até o momento da andlise. A figura 21 traz cada etapa de preparo da amostra até o

momento da andlise por cromatografia gasosa.

Figura 20 — Fluxograma das etapas de preparo da amostra necessarias para a Cromatografia Gasosa
acoplada a espectometria de massas.

‘ Transferéncia do material
| ~ . .
Ress.uspNensao do ex.trato € para dois vials( frascos). Secagem dos extratos a
agitacdo do materialno ——> . .
- . A: 100 pg/l base de nitrogénio gasoso.
‘ agitador vortéx.

| Aspike: 70 pg/l + 30 pg/L

v

‘ Reunido de todas as

Geragdo das curvas ~
solugdes de cada

analiticas através do ) .
~ ———| contaminante numa Unica ———>
preparo da solugdo de ~
solugdo composta de

cada contaminante. trabalho.

Dilui¢Ges de metanol na
solugcdo composta.

v

Ressuspensdo do extrato,
com os frascos submetidos
a uma temperatura de 80°

C por 30 minutos.

‘ Reacdo de derivatizacdo
em todos os frascos (Ae ——>
‘ Aspike).

—> Cromatografia Gasosa

Fonte: Autora, 2022.
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Logo em seguida foi iniciado os procedimentos para geragdo das curvas. Para
isso, foram preparadas solugdes estoque a base de metanol, grau HPLC (JTBaker), de
cada microcontaminante de interesse na concentragdo de 1g/L. Logo em seguida, todas
as solugdes foram agrupadas numa solu¢do composta de trabalho, abrangendo todos os
analitos de interesse na concentracdo de 1mg/L de metanol, sendo esta posteriormente
guardada em freezer. Adiante, esta solu¢do composta foi submetida no dia da analise a
dilui¢des de metanol, na faixa de concentragdo de 2,5 a 100 pg/l.

O passo seguinte foi submeter todos os frascos (A e Aspike) a reacdo de
derivatizacdo, técnica utilizada para transformar o composto através da redugdo da
polaridade, aumento da estabilidade térmica e da volatilidade e o impedimento da perda
do analito por adsor¢do na coluna ou por decomposicdo térmica (SANSON, 2012).
Apos este processo, os extratos foram ressuspenso (na quimica diz sobre as substancias
solidas que voltam a ficar dispersas no seio de um liquido ou gés, sem neles se

dissolverem) através dos reagentes:

e 75 uL de BSTFA (bis (trimetilsilil (trifluoroacetamida): TMCS (trimetilclorosilano)
(99:1, GCMS, Sigma Aldrich) e
e 25 uL de solugdo de piridina (Merck) contendo 200 pg/L de 4-n-nonilfenol- 2,3,5,6-d4

(CDN Isotopes), utilizado como padrao interno.

Logo depois, os vials foram mantidos na temperatura de 80°C por 30 minutos e
submetidos a analise por GC-MS. A andlise dos fdrmacos pelo método GC-MS ocorreu
em um cromatoégrafo a gas GC-2010, acoplado a um espectrometro de massas GCMS-

QP2010 Plus (Shimandzu) (Figura 22).
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Figura 21 — a) Esquema simplificado de um sistema de cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectometria de massas e b) Cromatdgrafo a gas GC-2010 acoplado a um espectdometro de massas
GCMS-QP2010 Plus (Shimandzu).

Fonte de hons

Abertara
deHe
FID ou Rr_al'or_ldr Membrana
. % onicaglo 2 o 4 letor
Fibra fechado i0,Cu0. semipermeivel ~ Coletorese
SPME | < .- separadon de dgsa Gis de amplificadores de
RisiorC - referéncia 45 Faraday Amir 44 4%
edb

Injetor *

x Vilvula sberta b )

i

vonm |

Fonte: a) Buglia et al., 2014 ¢ b) Shimandzu.

Em geral, a amostra ¢ inserida num sistema de injecdo, onde a mesma ¢
introduzida numa coluna em espiral (para ocupar menos espago no cromatdgrafo)
contendo a fase estacionaria. Foram utilizados os seguintes valores para a cromatografia
gasosa e espectometria de massas para a separacdo e identificacdo dos

microcontaminantes:

e Injecao: de 1 uL das amostras, realizada pelo injetor automatico modelo AOC-20i1
(Shimadzu);

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

e Rampa de temperatura: 120°C por 1 min, elevando para 227°C com taxa de
15°C/min, e em seguida aumentando para 240°C com taxa de 10°C/min, chegando
ao final a 330°C com taxa de 15°C/min e permanecendo nesta temperatura por 2
min;

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

e Taxa de divisdo: 1:20;

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

e Temperatura do injetor: 280°C;
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e Gas de arraste: hélio 5.0 com fluxo total de 25,9 mL/min, velocidade linear de 36,5
cm/seg;

e Temperatura no espectometro de massas: 280°C na interface e 250°C na fonte de
ionizagao;

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

ApOs o experimento obteve-se o tempo de retengdo (tempo decorrido entre a
injecdo e o 4pice cromatografico) para cada analito e também a sua quantificagdo
através da razdo massa/carga. Nos resultados, o Ibuprofeno (identificacdo m/z igual
263,00-234,00-278,00) apresentou um tempo de retencdo de 7,145 minutos e uma razao
m/z equivalente a 160,00. No caso do Paracetamol (de identificagdo igual a 280,00-
295,00-116,00) o tempo de retengdo foi de 7,224 minutos, com m/z igual a 206,00
(LABMASSAS/UFOP, 2019).

A resposta plotada para as curvas analiticas foi a area do analito/area do PI versus
concentragdo. Para as amostras, foi utilizada a razao entre as areas do analito/ PI. Além
disso, o efeito matriz foi avaliado pela equacdo 4, onde o Aaspike correspondeu a area
do analito no grafico das curvas analiticas como resultado do material contido no vial
spike A. Ja A ¢ area do grafico equivalente ao vial amostra ¢, no denominador esta a area

do analito em 30 pg/L, de acordo com a curva analitica.

__ Aspike—0,7 X Aamostra

E.M

(4)

Area padrio 30ug/L

Com uso desta equagao foi possivel corrigir o efeito matriz pontualmente em
relacdo as amostras e também em relagdo aos analitos. Ademais, também foi feita a
correcdo em relacdo a recuperacdo dos analitos no procedimento de extragdo. Em
seguida, os extratos foram totalmente secos por nitrogénio gasoso ¢ mantidos em freezer

na temperatura de — 26°C até o momento da analise.

¢) Cromatografia Liquida acoplada a Espectometria de Massas

A Cromatografia liquida acoplada a espectometria de massas (LCMS) destinou-
se a identificar os compostos Naproxeno e Diclofenaco. Assim como ocorreu no

preparo das amostras para a cromatografia gasosa, o processo iniciou com a
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ressuspensao de cada extrato e logo em seguida, com o agitamento do mesmo por cerca
de 30 minutos em um agitador vortéx. Posteriormente, o material foi transferido na
faixa de 100 pL para vial, onde passou por um processo de secagem por meio de
nitrogénio gasoso para logo depois serem mantidos em freezer a temperatura de -26°C,

até o momento da analise. A figura 23 traz o fluxograma de cada etapa do processo.

Figura 22 — Fluxograma das etapas de preparo da amostra necessarias para a Cromatografia liquida
acoplada a espectometria de massas.
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acido férmico.

Ressuspensdo do extrato |
e agitacdo do material
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Fonte: Autora, 2022.

Logo depois foram desenvolvidas para as curvas analiticas, as solucdes estoque
de cada um dos analitos (diclofenaco e naproxeno) a base de metanol grau HPLC
(JTBaker) na faixa de 1g/L. Apods esta etapa foi preparada a solu¢do de trabalho
(reunido de todas solucdes de cada analito) na concentragdo de Img/L. em metanol,
sendo logo depois armazenada em freezer.

No dia da andlise foram realizadas ainda dilui¢des de metanol para o
desenvolvimento das curvas analiticas contendo 0,1% v/v de acido foérmico (88%,
JTBaker) a partir da solucdo de trabalho, na faixa de concentracdo de 2,5 pg/L a 50
ug/L. Logo em seguida, foram confeccionados os vials (frascos): Aspike, com solugdo
padrdao em metanol com 0,1 % v/v de &4cido féormico com todos os analitos na
concentra¢ao de 30 pg/L e o Asolvente, com metanol com 0,1 % v/v de acido formico.

No instante em que ocorreram as analises, os vials que continham o extrato seco

foram ressuspendidos com 100uL de metanol contendo 0,1% v/v de acido férmico. Para
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as analises, foi utilizado uma coluna cromatografica CI18 modelo Kinetex
(Phenomenex) com 100 mm X% 2,1 mm X 2,6 um. A fase movel foi composta de agua
ultra pura (A) com 0,1% de acido férmico + (B) acetonitrila (grau HPLC, JTBaker),

realizando o seguinte gradiente, sob fluxo constante de 0,250 mL/min:

e 5%deBde0Oal min;

e Alcancando 60 % de B aos 12 min;

e Subindo para 95 % de B aos 13 min;

e E retornando para a condi¢do inicial aos 14 min;

e Com tempo total de corrida de 16 min.

Foi adicionada ainda uma terceira fase mével f (C) composta de acetonitrila com
3,5 mM de hidroxido de amoénio (28%, Sigma Aldrich) e vazdo de 0,03 mL/min.
Posteriormente, foram realizadas as analises no equipamento LCMS-8040 (Shimadzu),
acoplado ao UHPLC modelo Nexera (Shimadzu) com os seguintes modulos: controladora
CBM-20A, 3 bombas LC-30AD, amostrador SIL-30AC, forno de coluna CTO-30A e
desgaseificador DGU-20As. Ademais, as condigdes empregadas na analise de fArmacos

para a espectometria de massas foram, segundo o LABMASSAS/UFOP:

e Gas na célula de colisao (CID) — argonio: 230 kpa;

e Temperatura de Interface: 350°C;

e Temperatura na linha de dessor¢ao (DL): 200 °C;

e Fluxo do gés de nebulizagdo (nitrogénio): 1,50 L/min;
e Temperatura do bloco de aquecimento: 400 °C;

e Fluxo do gés de secagem: 15,00 L/min.

Na Figura 24 ¢ demonstrado o cromatografo liquido utilizado, os métodos que
podem ser analisados e a geragdo do cromatograma e do espectro para identificacdo das

substancias.
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Figura 23 — Sistema de Cromatografia Fase Liquida acoplado a Espectometria de Massas - HPLC- LC-

MS/MS 8040 (Shimadzu).
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Fonte: Shimadzu.

Para realizar o célculo do efeito matriz, cada amostra foi injetada duas vezes por:

Asol, com 10 pLL de amostra + 5 pL. de solvente, e Aspike, 10 uLL de amostra + 5 uL de

spike. O mesmo modelo de injecdo foi aplicado nas solugdes padroes das curvas

analiticas, de forma que a resposta plotada no modelo de regressao foi a razao versus a

concentragdo, como mostra a equagao 5. A Tabela 13 traz os resultados encontrados.

Razao = , , .
Area analito (Aspike)— Area analito (Asol)

Tabela 13 — Tempo de retengado para os farmacos analisados no equipamento LCMS-8040, relacdo

Area analito (Asol) (5)

massa/carga (m/z) do precursor e produtos monitorados no modo Multiple Reaction Monitoring (MRM).

Analito Tempo de Retencio (min) Precursor (m/z)  Produtos (m/z)

214,95

Diclofenaco 6,785 295,90 249,90
213,95

185,1

Naproxeno 6,621 231,00 170,35
77,35

Fonte: LABMASSAS/UFOP, 2019.
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4.4. 4°ETAPA: ANALISE DE DADOS

4.4.1 Tratamento Estatisticos e discussao dos resultados

O primeiro passo da analise estatistica foi submeter todos os dados fisico-
quimicos e biologicos coletados, referentes as doze campanhas, ao teste de valor
extremo (Grubbs) no software Minitab. Segundo Melo (2019), este teste ¢ empregado
em dados univariados, com o objetivo de verificar a existéncia de valores extremos em
observacdes amostrais, eliminando-os do conjunto de dados. Os dados referentes aos
farmacos ndo foram aplicados neste teste, devido aos seus baixos valores de
concentracao.

Logo em seguida, todos os dados foram aplicados ao teste de normalidade
Shapiro-Wilk, no software Origin Pro 8, formulado para tratar variadas distribui¢des e
tamanho de amostras (LOPES, CASTELO BRANCO, SOARES, 2013). Como as
varidveis investigadas ndo apresentarem popula¢do amostral superior a 6 (cada periodo,
chuvoso e seco, foi composto por até 6 campanhas), o teste de Shapiro-Wilk foi o mais
indicado. Tal método ¢ considerado, aparentemente, como o melhor teste de aderéncia
por varios autores como Cirillo e Ferreira (2003), Oztuna et al. (2006) e Lopes, Castelo
Branco e Soares (2013). Posteriormente, os resultados aplicados ao Shapiro-Wilk foram
submetidos aos testes paramétrico e ndo paramétrico para avaliar diferengas
significativas entre os periodos chuvoso e seco de 2018, utilizando o software Minitab
17.

O teste paramétrico escolhido foi o t de Student (ou t - Student) para duas
amostras independentes, aplicado nas variaveis com popula¢ao normal. Tal teste ¢ um
dos mais utilizados, assumindo a pressuposi¢do de que a amostra foi coletada de um
populagdo com distribuicdo normal, cuja a varidncia paramétrica seja desconhecida
(AYRES, 2012).

Para as variaveis com populagdo ndo normal, foi empregado o teste U de Mann-
Whitney. Segundo os autores Mardco (2018) e Vieira (2018), o teste U de Mann-
Whitney ou teste de Mann-Whitney, ¢ um teste ndo paramétrico utilizado para comparar
as funcdes de distribuicdo de uma variavel, medidas em duas amostras independentes.

Mardco (2018) também afirma que este teste ¢ uma opgao ao teste paramétrico t de

71



Student para duas amostras independentes. A Figura 25 ilustra o esquema de cada etapa

na analise estatistica.

Figura 24 — Esquema de cada etapa utilizada no tratamento estatistico dos dados: a) variaveis fisico-
quimicas e biolodgicas e b) farmacos.
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Fonte: Autora, 2022.

A estatistica descritiva (minimo, média, mediana, méaximo, desvio padrao - DP,
coeficiente de variagdo - CV e frequéncia de ocorréncia no caso dos farmacos) foi
aplicada em todas as varidveis, com o uso do Microsoft Excel. Esta foi utilizada com o
objetivo de organizar, resumir e descrever os dados obtidos por meio de: tratamento
estatistico, constru¢do de graficos Boxplot por periodo e representacdo grafica dos
farmacos nos pontos de amostragem. Sucessivamente, a partir dos resultados de média
da concentracdo dos fAirmacos nos pontos amostrais, foi possivel verificar a eficiéncia
de remocdo nos processos de tratamento da ETA, fazendo uso das equacdes 1, 2 e 3,
mencionadas no item 4.1.

Logo em seguida, os resultados da ocorréncia de farmacos e das variaveis fisico-
quimicas foram submetidos a andlise por correlacdes e andlises multivariadas através
dos seguintes métodos: Matriz de Correlacio de Pearson (MCP), Analise de
Componentes Principais (ACP) e Analise de Agrupamentos Hierarquicos (AAH). A

Figura 26 demonstra os métodos utilizado.
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Figura 25 — Métodos utilizados na analise dos dados referentes aos farmacos e da demais variaveis.
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Fonte: Autora, 2022.

Segundo Ayres (2012), as analises multivariadas sdo estudos que envolvem
dados de diversas variaveis de muitos individuos ou objetos, os quais sdo comuns em
varios temas, como por exemplo na biomédica. Neste estudo foram utilizados dois tipos
de analise multivariada: ACP e AAH. Estas tiveram a finalidade de descrever a variagao
dos dados, bem como tornar visivel os agrupamentos formados nos dados referentes aos
pontos AB, AF e AT, feitas nos softwares Minitab 17 e Origin Pro 8.

A primeira analise, a ACP, ¢ uma técnica estatistica multivariada associada a
reducdo de dados, com a menor perda possivel de informagdes. O método consiste em
transformar um conjunto original de variaveis, de inicio correlacionadas entre si, em um
conjunto menor de variaveis ndo correlacionadas, contendo a maior parte de
informacdes do conjunto original (HONGYU, SANDANIELO E JUNIOR, 2016). Ja
AAH ¢ um procedimento onde uma série de sucessivos agrupamentos ou sucessivas
divisdes de elementos sdo reunidos ou separados (CORREA, 2018).

As analises foram separadas por periodo (chuvoso e seco de 2018) e por tipo de
agua coleta (AB, AF e AT). Os valores contidos na MCP, que compreende o grau de
relacdo entre duas variaveis, mostram varios niveis de correlacdo. A classificagao
utilizada para a interpretagdo de valores ¢é: correlagdao bem fraca (0 a 0,19), correlagdo
fraca (0,20 a 0,39), correlacdo moderada (0,40 a 0,69), correlacao forte (0,70 a 0,89) e
correlagdo muito forte (0,90 a 1,00) (Carvalho et al., 2019).

Todos os tratamentos estatisticos realizados foram necessarios para interpretar o
que os resultados representavam, assim com as suas alteracdes e diferengas entre os

periodos chuvoso e seco de 2018.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DETERMINACAO DAS VARIAVEIS FISICO-QUIMICAS E BIOLOGICAS DA
QUALIDADE DA AGUA

Foram realizadas as determinagdes das varidveis fisico-quimicas e bioldgicas
nos pontos AB, AF e AT, nos periodos chuvoso e seco. Primeiro, os dados passaram
pelo teste de Grubs para retirada dos valores extremos e logo em seguida foram
aplicados ao teste de Shapiro-Wilk, no Origin Pro 8, para os dois periodos
mencionados, levando em considerag@o o nivel de significancia de 5%.

Segundo o teste de Shapiro-Wilk todos os dados referentes ao ponto AB, nos
dois periodos observados, apresentaram p-valor maior que o nivel de significancia, por
isso tais valores foram interpretados com distribuicdo normal. Em relagdo aos pontos
AF e AT, houve variaveis que nio apresentaram distribui¢do normal, pois o valor de p
foi menor que o nivel de significancia, como foi o caso das variaveis E-coli, ferro total e
cloro livre e pH. Apds estes resultados, as varidveis que ndo seguiram distribui¢cdo
normal foram submetidas ao teste de Mann-Whitney, e as que apresentaram distribui¢ao
normal, foram aplicadas ao teste t-Student.

Na Tabela 14 estao disponibilizados os resultados do teste Shapiro-Wilk junto

com a interpretacdo dos mesmos.
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Tabela 14 — Resultados do Teste de Shapiro-Wilk para cada variavel referente aos pontos AB, AF e AC, entre o
periodo chuvoso e seco de 2018.

Periodo Chuvoso - Ponto AB

Periodo Seco - Ponto AB

Variavel p-valor Distribuicao Variavel p-valor Distribuicdo
Alcalinidade 0,4 com distribuicdo | Alcalinidade 0,1 com distribuigdo
Condutividade 0,3 com distribuicdo | Condutividade 0,8 com distribuicao
Cor aparente 0,1 com distribuicdo | Cor aparente 0,2 com distribui¢do
OD 0,6 com distribuicdo | OD 0,8 com distribuigdo
Ferro Total 0,1 com distribuicdo | Ferro Total 0,1 com distribuigdo
pH 0,3 com distribuicdo | pH 0,2 com distribui¢do
Turbidez 0,6 com distribuicdo | Turbidez 0,3 com distribui¢ao
E-coli 0,2 com distribui¢do | E-coli 0,2 com distribuic¢éo

Periodo Chuvoso - Ponto AF Periodo Seco - Ponto AF

Variavel p-valor Distribuicdo Variavel p-valor Distribuicdo
Alcalinidade 0,1 com distribuicdo | Alcalinidade 0,4 com distribui¢ao
Condutividade 0,4 com distribuicdo | Condutividade 0,3 com distribuigdo
Cor aparente 0,1 com distribuicdo | Cor aparente 0,8 com distribuigdo
pH 0,9 com distribui¢do | pH 0,1 com distribui¢do
Turbidez 0,3 com distribuicdo | Turbidez 1,0 com distribuicdo
Coliformes totais 0,1 com distribuicdo | Coliformes totais 0,1 com distribuigdo
E-coli 0,9 com distribui¢do | E-coli 0,0 sem distribuicio

Periodo Chuvoso - Ponto AT Periodo Seco - Ponto AT

Varidvel p-valor Distribuicdo Varidvel p-valor Distribuicao
Alcalinidade 0,1 com distribuicdo | Alcalinidade 0,7 com distribui¢ao
Cloro Livre 0,6 com distribuicdo | Cloro Livre 0,0 sem distribuicio
Condutividade 0,4 com distribuicdo | Condutividade 0,6 com distribuigdo
Cor aparente 0,1 com distribuicdo | Cor aparente 0,8 com distribuigdo
Ferro Total 0,0 sem distribui¢do | Ferro Total 0,3 sem distribuicio
pH 0,0 sem distribui¢ao | pH 0,0 sem distribuicio
Turbidez 0,3 com distribuicdo | Turbidez 0,7 com distribuigdo

*Legenda: ph: potencial hidrogeniénico; OD: oxigénio dissolvido; E-coli: Escherihia coli.

5.1.1 Ponto AB

ApoOs o teste de Shapiro Wilk, os dados passaram pelo teste t-Student,

considerando o nivel de significancia de 5%. A partir da comparagdo dos valores de p

com o nivel de significancia considerado, foram identificadas as varidveis que

apresentaram mudancas entre os periodos chuvoso e seco. Na Tabela 15 estdo

disponibilizados os resultados apds a aplicagdo do teste.
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Tabela 15 — Variaveis fisico-quimicas e microbioldgicas referentes ao ponto AB, p-valor e interpretacdo dos

resultados.
Ponto AB
Variavel p-valor Interpretacgdo do teste (a = 5%)
pH 0,053 <0,05 (dados significativamente diferentes)
Condutividade (uS/cm) 0,006 <0,05 (dados significativamente diferentes)
OD (mg O»/L) 0,001 <0,05 (dados significativamente diferentes)
Turbidez (UNT) 0,017 <0,05 (dados significativamente diferentes)
Cor aparente (uC) 0,018 <0,05 (dados significativamente diferentes)
Alcalinidade (mg/L) 0,243 >0,05 (dados nao significativamente diferentes)
Ferro Total (mg/L) 0,448 >0,05 (dados nao significativamente diferentes)
E-coli (NMP/100 mL) 0,462 >0,05 (dados ndo significativamente diferentes)

*Legenda: ph: potencial hidrogenidnico; OD: oxigénio dissolvido; E-coli: Escherihia coli.

Em relacdo ao ponto AB, observa-se que na maior parte das varidveis analisadas
houve diferencas entre os periodos, demonstrando a influéncia da sazonalidade nos
valores das propriedades. Quanto ao teste t-Student, a avaliagdo concluiu que os valores
de pH, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, turbidez e cor aparente apresentaram
diferencas importantes nas suas concentragdes entre os periodos, pois os valores de p
foram inferiores a 0,05. Ja em relagdo as varidveis alcalinidade, ferro total e E-coli, estas
ndo sofreram mudangas significativas entre os periodos analisados, pois os valores de p
foram superiores a 0,05. Na Tabela 16 e na Figura 27 estdo dispostas as analises de
estatisticas descritivas de cada variavel fisico-quimica e bioldgica referentes ao ponto

AB.
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Tabela 16 — Estatistica descritiva das varidveis analisadas referentes ao ponto AB, no periodo chuvoso e seco do ano de 2018

Ponto AB

Periodo Chuvoso

Variaveis pH Cond. (uS/cm) OD (mg 02/L) Turb. (UNT) Cor Ap. (uC) Alcal. (mg/L) Fe. T (mg/L) Coli.T (NMP/100 mL) E-coli (NMP/100 mL)
N 6 6 6 6 6 6 6 6 6
Meédia 59 85,3 4,3 17,0 103,3 11,5 0,4 >2420 288
Mediana 5,8 84,0 43 16,9 92,0 11,5 0,6 >2420 272
D.P 0,3 233 0,6 5,8 49,4 0,7 0,3 - 149
CV 4,5 27,3 15,1 34,5 47,8 6,5 72,1 - 52
Minimo 5,6 58,0 3,3 7,5 56,0 10,2 0,1 >2420 146
Maximo 6,3 112,0 4,9 23,7 197,0 12,5 0,7 >2420 502

Periodo Seco

Variaveis pH Cond. (uS/cm) OD (mg O2/L) Turb. (UNT) Cor Ap. (uC) Alcal. (mg/L) Fe. T (mg/L) Coli.T (NMP/100 mL) E-coli (NMP/100 mL)
N 6 5 6 6 6 6 6 6 6
Média 6,3 45,8 6,0 9,3 41,8 12,4 0,5 >2420 386
Mediana 6,2 44,1 6,0 9,1 40,1 13,2 0,5 >2420 320
D.P 0,2 5,1 0,2 3,7 13,3 2,0 0,2 - 380
CV 3,4 11,2 3,2 39,2 31,7 16,3 40,6 - 98
Minimo 6,0 40,0 5,8 4.8 26,9 8,8 0,3 >2420 38
Méximo 6,5 53,4 6,4 13,5 56,7 13,9 0,7 >2420 932

Periodo Anual

Variaveis pH Cond. (uS/cm) OD (mg 02/L) Turb. (UNT) Cor Ap. (uC) Alcal. (mg/L) Fe. T (mg/L) Coli.T (NMP/100 mL) E-coli (NMP/100 mL)
N 12 11 12 12 12 12 12 12 12
Média 6,1 67,3 5,1 13,2 72,6 11,9 0,5 >2420 337
Mediana 6,0 58,0 5,4 13,2 56,4 11,7 0,5 >2420 272
D.P 0,3 26,6 1,0 6,1 47,1 1,5 0,3 - 280
CV 5,2 39,6 20,2 46,5 65,0 12,7 54,6 - 83
Minimo 5,6 40,0 3,3 4,8 26,9 8,8 0,1 >2420 38
Maximo 6,5 112,0 6,4 23,7 197,0 13,9 0,7 >2420 932

*Legenda: Alcal.: alcalinidade total; Cond.: condutividade; Cor Ap: cor aparente; Fe. T: Ferro total; OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogenionico; Turb: turbidez; Coli. T: Coliformes Totais;
E-coli: Escherichia coli.
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Figura 26 — Comparagao temporal (periodos chuvoso e seco de 2018) das variaveis no ponto AB: pH; condutividade
elétrica, oxigénio dissolvido; turbidez; cor aparente; alcalinidade; ferro total e E-coli.
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Em relacdo ao pH, o teste t-Student identificou disparidades relevantes entre os

periodos (p-valor = 0,053), com médias iguais a 5,9, no periodo chuvoso, e 6,3, no

periodo seco. A Resolugado CONAMA n. 357 (CONAMA, 2005) estabelece um pH para
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aguas de classe II, entre 6 a 9. Neste sentido, nota-se que apenas no periodo chuvoso, a
média dos valores de pH esteve abaixo do minimo previsto pela resolucao, e por isso,
foi considerada fora do padrdo. Comparativamente a pesquisa de Oliveira (2019), em
um trabalho realizado no Reservatorio Bolonha, as médias de pH levantadas em 2016
foram iguais a 6, no periodo chuvoso, ¢ 6,4, no periodo seco. Verifica-se que estes
dados apresentaram comportamento semelhante ao ponto AB, ou seja, suavemente mais
acidos no periodo chuvoso. Silva et al. (2018) afirmam que o acréscimo de chuvas,
provoca aumento da vazdo, causando fendmenos como o aumento da decomposi¢ao da
matéria organica, antes acumulada no fundo do rio, ¢ por conseguinte, o aumento de
acidos humicos. Tal fato pode ter contribuido na maior acidez das aguas do
Reservatorio Bolonha, no primeiro periodo.

Quanto a condutividade elétrica, o teste t-Student interpretou os dados como
significativamente diferentes nos dois periodos (p-valor = 0,006), com médias iguais a
85,3 uS/cm, no periodo chuvoso, e 45,8 uS/cm, no periodo seco. Analisando a Figura
27, observa-se também que os valores foram mais altos e mais dispersos no periodo
chuvoso, em contrapartida ao periodo seco, que apresentou valores consideravelmente
mais baixos e concentrados. Em consulta a Resolugdo CONAMA 357 (BRASIL, 2007),
nao ¢ previsto padroes de condutividade elétrica para aguas doce de classe II, entretanto,
conforme estudos realizados por Sperling (2007), concluiu-se que geralmente aguas
naturais apresentam faixa de condutividade entre 10 a 100 pS/cm. A partir desses
valores, verifica-se que as médias estiveram dentro do padrdo normal de condutividade
para aguas brutas, por isso os resultados foram considerados satisfatorios.

Comparando-se os mesmos dados com o trabalho de Oliveira (2018), a média de
condutividade da 4gua bruta durante o periodo chuvoso foi de 39 a 49,3 uS/cm,
enquanto que a do periodo seco esteve entre 39,7 a 47,2 uS/cm. Tais resultados nao
demonstraram diferengas significativas entre os periodos analisados, ao contrario das
condutividades obtidas no ponto AB, que além disso, foram superiores no periodo mais
chuvoso. Neste caso, deve-se levar em consideragdo que o nivel de pluviosidade foi
mais elevado no ano de 2018 (pico maximo de 469 mm), do que em 2016 (pico maximo
de aproximadamente 130 mm) (OLIVEIRA, 2018), por isso, & possivel que a
condutividade tenha sofrido influéncia do volume de chuvas. Esteves (2011) e Piratoba
et al. (2014) explicam que normalmente a condutividade ¢ menor no periodo mais
chuvoso, por conta da diluicdo dos ions, entretanto, lancamentos de efluentes

domésticos presentes podem alterar este comportamento, elevando os niveis de
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condutividade elétrica local. Esta situagdo pode ter influenciado nos maiores valores de
condutividade elétrica no periodo chuvoso, em fung¢do da existéncia de pontos de
langamentos de esgoto em torno do reservatério (ARAUJO JUNIOR, 2016).

O OD também apresentou diferencas significativas entre os dois periodos (p-
valor = 0,001), com médias iguais a 4,3 mg/L, no periodo chuvoso, ¢ 6,0 mg/L, no
periodo seco. Nota-se também, pela Figura 27, que os dados de OD foram mais altos no
periodo seco e mais consistentes do que no periodo chuvoso. Segundo a Resolucdo
CONAMA n. 357 (BRASIL, 2005), ¢ estabelecido o minimo de 5 mg/L de OD para
aguas doces de classe II. Neste caso, observa-se que apenas a média do periodo chuvoso
apresentou concentragao menor que o valor minimo previsto pela resolucao, e por isso,
os dados foram considerados fora do padrao. Comparativamente aos dados da pesquisa
de Oliveira (2017), foram obtidas as concentragdes médias de OD de 7 mg/L, no
periodo chuvoso, e 8 mg/L, no periodo seco. Percebe-se nestes resultados, que nao
houve influéncias relevantes da sazonalidade nos valores de OD, assim como também
foram superiores aos niveis de OD obtidos no ponto AB. Como ja explicado, o nivel de
precipitacdo no ano de 2016 foi inferior ao de 2018, o que pode ter influenciado nas
concentragoes de OD. Nascimento et al. (2020) afirmam também que baixos valores de
oxigénio no periodo chuvoso podem estar relacionados com maiores quantidades de
carga organica, provenientes de lancamentos de esgoto, como ¢ o caso do Reservatorio
Bolonha (ARAUJO JUNIOR, 2016).

A turbidez também apresentou diferencas significativas por meio do teste t-
Student (p-valor =0,017), com médias iguais a 17 UNT, no periodo chuvoso, ¢ 9,3
UNT, no periodo seco. Tais valores estdo coerentes com o valor maximo de turbidez
estabelecido pela Resolugdo CONAMA n° 357 (BRASIL, 2005), de at¢ 100 UNT, para
corpos hidricos de classe 2. Comparando os mesmos dados com os da pesquisa de
Pereira et al. (2013) no rio Juma/AM, as médias de turbidez obtidas foram equivalentes
a 13 UNT, no periodo chuvoso, € 7 UNT, no periodo seco. Observa-se que estes valores
revelaram a mesma tendéncia de turbidez no ponto AB, isto ¢, mais elevada na estagao
chuvosa. Segundo os mesmos autores, o aumento da turbidez em épocas de chuva esta
principalmente relacionado ao arraste de solidos presentes no rio e no lodo de fundo, o
que pode ter influenciado na elevacao da turbidez neste periodo.

Quanto a cor aparente, esta apresentou média maior no periodo chuvoso, igual a
103,3 uC, em comparagao ao periodo seco, de 41,8 uC. Tais discrepancias também sdo

apontadas pelo teste t-Student, que qualificou os mesmos dados como
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significativamente diferentes (p-valor = 0,018). Observa-se também pela Figura 27, que
a maioria dos dados do periodo chuvoso foram superiores € mais dispersos em relagao
aos valores do periodo seco. Em comparacdo a estes resultados, as médias de cor
aparente no periodo chuvoso e seco no Reservatdrio Bolonha em 2016 foram,
respectivamente, iguais a 60 uC e 32 uC (OLIVEIRA, 2018). Nesta situagdo, observa-se
que as médias apresentaram diferencas nos dois periodos, porém, em niveis
significativamente inferiores as médias obtidas no ponto AB. Tal fato pode estar
relacionado a maior concentracdo de chuvas referentes ao ano de 2018. Rodrigues,
Aquino e Cordeiro (2020) explicam que o aumento da cor aparente estd intimamente
ligado ao nivel de precipitagdo, pois o acréscimo de solidos em suspensdo provocados
pela chuva, dificultam a entrada de feixes de luzes na dgua e por isso, podem ter
influenciado na elevagdo dos resultados de cor aparente nesse periodo.

Ja em relacdo a alcalinidade total, o teste t-Student ndo identificou disparidades
relevantes entre os dados nos dois periodos (p-valor = 0,243). Além disso, as médias de
alcalinidade total foram iguais a 11,5 mg/L, no periodo chuvoso, ¢ 12,4 mg/L, no
periodo seco. Observa-se neste caso, que a sazonalidade ndo influenciou
significativamente na alcalinidade, pois os valores sofreram pequenas alteragcdes nos
dois periodos. Em referéncia a Resolugdo CONAMA n. 357 (BRASIL, 2005), nao ¢
estabelecido padrdes de alcalinidade total, entretanto, segundo a Fundacao Nacional da
Saude (FUNASA, 2014), aguas naturais geralmente apresentam alcalinidade entre os
valores de 30 a 500 mg/L.

Neste sentido, verifica-se que as médias obtidas no ponto AB, foram abaixo do
minimo estabelecido pela instituicdo, o que também ¢ considerado normal, pois
naturalmente as aguas dos rios amazOnicos apresentam alcalinidade baixa (VISCHI
FILHO et al., 2016). Em referéncia a outro trabalho realizado por Piratoba et al.
(2017), em uma area portuaria de Barcarena-Pa, a alcalinidade medida no periodo mais
chuvoso foi de 16,7 a 17,8 mg/L, e no periodo seco, igual a 16,4 a 18,5 mg/L. Nota-se
que a alcalinidade do trabalho também sofreu baixa influéncia da sazonalidade, com
esta ligeiramente maior no periodo mais seco, similar ao comportamento observado no
ponto AB. Segundo Fontana et al. (2019), em meses de maior concentragido de chuva a
alcalinidade tende a decair, em fun¢do do maior processo de diluigdo da agua, o que
também esclarece os valores mais baixos de alcalinidade neste periodo.

O ferro total também ndo apresentou diferencas relevantes entre os periodos

observados (p-valor = 0,448), com médias iguais a 0,4 mg/L, no periodo chuvoso, ¢ 0,5

82



mg/L, no periodo seco, ou seja, sua concentragdo se manteve moderadamente estavel
nos dois periodos. Conforme a Resolugio CONAMA n. 357 (BRASIL, 2005), ¢
previsto o valor maximo permitido de 0,3 mg/L de ferro na agua. Comparativamente,
nota-se que as médias nos dois periodos foram levemente superior ao estabelecido pela
resolugdo, por isso consideradas fora do padrao.

Em relagdo aos coliformes totais, estes apresentaram concentragdes superiores a
2.420 NMP/100mL, nos dois periodos analisados. Comparando com os dados de
Vasconcelos e Souza (2011), verifica-se que as médias obtidas nos anos de 2007, 2008
e 2009 (respectivamente 8.020, 16.830 ¢ 9.610 NMP/100mL) no Reservatorio Bolonha,
também foram altas e superiores ao valor de 2.420 NMP/100 ml. Tal situagdo leva a
considerar que ¢ recorrente valores altos de coliformes totais no reservatério. J4 em
relagdo a Escherichia coli, no teste t-Student ndo foram identificadas diferencgas
significativas entre os periodos (p-valor = 0,462), com médias iguais a 288 NMP/100ml,
no periodo chuvoso, e 386 NMP/100ml, no periodo seco.

Nota-se também pela Figura 27, que os valores de Escherichia coli foram mais
altos e também mais dispersos no periodo seco, com coeficiente de variacdo igual a
98%, em contrapartida ao periodo chuvoso, equivalente a 52%. E importante destacar,
que a Escherichia coli esteve presente em todas as amostras, alcangando o valor
maximo de 932 NMP/100ml no periodo seco. Abreu e Cunha (2017) explicam, que tais
concentragdes estdo geralmente vinculadas a grandes volumes de despejo de esgoto
sanitario presentes, como ¢ o caso do entorno da area do Reservatorio Bolonha,

caracterizando a forte influéncia antrépica na qualidade bioldgica da agua.

5.1.2 Ponto AF

Na Tabela 17 estdo disponibilizados os resultados referentes ao ponto AF, no
periodo chuvoso e seco, onde foram aplicados dois tipos de teste: o teste Mann-
Whitney, para a variavel E-coli, ¢ o test t-Student, para as restantes. Os mesmos,

levaram em considera¢do o nivel de significancia igual a 5%.
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Tabela 17 — Variaveis fisico-quimicas e microbiologicas referentes ao ponto AF, p-valor e interpretacdo dos

resultados.
Ponto AF
Varidvel p-valor Interpretagdo do teste (a = 5%)
Alcalinidade Total (mg/L) 0.000 <0,05 (dados significativamente diferentes)
Turbidez (UNT) 0.341 >0,05 (dados ndo significativamente diferentes)
Cor aparente (UC) 0.099 <0,05 (dados significativamente diferentes)
E-coli (NMP/100 mL) (M-W) 0.036 <0,05 (dados significativamente diferentes)
pH 0.524 >(0,05 (dados nao significativamente diferentes)
Condutividade (uS/cm) 0.179 >0,05 (dados ndo significativamente diferentes)
Colif. T (NMP/100 mL) 0.377 >0,05 (dados nao significativamente diferentes)

*Legenda: ph: potencial hidrogenionico; E-coli: Escherihia coli; Colif. T: Coliformes Totais.

Comparando-se os valores de p com o nivel de significincia estabelecido, foram
identificadas as variaveis que apresentaram mudangas entre os periodos chuvoso e seco.
Em relacdo ao ponto AF, o teste apresentou poucas variaveis com alteragdes
importantes. Alcalinidade total, cor aparente ¢ E-coli apresentaram alteragdes
significativas entre os periodos, pois seus p-valores foram menores do que o nivel de
significancia considerado. Em contrapartida, o pH, a condutividade elétrica, a turbidez e
os coliformes totais ndo sofreram mudangas consideraveis entre os periodos analisados,
pois os valores de p foram superiores a 0,05. Na Tabela 18 e Figura 28 estdo
apresentadas as estatisticas descritivas de cada variavel fisico-quimica e bioldgica

analisada no ponto AF.
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Tabela 18 — Estatistica descritiva das varidveis analisadas referentes ao ponto AF, no periodo chuvoso e seco do ano de 2018.

Ponto AF

Periodo Chuvoso

Variaveis Alcal. (mg/L) Turb. (UNT) Cor Ap. (uC) E-coli (NMP/100 mL) pH Cond. (uS/cm) Coli.T (NMP/100 mL)
N 6 6 6 6 6 5 6
Média 7,3 4,0 25,6 326 5,7 57,8 836
Mediana 7,4 2,8 24,5 365 5,7 58,0 893
D.P 0,4 3,3 18,4 218 0,2 1,3 145
C.V 4,9 81,9 71,8 66,7 3,9 2,3 17,4
Minimo 6,8 0,9 7,2 26 5,4 56,0 641
Méximo 7,6 9,6 49,0 617 6,0 59,0 961
Periodo Seco
Variaveis Alcal. (mg/L) Turb. (UNT) Cor Ap. (uC) E-coli (NMP/100 mL) pH Cond. (uS/cm) Coli.T (NMP/100 mL)
N 6 5 6 5 5 6 6
Média 14,0 2,7 11,0 47 6,0 49,5 1270
Mediana 13,8 2,8 11,2 30 5,9 47,0 1106
D.P 1,5 0,9 2,5 43 0,2 9,1 1045
C.V 10,5 32,7 22,4 92,2 2,6 18,4 82,3
Minimo 12,5 1,6 7,9 19 5,9 41,0 158
Maximo 16,3 3,9 14,6 122 6,3 65,2 >2420
Periodo Anual
Variaveis Alcal. (mg/L) Turb. (UNT) Cor Ap. (uC) E-coli (NMP/100 mL) pH Cond. (uS/cm) Coli.T (NMP/100 mL)
N 12 11 12 11 11 11 12
Média 10,6 3.4 18,3 199 5.8 53,3 1053
Mediana 10,1 2,8 11,2 122 5,9 56,0 893
D.P 3,6 2,5 14,7 214 0,2 7,8 747
C.V 344 72,0 80,2 107 4,1 14,6 71
Minimo 6,8 0,9 7,2 19 5,4 41,0 158
Méximo 16,3 9,6 49,0 617 6,3 65,2 >2420
*Legenda: Alcal.: alcalinidade total; Cond.: condutividade; Cor Ap: cor aparente; OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogenionico; Turb: turbidez; Coli. T: Coliformes Totais; E. coli:
Escherihia coli.

85



Figura 27 — Comparagdo temporal (periodos chuvoso e seco de 2018) das variaveis no ponto AF: Alcalinidade; cor
aparente; E-coli; pH; condutividade elétrica, turbidez e coliformes totais.
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Segundo o teste t-Student, os dados de alcalinidade total apresentaram
discrepancias consideraveis nos dois periodos (p-valor = 0,000), com médias iguais a
7,3 mg/L, no periodo chuvoso, e 14 mg/L, no periodo seco. Na Figura 28, observa-se
também que os dados foram menores ¢ mais homogéneos no periodo chuvoso, em
comparacdo ao seco. Conforme a nova Portaria de Potabilidade n°888 (2021), nao ¢
estabelecido limites de concentracdo de alcalinidade total, ou de cor aparente,
condutividade elétrica, coliformes totais e E-coli especificos apos a saida do filtro.
Entretanto, tais propriedades sdo importantes no controle operacional do tratamento de
agua, e por isso serdo avaliadas neste ponto.

Em relagdo a turbidez, o teste t-Student interpretou os dados como ndo
significativamente diferentes (p-valor = 0,341), com médias correspondentes a 4,0
UNT, no periodo chuvoso, e 2,7 UNT, no periodo seco. Segundo a nova Portaria de
Potabilidade n°888 (2021), o valor méximo permitido de turbidez na filtracdo rapida,
deve ser de até¢ 0,5 uT. Comparativamente as médias de turbidez apds a filtragdo,
observa-se que nos dois casos, as médias foram superiores ao VMP, ou seja, bem acima
das determinagdes estabelecidas por esta portaria. Comparando os mesmo os dados com
o da pesquisa de (Almeida, Macedo e De Paula, 2017), foram observadas alteragcdes nos
niveis de turbidez apds o processo de filtracdo, iguais as médias de 1,18 UNT, no
periodo chuvoso, e 1,03 UNT, no periodo seco. Identifica-se nos mesmos dados, que a
turbidez foi levemente mais alta no periodo chuvoso, similar ao comportamento
observado no ponto AF. Nota-se também, que as médias de turbidez da pesquisa ndo
sofreram alteragoOes relevantes entre os dois periodos.

Entretanto, apesar das médias ndo apresentarem discrepancias significativas,
conforme a Figura 28, observa-se que os valores foram mais dispersos no periodo
chuvoso (CV = 81,9%), em comparacdo ao periodo mais seco (CV = 32,7%). Em
referéncia a outra pesquisa, foram obtidas turbidez com coeficientes de variagao igual a
24,96%, no periodo chuvoso, e 5,36%, no periodo seco, pds-filtracio (ALMEIDA;
SILVA; DE PAULA, 2017). Percebe-se nesta situagdo, que tais dados foram mais
homogéneos, do que em relacio aos resultados obtidos no ponto AF, demonstrando que
mesmo apos a filtragao, houve influéncia da sazonalidade e da turbidez da dgua bruta na
agua filtrada. Além disso, tais influéncias podem também indicar problemas da unidade

em relacdo a mudangas climaticas, pois a presenca das chuvas aumenta a concentragao
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de particulas na dgua, podendo dificultar o processo de filtragdo (ALMEIDA, SILVA e
PAULA, DE, 2017)

Quanto a cor aparente, o teste t-Student apontou discrepancias relevantes entre
os periodos (p-valor = 0,099), a partir das médias correspondente a 25,6 uC, no periodo
chuvoso, ¢ 11,0 uC, no periodo seco. Segundo a Figura 28, nota-se uma influéncia
significativa da sazonalidade nos dados, apresentando valores mais altos e mais
diferenciados no periodo chuvoso (CV = 71,8%), do que em relacdo ao periodo seco
(CV =22,4%). Em referéncia a outro estudo, o valor de cor aparente, pos-filtracdo, foi
igual a média de 7,14 uC, no periodo chuvoso, e, constantemente, de 5 uC, no periodo
seco (ALMEIDA, SILVA e PAULA, DE, 2017). Observa-se nestes resultados que, nas
duas situagdes, a cor aparente sofreu alteracdes expressivas entre os periodos chuvoso e
seco, demonstrando novamente a influéncia climatica e da qualidade da 4gua bruta na
agua filtrada.

Em relagdo a variavel E-coli, o teste t-Student também identificou variagdes
importantes (p-valor = 0,036), com médias entre 326 NMP/100 mL, no periodo
chuvoso, e 47 NMP/100 mL, no periodo mais seco. Segundo a Figura 28, verifica-se
que os dados foram mais altos no primeiro periodo e também mais dispersos, o que
significa que a variagdo das chuvas afetou significativamente na concentragao de E-coli,
sendo consideravelmente maior no periodo de pluviosidade. Tais resultados podem estar
relacionados a turbidez da agua neste ponto, pois assim como ocorreu com os valores de
E-coli, a turbidez também foi maior no periodo chuvoso. Além disso, sabe-se que a
presenga de particulas esta intimamente ligada a presenga de micro-organismos, pois
essas podem servir como barreira fisica, dificultando o processo de eliminagdo desses
agentes na agua (FUNASA, 2014).

J& para o pH, o teste t-Student ndo apontou diferencas entre os periodos (p-valor
= 0,524), com médias iguais a 5,7, no periodo chuvoso, ¢ 6, no periodo seco, ou seja,
maior no segundo periodo. Em referéncia a outra pesquisa, foram avaliados os valores
de pH da agua filtrada em duas épocas, chuvosa e seca (ALMEIDA, SILVA e PAULA,
DE, 2017). Nesta, foram constatadas médias de pH iguais a 5,75, no periodo chuvoso, e
7,2, no periodo seco. Nota-se na mesma pesquisa, que os valores de pH sofreram
maiores variagdes em relagdo ao ponto AF. Verifica-se também que os valores de pH do
ponto AF foram mais 4cidos e também menos suscetiveis a influéncias climaticas. Tais

resultados podem estar relacionados ao controle de pH realizado na ETA Bolonha.
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A condutividade também nd3o apresentou alteragdo significativa pela
sazonalidade (p-valor = 0,179), com médias correspondentes a 57,8 uS/cm, no periodo
chuvoso, e 49,5 uS/cm, no periodo seco, ou seja, relativamente maior no primeiro
periodo. Além disso, segundo a Figura 28, observa-se que os valores de condutividade
referentes ao periodo chuvoso foram mais altos e homogéneos do que em relacdo ao
periodo seco. Por ultimo, os valores dos coliformes totais nao apresentaram mudancgas
relevantes (p-valor = 0,377) entre os periodos chuvoso e seco, com médias
respectivamente iguais a 836 e 1.270 NMP/100ml. Observa-se também pela Figura 28,
que os valores no primeiro periodo foram significativamente mais homogéneos (CV =

17,4%), em comparagdo ao segundo periodo (CV = 82,3%).
5.1.3 Ponto AT

Da mesma forma como realizado nos demais pontos os dados foram submetidos
aos testes de T-Student e de Man-Whitney e depois foram organizados na Tabela 19,

considerando o nivel de significancia de 5%.

Tabela 19 — Variaveis fisico-quimicas e microbiologicas referentes ao ponto AT, p-valor e interpretacdo dos

resultados.
Ponto AT
Varidavel p-valor Interpretagdo do teste (a = 5%)
Alcalinidade Total (mg/L) 0,01 <0,05 (dados significativamente diferentes)
Cloro Livre (mg/L) (M-W) 0,04 <0,05 (dados significativamente diferentes)
Condutividade Elétrica (uS/cm) 0,03 <0,05 (dados significativamente diferentes)
Cor aparente (UC) 0,13 >0,05 (dados ndo significativamente diferentes)
pH 1,00 >0,05 (dados nao significativamente diferentes)
Turbidez UNT) 0,29 >0,05 (dados ndo significativamente diferentes)
Ferro Total 0,41 >0,05 (dados ndo significativamente diferentes)

*Legenda: ph: potencial hidrogenionico.

Pela analise, observou-se que as varidveis alcalinidade total, cloro livre e
condutividade elétrica apresentaram diferengas significativas entre os periodos chuvoso
e seco, pois seus p-valores foram inferiores ao valor de significancia considerado. Em
relacdo as varidveis cor aparente, pH, turbidez e ferro total, o teste avaliou que as
mesmas ndo apresentaram diferencas entre os periodos observados. Na Tabela 20 e na
Figura 29 estdo apresentadas as estatisticas descritivas de cada varidvel fisico-quimica e

biologica analisada no ponto AT.

89



Tabela 20 — Estatistica descritiva das varidveis analisadas referentes ao ponto AT, no periodo chuvoso e seco do ano de 2018.

Ponto AT

Periodo Chuvoso

Variaveis Alcal. (mg/L) Cloro L. (mg/L) Condut. (uS/cm) Cor Ap. (uC) pH Turb. (UNT) Fe.T(mg/L) Coli. T (NMP/100 mL)  E-coli (NMP/100 mL)
N 5 5 6 6 6 5 5 6 6
Média 58 0,1 87,4 38,6 5,7 2,1 0,06 0 0
Mediana 6,0 0,1 85,0 23,0 5,4 2,1 0,1 0 0
D.P 0,7 0,1 26,3 39,3 0,6 0,9 0,0 0 0
(A% 12,5 56,0 30,1 102,0 10,7 41,5 23,6 - -
Minimo 5,0 0,1 58,0 7,5 53 1,1 0,1 0 0
Maximo 6,5 0,2 120,7 110,0 6,8 2,9 0,1 0 0

Periodo Seco

Variaveis Alcal. (mg/L) Cloro L. (mg/L) Condut. (uS/cm) Cor Ap. (uC) pH Turb. (UNT) Fe. T(mg/L) Coli. T (NMP/100 mL) E-coli (NMP/100 mL)
N 6 6 6 6 6 6 6 6 6
Média 9,6 1,6 49,7 12,0 5,7 2,7 0,16 0 0
Mediana 10,0 1,9 48,0 12,0 5.4 2,7 0,1 0 0
D.P 2,3 0,8 9,4 5,3 0,6 0,6 0,1 0 0
(OAY 24,3 47,9 19,0 44,0 10,7 20,4 96,4 - -
Minimo 6,3 0,1 40,0 3,7 53 1,8 0,0 0 0
Maximo 12,5 2,1 65,9 20,0 6,8 3,5 0,3 0 0

Periodo Anual

Variaveis Alcal. (mg/L) Cloro L. (mg/L) Condut. (uS/cm) Cor Ap. (uC) pH Turb. (UNT) Fe.T(mg/L) Coli. T (NMP/100 mL)  E-coli (NMP/100 mL)
N 11 11 12 12 12 11 11 12 12
Média 7,9 0,9 68,5 25,3 5,7 2,4 0,1 0 0
Mediana 6,5 0,2 61,0 13,5 5,4 2,7 0,1 0 0
D.P 2,6 0,9 27,3 30,1 0,6 0,8 0,1 0 0
CV 33,3 102,7 39,8 119,1 10,2 31,1 104,7 - -
Minimo 5,0 0,1 40,0 3,7 5,3 1,1 0,0 0 0
Maximo 12,5 2,1 120,7 110,0 6,8 3,5 0,3 0 0

*Legenda: Alcal.: alcalinidade total; Cloro L: cloro livre; Cond.: condutividade; Cor Ap: cor aparente; OD: oxigénio dissolvido; pH: potencial hidrogenionico; Turb: turbidez; Fe. T: ferro total; Coli. T:

Coliformes Totais; E. coli: Escherihia coli.
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Figura 28 — Comparagao temporal (periodos chuvoso e seco de 2018) das variaveis no ponto AT: Alcalinidade; cloro
livre; condutividade elétrica, cor aparente; pH; turbidez e ferro total.
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Segundo o teste t-Student, a alcalinidade total apresentou diferencas
significativas entre os periodos observados (p-valor = 0,01), com médias equivalentes a
5,8 mg/L, no periodo chuvoso, € 9,6 mg/L, no periodo seco, ou seja, maior no segundo
periodo. Estas diferengas podem ser visualizadas por meio da Figura 29, onde fica
explicita as discrepancias entre os dois periodos, com os dados mais concentrados no
periodo mais chuvoso em relacdo ao seco. Tal fato pode ser explicado pela influéncia
dos resultados do ponto AF, onde observa-se que os valores de alcalinidade total
também foram maiores no periodo seco e superiores aos valores de alcalinidade do
ponto AT. Em relagdao a Portaria GM/MS 888 (BRASIL, 2021), ndo ¢ disposto nenhum
padrdo de alcalinidade total e de condutividade elétrica. Entretanto, estas propriedades
foram consideradas, pois sdo importantes no controle operacional de tratamento de
agua.

Quanto ao cloro residual livre, o teste t-Student apontou diferencas importantes
(p-valor = 0,04), com médias iguais a 0,1 mg/L, no periodo chuvoso, ¢ 1,6 mg/L, no
periodo seco. Além disso, pela Figura 29, observa-se que a maior parte dos dados foram
mais altos e mais dispersos no periodo seco, em comparacdo ao periodo chuvoso.
Conforme a Portaria GM/MS n° 888 (BRASIL, 2021), ¢ obrigada a manuten¢do do
valor minimo de 0,2 mg/L de CRL em todo sistema de distribuicdo (reservatorio e
rede). Neste sentido, verifica-se que a média de CRL do periodo chuvoso apresentou
valor inferior ao estabelecido pela portaria, por isso considerada fora do padrao.
Segundo Roberto (2018), valores de CRL abaixo do valor minimo estabelecido podem
indicar a alta presenga de micro-organismos na agua. Tal fato leva a considerar que a
diminuicdo dos teores de CRL no periodo chuvoso, pode ter sido consequéncia do
aumento de micro-organismos nesse periodo.

Ja para a condutividade elétrica, o teste t-Student identificou diferengas
expressivas (p-valor = 0,03) entre os periodos analisados, com médias correspondentes
a 87,4 uS/cm no periodo chuvoso, e 49,7 pS/cm no periodo seco. Com relagao a Figura
29, verifica-se que os valores foram mais elevados e dispersos no primeiro periodo, em
comparag¢do ao segundo. Geralmente, a condutividade tende a aumentar apds o processo
de clarificagao e desinfec¢do (CARVALHO, 2021), por meio da adicao de substancias
como hidroxido de sodio, flaor e cloro. Somado a isto, os resultados de condutividade
elétrica dos pontos anteriores também foram mais altos no periodo chuvoso, podendo

ter influenciado nos valores de CE no ponto AT.
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Segundo o teste t-Student, a cor aparente ndo apresentou diferencas relevantes
(p-valor = 0,13), com médias iguais a 38,6 uC no periodo chuvoso, ¢ 12,0 uC no
periodo seco. Pela Figura 29 observa-se também que os dados foram mais altos e
dispersos (CV = 102%) no periodo chuvoso, em comparacao aos valores do periodo
seco (CV = 44%). Na Portaria GM/MS de n° 888 (BRASIL, 2021) o valor maximo
permitido (VMP) para cor aparente ¢ de 15 uC. Neste caso, observa-se que a média do
periodo chuvoso esteve fora do padrdo estabelecido, pois foi superior ao VMP da
portaria. Em relacdo ao periodo seco, observa-se que a média dos valores esteve abaixo
do VMP, por isso, considera-se os resultados do periodo seco mais satisfatorios em
relagdo ao periodo chuvoso.

O pH também nao apresentou mudangas significativas (p-valor = 1), com média
igual a 5,7 nos dois periodos analisados, como consequéncia do controle de pH
realizado apds a desinfeccdo. Em relagdo a turbidez, o teste t-Student ndo apontou
discrepancias relevantes (p-valor = 0,29) entre os dois periodos observados. Neste caso,
a média de turbidez foi correspondente a 2,1 UNT, no periodo chuvoso, ¢ 2,7 UNT, no
periodo seco. Pela Figura 29, verifica-se também que os valores de turbidez foram mais
altos e dispersos no periodo chuvoso, em comparagdo ao periodo mais seco.
Comparativamente a Portaria GM/MS n° 888 (BRASIL, 2021), que estabelece o VMP
de 5 UNT, observa-se que nos dois casos, as médias estiveram abaixo desse valor, por
isso consideradas satisfatorias.

Referente ao ferro total, o teste t-Student mostrou que os dados ndo apresentam
diferengas significativas (p-valor = 0,41), com médias iguais a 0,06 mg/L no periodo
chuvoso, ¢ 0,16 mg/LL no periodo seco. Além disso, observa-se na Figura 29 que os
valores referentes ao periodo chuvoso foram mais baixos e concentrados em relacdo ao
periodo mais seco. Segundo Portaria GM/MS n° 888 (BRASIL, 2021), o VMP para o
ferro total ¢ 0,3 mg/L, por isso, considera-se os valores de ferro total aceitaveis, pois
estdo abaixo do padrao da portaria. Com relacao aos valores de coliformes totais e E-
coli, estes foram totalmente ausentes nas analises, 0 que demonstra a eficiéncia da
desinfec¢do na qualidade da 4gua tratada na ETA Bolonha.

Por ultimo, com relagdo a analise anual dos dados de 2018, observa-se que as
variaveis turbidez (média = 2,4 UNT), ferro total (média = 0,1 mg/L), coliformes totais
(auséncia) e E-coli (auséncia) determinadas no ponto AT, estdo em conformidade ao
estabelecido pela Portaria GM/MS n° 888 (BRASIL, 2021) J4 em relagdo as variaveis

cloro residual livre (média = 0,9 mg/L) e cor aparente (média = 25,3), os testes
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estatisticos mostraram que as médias anuais estdo fora do padrao estabelecido pela
portaria. Por isso, reforca-se a necessidade de otimizagdo das etapas de tratamento da
ETA Bolonha, principalmente nos processos de clarificagdo, desinfeccdo e corre¢do de

pH.

5.2 DETERMINACAO DOS AINEs

Neste item estdo apresentados os resultados das determinagdes dos AINEs
Ibuprofeno (IBU), Paracetamol (PAR), Naproxeno (NAP) e Diclofenaco (DFC), nos
pontos AB, AF e AT, nos periodos chuvoso e seco. Os limites de detec¢dao (LD) e de

quantifica¢do (LQ) estdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 — Limites de Detecgdo (LD) e de Quantificacdo (LQ) para os AINEs determinados.

Farmacos Método de Detecciao LD (ng/L) LQ (ng/L)
IBU GC-MS 0,3 0,9
PAR GC-MS 0,2 0,7
NAP LCMS/MS 37,5 125,0
DFC LCMS/MS 118,7 395,7

Fonte: UFOP, 2018.

Na Tabela 22 estdo expostas as analises das frequéncias de concentrag¢do de cada
AINE investigado. Observa-se no ponto AB, que durante as 12 campanhas, foram
encontrados trés farmacos de estudo (IBU, PAR e NAP) acima dos valores de LD e LQ,
com os mesmos niveis de frequéncia, igual a 8%, ou seja, detectados apenas uma vez.

Dentre estes, o NAP foi o que apresentou maior concentragao, igual a 351,8 ng/L.

Tabela 22 — Variagdes das concentracdes de AINEs em 12 campanhas e suas respectivas frequéncias (%).

Ponto AB Ponto AF Ponto AT
Compos. | Conc.(ng/L) Freq (%) | Conc. (ng/L) lzﬁ/i ;1 Conc. (ng/L) Freq (%)
IBU 9,1 8 14 8 3-79 17
PAR 3,7 8 231,2 8 ND 0
NAP 351,8 8 147,4 - 4210.6 25 ND 0
DFC ND 0 ND 0 430,4 8

Legenda*: IBU: ibuprofeno; PAR: paracetamol; NAP; naproxeno; DFC: diclofenaco; Conc.: concentragdo; Freq:
frequéncia relativa e ND: ndo-detectado.

Em relacdo ao ponto AF, os AINEs detectados acima dos valores de LD e LQ
permaneceram os mesmos identificados no ponto anterior, ou seja, IBU, PAR e NAP.

Neste sentido, observa-se que a fequéncia de deteccdo do IBU permaneceu a mesma,
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correspondente a 8% das amostras (Tabela 22). Em relagdo a sua concentragao, esta foi
equivalente a 14 ng/L, superior ao valor encontrado no ponto AB. No mesmo ponto,
nota-se também pela Tabela 22, que a frequéncia do PAR foi também igual a 8%, com
concentragdo de 231,2 ng/L, resultado superior ao valor obtido no ponto AB. J4 em
relacdo ao NAP, verifica-se que este variou entre 147,4 ¢ 4210,6 ng/L, valores maiores
do que o encontrado no ponto AB, correspodendo a 25% das campanhas, ou seja,
detectado trés vezes. Nesta situacdo, observa-se que todos os AINEs presentes
apresentaram concentragdes maiores em comparagao ao ponto AB.

Ja no ponto AT foram identificados somente o IBU ¢ o DFC acima dos valores
de LD e LQ. Em relagdo ao IBU, observa-se pela Tabela 22, que a sua concentracao foi
menor neste ponto, variando entre 3 a 7,9 ng/L, entretanto sua frequéncia de detec¢ao
foi superior que a do ponto AB, representando 17% das amostras, isto ¢, detectado duas
vezes. Outro fato importante, foi a deteccdo do DFC somente uma vez (frequéncia de
8%), somente na ultima etapa de tratamento, em nivel de concentracdo igual a 430,8
ng/L. Tal ocorréncia pode estar relacionada a sua alta capacidade persistente, tanto em
condi¢des naturais, como em processos de tratamento de dgua, no qual passa por
degradacgdo incompleta na maior parte das vezes (PAIS, 2013; RAGASSI, 2018)

Por outro lado, a sua total auséncia nos demais pontos pode também ser
explicada pela hidrolise da matéria organica, onde este pode estar presente. Apesar de
apresentar um Kow de 4,3, com maior probabilidade de adsor¢do em matéria orgéanica
suspensa, essa hidrdlise, que corresponde a uma quebra de moléculas organicas pela
agua, pode provocar a liberagio do DFC no meio aquoso (LOPES, 2014). Grosseli
(2016) explica que esse processo pode ocorrer em funcao da quebra de conjugados de
DFC, eliminados pelo organismo humano, reconstituindo o DFC na sua composi¢do
inalterada. Essa situagcdo esclarece porque o DFC esteve ausente nos demais pontos,
onde possivelmente estava adsorvido a matéria e, com o processo de fracionamento,

posteriormente foi liberado na dgua tratada.

5.2.1 Ponto AB: Reservatorio Bolonha

O IBU apresentou apenas uma detecgdo (frequéncia de 17%) acima dos valores
de LD e LQ, especificamente no periodo chuvoso, igual a concentragao de 9,1 ng/L
(Tabela 23). Comparado aos trabalhos de Almeida e Weber (2006), Campanha et al.

(2015) e Beretta et al. (2014), que apresentaram, respectivamente, as concentragdes de
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IBU iguais a 10 a 78 ng/L, 185,3 ng/L ¢ 14.300 ng/L, obtidas em aguas superficiais,
observa-se que a concentragdo do IBU no ponto AB foi menor em relacdo a esses
resultados. Quanto a outras pesquisas como de Raimundo (2007), (SOUZA, DE et al.,
2015) e de Mizukawa (2016), que obtiveram valores de IBU, respectivamente, entre 1,5
a 10,0 ng/L, 3,3 a 208 ng/L e 0,06 a 9,72 ng/L, também detectados em &guas
superficiais brasileiras, verifica-se que o IBU no ponto AB esteve dentro da faixa de
concentracao obtidas nesses trabalhos.

J& no contexto internacional, o IBU foi identificado na Espanha, com média
igual a 39 ng/L, e no Ird, com concentragdo maxima de 47 ng/L (MLUNGUZA et al.,
2019), resultados mais altos do que observado no ponto AB. Nos rios Mississipi
(Estados Unidos), Tula Valley (México) e Mankyung (Coréia do Sul), o IBU apresentou
os valores, respectivamente, de 34, 1406 ¢ 414 ng/L (CHOPRA e KUMAR, 2020),
concentragdes superiores ao valor adquirido no Reservatério Bolonha. Na tabela 23
estdo apresentados os calculos de estatistica descritiva de cada AINE obtido nos

periodos chuvoso, seco e anual.

Tabela 23 — Estatistica descritiva dos farmacos IBU, PAR e NAP nos periodos chuvoso, seco ¢ anual, no ponto AB.

Ponto AB
Periodo Chuvoso Periodo Seco Periodo Anual
AINEs (ng/L) IBU |AINEs (ng/L) PAR NAP |AINEs(ng/lL) IBU PAR NAP
N° de coletas 6 | N°de coletas 6 6 N° de coletas 12 12 12
N° de detec. 1 N° de detec. 1 1 N° de detec. 1 1 1
Freq. (%) 17 | Freq. (%) 17 17 Freq. (%) 8 8 8
Média 9,1 |Média 3,7 351,8 | Média 9,1 3,7 3518
Minimo 9,1 | Minimo 3,7 351,8 | Minimo 9,1 3,7 351,8
Maximo 9,1 | Maximo 3,7 351,8 | Méximo 9,1 3,7 3518

Legenda*: N° de detec: niimero de vezes que foi detectado e Freq: frequéncia relativa.

Observa-se também pela Figura 30, que o IBU esteve presente isoladamente no
periodo chuvoso, no momento de maior pico de precipitacdo da regido, ou seja, no més
de marco, correspondente a 469 mm (ANA, 2018). Por outro lado, no periodo seco este
AINE nio foi detectado. Tal fato pode estar relacionada a fotodegradagdo indireta que
esse farmaco pode sofrer na presenga da radiagdo solar (PAIS, 2013), que ¢ maior
durante esse periodo. O processo ocorre quando fotons emitidos sdo absorvidos por
moléculas do meio, causando a quebra das mesmas e dando origem a radicais que
podem degradar o IBU (LOPES, 2014). Em contrapartida, como no periodo chuvoso ¢
menor a intensidade dos raios solares, isto pode ter possibilitado uma baixa

fotodegradagdo indireta desse fArmaco e sua ocorréncia no meio aquoso.
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Figura 29 — Relacdo das concentra¢des de IBU no ponto AB com os niveis de precipitagdo do ano de 2018.
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Legenda*: C: concentracdo.

Em relagdo ao PAR, este apresentou apenas um ocorréncia (17%),
especificamente no periodo seco, com concentragdo igual a 3,7 ng/L. (Tabela 23).
Comparativamente a outras pesquisas no ambito brasileiro em aguas superficiais, como
de Campanha et al. (2015), Kramer et al. (2015) e Stelato et al. (2016), que
apresentaram valores de PAR respectivamente entre 104,7 a 13.496 ng/L, 729 ng/L e
228.000 a 590.000 ng/L, verifica-se que esses resultados foram maiores a concentragao
obtida no ponto AB. Em outra pesquisa, o IBU esteve presente apenas uma vez, dentre
12 campanhas, em uma concentra¢do relativamente mais alta que a do ponto AB, igual a
7,2 ng/L (DINIZ, 2019). Ja no trabalho de Mlunguza et al. (2019), realizado no Rio
Ebro na Espanha, o PAR foi detectado com concentragdo maxima de 25,6 ng/L, ou seja,
superior ao resultado obtido no ponto AB.

Como observado na Figura 31, o PAR apareceu isoladamente no periodo seco,
especificamente no més de novembro, no momento que o nivel de precipitagdo
correspondeu a 126 mm (ANA, 2018), ao contrario do periodo chuvoso, onde ndo foi
detectado. Sabe-se que o PAR, dentro os AINEs estudados, ¢ o que apresenta maior
poder de solubilidade na 4gua, igual a 1,4x10* mg/L (PUBCHEM, 2020), assim, tal
caracteristica pode ter influenciado na sua auséncia no periodo chuvoso, haja visto que

neste momento ¢ maior a vazao da adgua, aumentando sua capacidade de solubilidade
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nesta. Além disso, a molécula do PAR apresenta Kow baixo (FIALHO, 2019), igual a
0,46, correspondente a compostos com mais afinidade pelo meio aquoso, isto também
justifica sua auséncia no periodo chuvoso, pois na presenga de maior volume de agua,

aumenta a capacidade a interacdo do PAR com as moléculas de 4dgua.

Figura 30 — Relacdo das concentra¢des de PAR no ponto AB com os niveis de precipitagdo do ano de 2018.
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Legenda*: C: concentracdo.

Quanto ao NAP, assim como o PAR, este AINE também foi detectado uma
unica vez (frequéncia de 17 %), apenas no periodo seco, equivalente a concentragao de
351,8 ng/L (Tabela 23). Em relagdo as pesquisas em aguas superficiais brasileiras, como
de Campanha et al. (2015), Souza et al. (2015), Americo-Pinheiro et al. (2017) e
Ragassi (2018), que obtiveram concentragdes de NAP, respectivamente, iguais a 103,7
ng/L, 5,1 a 98,6 ng/L, 0,080 a 21,285 ng/L, 0,009 a 0,040 mg/L, observa-se que a
concentragdo de NAP no ponto AB foi maior que os resultados apresentados nesses
trabalhos. Em outro trabalho realizado em um coérrego em S3o Paulo, a maxima
concentragcdo de NAP foi inferior ao obtido no Reservatorio Bolonha, equivalente a 0,04
ng/L. O NAP também foi detectado no Reino Unido, com as concentracdes entre 2,8 a
3,2 ng/L (RODRIGUES, 2012), valores inferiores ao verificado no ponto AB. Ja em
Roma, no Rio Tibe, o NAP foi encontrado com valor igual a 155 ng/L, isto ¢, mais
baixo que o observado no ponto AB. Por outro lado, na Africa do Sul, a concentragao

maxima do NAP foi maior que a verificada no ponto AB, igual a 6840 ng/L.
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Observa-se também, pela Figura 32, que o NAP esteve presente apenas no
periodo seco, especificamente no més de setembro, no momento que a precipitagao na
regido foi equivalente a 128 mm (ANA, 2018). Nesta situagdo, como o NAP apresenta
Kow intermediario (igual 3,18), isto é, correspondente a farmacos com médio potencial
de afinidade pela fase organica (FIALHO, 2019), a menor presenga de sedimentos e
matéria organica durante o periodo seco pode ter possibilitado sua presenca maior na
agua, ja que o NAP tende a se aderir a esses materiais, diminuindo sua concentragdo no
meio aquoso. Além disso, dentre os AINEs identificados neste ponto, o NAP foi o que
apresentou maior concentragdo, o que pode estar relacionada aos loteamentos presentes
na area, descarte inadequado de esgoto e maior consumo preferencial deste AINE na

regido entorno do Reservatorio Bolonha.

Figura 31 - Relagdo das concentragdes de NAP no ponto AB com os niveis de precipitacdo do ano de 2018
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Legenda*: C: concentracdo.

Quanto aos testes estatisticos no ponto AB, nao foi possivel executar a analise de
Mann-whitney, pois como os AINEs s6 foram detectados uma Unica vez, isoladamente
em cada periodo, o software Minitab® ndo conseguiu executar o teste somente com

essas informacgdes e fazer a comparagao entre os periodos chuvoso e seco.
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5.2.2 Ponto AF: Saida do Filtro

Na Tabela 24 estdo os resultados da estatitisca descritiva de cada AINE
detectado no ponto AF. Neste local, o IBU foi detectado apenas uma vez acima dos
valores LD e LQ (17%), somente no periodo chuvoso, equivalente a concentracdo de 14
ng/L (Tabela 24). Comparado a pesquisa de Diniz (2019), que obteve valores de IBU
apos a filtracdo entre 4,16 a 942,12 ng/L, verifica-se que esses resultados foram maiores
que o encontrado no ponto AF. Em outro estudo de Corréa (2020), foi observada trés
vezes a presenca de IBU na 4gua filtrada, em concentragdes também maiores que a
obtida no ponto AF, iguais a 30,5 a 46,5 ng/L. Ja na pesquisa de Nam et al. (2014), o
IBU apresentou concentracdes menores que a obtida no ponto AF, equivalente a

maxima de 11,5 ng/L.

Tabela 24 — Estatistica descritiva dos Farmacos IBU, PAR e NAP, nos periodos chuvoso, seco ¢ anual, no ponto AF.

Ponto AF

Periodo Chuvoso Periodo Seco Periodo Anual
AINEs
(ng/L) IBU PAR NAP |AINEs (ng/lL) NAP |AINEs (ng/L) IBU PAR NAP
N° de col. 6 6 6 N° de col. 6 N° de col. 12 12 12
N° de detec. 1 1 1 N° de detec. 2 N° de detec. 1 1 3
Freq. (%) 17 17 17 | Freq. (%) 33 Freq. (%) 8 8 25
Média 14  231,2 1438,5 | Média 2179,0 | Média 14 231,2 1932,2
Mediana 14 231,2 1438,5 | Mediana 2179,0 | Mediana 14 231,2 14385
Minimo 14  231,2 1438,5 | Minimo 147,4 | Minimo 14,0 231,2 147,0
Maximo 14 231,2 1438,5 | Maximo 4210,6 | Maximo 14,0 231,2 4210,6
DP - - - DP 2873,1 | DP - - 2076,1
CV (%) - - - CV (%) 131,9 |CV (%) - - 107.,4

Legenda*: N° de col: numero de coletas; N° de detec: nimero de vezes que foi detectado; Freq: frequéncia relativa;
DP: desvio padrdo e CV: coeficiente de variagao.

Nota-se também pela Figura 33, que o IBU foi identificado no periodo chuvoso,
especificamente no més de fevereiro, onde o nivel de precipitacdo correspondeu a 420
mm (ANA, 2018). Em comparacdo ao ponto AB, observa-se também que o IBU se
manteve presente no periodo mais chuvoso, em concentracdo superior a esse ponto
(aumento de 54% referente a média anual). J4 em relagdo ao periodo seco, assim como
observado no ponto AB, ndo houve detec¢do de IBU durante este periodo,

possivelmente influenciada pelo fotodegradagdo indireta do IBU na 4gua bruta.
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Figura 32 — Comparagdo entre os graficos de concentragdo de IBU nos pontos AF e AB, junto com os niveis
de precipitagdo em cada més.
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Legenda*: C: concentracao.

Em relacdo ao PAR, este foi identificado uma vez (frequéncia de 17%), apenas
no periodo chuvoso, com concentracio de 231,2 ng/L (Tabela 24). Em relacdo a
pesquisa de Corréa (2020), o PAR também foi identificado apenas uma vez na saida do
filtro, porém em concentracdo menor do que a obtida no ponto AF, igual a 13,1 ng/L. Ja
em outro trabalho, o PAR foi detectado na 4gua filtrada também em concentragdes
inferiores, equivalente a média de 12,2 ng/L (NAM et al., 2014). No trabalho de Nam et
al. (2014), os autores identificaram a ocorréncia de PAR na agua filtrada ainda com
concentragdo inferior a obtido na ETA Bolonha, correspondente a maxima de 22,6 ng/L.

Nota-se também na Figura 34, que o PAR esteve presente isoladamente no
periodo chuvoso, especificamente no més de fevereiro, comportamento este inverso do
observado no ponto AB, onde esteve restrito no periodo seco. Entretanto, comparando-
se os valores de PAR no ponto AB e AF, nota-se que o valor do ponto AF foi superior
em relacdo ao obtido no ponto AB (aumento de 98%). Além disso, sua baixa
concentragdo no ponto AB no periodo seco pode indicar também a presenca desse
farmaco no ponto AF na mesma estacdo, porém em valores abaixo dos limites de

detec¢do e quantificacdo, passado totalmente indetectavel.
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Figura 33 — Comparag@o entre os graficos de concentragdo de PAR nos pontos AF e AB, junto com os niveis de
precipitacdo em cada més.
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Legenda*: C: concentragao.

Ja o NAP foi identificado trés vezes (frequéncia de 25%), nos dois periodos, na
concentragdo maxima de 4.210,6 ng/L. Comparativamente a pesquisa de Diniz (2019), o
NAP obtido na saida do filtro correspondeu a valores entre 157,7 € 216,62 g/L, ou seja,
resultados inferiores ao verificado no ponto AF. Ja no trabalho de Corréa (2020), o NAP
foi detectado cinco vezes, em concentracdes também menores (entre 129,3 e 361,8
ng/L) em relacdo ao ponto AF. Na pesquisa de Nam et al. (2014), o NAP apresentou
concentragdo maxima mais baixa a encontrada no ponto AF, igual a 7,8 ng/L.

Assim como no ponto AB, observa-se também que o NAP foi identificado no
més de setembro, porém em concentragdo menor que o ponto anterior, equivalente a
1474 ng/L. Ja em relagdo aos outros meses do periodo seco, nota-se que as
concentragdes foram mais altas, principalmente no més de outubro, com a méaxima de
4.210,6 ng/L (com aumento de 88% em relacdo ao ponto AB), no menor nivel de

precipitacdo do ano de 2018, igual a 122 mm (ANA, 2018).
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Figura 34 — Comparag@o entre os graficos de concentracdo de NAP nos pontos AF e AB, junto com os niveis de
precipitacdo em cada més.
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Legenda*: C: concentragao.

Na Tabela 25 estdo os resultados dos testes de Shapiro-Wilk ¢ Mann-Whitney
aplicados somente no firmaco NAP, pois os outros compostos ndo apresentaram valores
suficientes para aplicacdo do teste. A partir dos resultados do teste de Shapiro-Wilk,
concluiu-se que os valores de NAP no ponto AF ndo apresentaram distribui¢cao normal,
pois o p-valor, igual a 0,5, foi superior ao nivel de significancia. Ja no teste de Mann-
Whitney, o p-valor foi equivalente a 0,6, ou seja, maior que o nivel de significancia
considerado, por isso, concluiu-se que ndo houve diferencas entre as concentracdes de

NAP entre os periodos chuvoso e seco em 2018, na saida do filtro.

Tabela 25 — Resultados dos testes de Shapiro-Wilk e de Mann-Whitney referentes ao NAP no ponto AF.
Teste de Shapiro-Wilk

Periodo Chuvoso Seco
p-valor 0,50 0,52
Interp. (a =5%) sem distribuicdo normal sem distribuicdo normal
Teste de Mann-Whitney
p-valor 0,60
Interp. (a=5%) Sem diferencas entre os periodos

Legenda*: Interp: Interpretacdo dos dados.
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5.2.3 Ponto AT: Agua Tratada

No ponto AT, o IBU foi identificado duas vezes acima dos valores LD e LQ
(frequéncia de 33%), restritamente no periodo chuvoso, com concentragdo maxima de
7,9 ng/L (Tabela 26). Comparado a pesquisa de Dias (2014), onde a maxima de IBU na
agua tratada, em trés estagdes convencionais (ETA Rio das Velhas, Guandu e
Guarapiranga), foram iguais, respectivamente, a 16,23, 16,36 ¢ 16,86 ng/L, verifica-se
que esses valores foram maiores do que os encontrados na ETA Bolonha. Ja no trabalho
de Correa (2020), também realizado numa ETA convencional, o IBU foi detectado uma
vez dentre dez coletas, com concentrag¢do igual 8,4 ng/L, ou seja, valor superior ao
obtido no ponto AT. Em outra pesquisa, o IBU esteve presente em uma estagao de ciclo
completo na Coréia equivalente a média de 4,9 ng/L (NAM et al., 2014), valores

proximos aos detectados na ETA Bolonha.

Tabela 26— Estatistica descritiva dos Farmacos IBU e DFC nos periodos chuvoso e anual no ponto AT.

Ponto AT
Periodo Chuvoso Periodo Anual
Farmacos (ng/L) IBU DFC Farmacos (ng/L) IBU DFC
N° de coletas 6 6 N° de coletas 12 12
N° de detec. 2 1 N° de amostras 2 1
Frequencia (%) 33 17 Frequencia (%) 17 8
Média 5,5 430,4 Média 0,9 35,9
Médiana 5,45 430,4 Médiana 0,9 35,9
Desvio padrao 3,7 - Desvio padrao 3,7 -
CV (%) 63,3 - CV (%) 63,3 -
Minimo 3,0 430,4 Minimo 3,0 430,40
Miéximo 7.9 430,4 Maximo 7.9 430,40

Legenda*: N° de detec: nimero de vezes que foi detectado; Freq: frequéncia relativa; DP: desvio padrdo e CV:
coeficiente de variagéo.

Em relacdo as concentragdes de IBU com os niveis de precipitagdo (Figura 36),
verifica-se que o AINE foi detectado apenas no periodo chuvoso, nos meses de janeiro e
fevereiro, quando a precipitacdo, respectivamente, constava 394 e 420 mm (ANA,
2018). Observa-se neste ponto que houve uma redugdo nos valores de IBU em relagdo
ao ponto AF, apesar do seu nivel de frequéncia ser maior que o ponto anterior. Tal
reducdo pode estar relacionada a maior remogao desse AINE na etapa de desinfeccao,
entretanto observa-se que mesmo apos a interagdo com o cloro, o IBU ainda persistiu na

agua tratada. J4 em comparagdo ao ponto AB, nota-se que os valores no ponto AT
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também foram inferiores a esse, porém verifica-se uma proximidade do valor maximo

de IBU em relagdo ao obtido no ponto AB.

Figura 35 — Comparagéo entre os graficos de concentragdo de IBU nos pontos AT, AF ¢ AB, junto com os niveis de
precipitacdo em cada més.

Ponto AT Ponto AF Ponto AB
9.0 16.0 10.0
8.0 —_— 9.0
8.0
7.0 12.0
7.0
6.0
10.0 { &b
5.0
8.0 i 5.0
1 4.0
C:3,0ing/L | 6.0 ! &0
B | 3.0 | |
LLOQOOO (.Lno.o-ooo 4.0 § K.Looooo
2.0 i 2.0
1.0 | 2.0 1.0
0.0 0.0 0.0
jan fev mar set out nov jan fev mar set out nov jan fev mar set out nov
Ibuprofeno (ng/L) Ibuprofeno (ng/L) i [buprofeno (ng/L)
—O—Precipitacao (mm) —O—Precipitacao (mm) —0O—Precipitacao (mm)

Legenda*: C: concentracdo.

Quanto ao DFC, notou-se sua presen¢a na ultima etapa de tratamento uma Unica
vez (frequéncia de 17%), apenas no periodo chuvoso, na concentragdo de 430,4 ng/L
(Tabela 26). Comparado a pesquisa de Dias (2014) em uma ETA convencional, o DFC,
apos a cloragdo, apresentou média inferior ao resultado obtido no ponto AT, igual a 8,15
ng/L. Em relacdo a outro trabalho em tratamento convencional, foi observado o valor de
DFC igual a 954.9 ng/L na agua tratada (CORREA, 2020), isto &, valor mais alto que o
apresentado no ponto AT. Ja na pesquisa de Lima et al. (2015) foi verificada a presenca
de DFC em niveis inferiores em comparagdo ao ponto AT, com a méxima concentragdo
de 117,2 ng/L.

Tal ocorréncia do DFC apos desinfec¢do, pode estar relacionada ao tipo de
agente quimico e o seu tempo de contato com o fairmaco na agua. Muitas pesquisas ja
relataram, que o uso do cloro, junto com outros fatores, pode influenciar na eficiéncia

de remogao do DFC (LIMA et al., 2017). Na pesquisa de Lima et al. (2014), esse
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farmaco apresentou elevada remog¢do por meio de oxidacdo a base de cloro, porém
somente quando exposto a um periodo de 24h, tempo este considerado elevado em
relacdo a ETAs como a do Complexo Bolonha, que utilizam aproximadamente 30
minutos. Em outra pesquisa de Rigobello (2012), o DFC apresentou residual na agua
tratada de 553,3 /L, ap6s 30 minutos de contato com cloro. Somente apds o tempo de
12h, o residual de DFC reduziu para 21 /L, demonstrando que esses fatores
influenciam na oxidacdo desse AINE.

Quanto a sua relagcdo aos niveis de precipitagdo, observa-se na Figura 37, que o
DFC esteve presente especificamente no més de margo, quando a precipitacdo atingiu o
pico maximo de 469 mm (ANA, 2018). Ja em relagdo ao periodo seco, esse AINE nao
foi detectado. Sabe-se que o DFC apresenta uma maior facilidade em sofrer
fotodegradacdo (PAIS, 2013) e o periodo chuvoso ¢ caracterizado por uma baixa
incidéncia de raios solares, em fun¢do do aumento de chuvas. Consequentemente, essa
situacdo diminui o fendomeno da fotodegradacdo e também a degradagdo do DFC na
agua. Além disso, com o aumento nos niveis de chuva, ocorre um acréscimo de matéria
organica na agua, onde geralmente o DFC encontra-se adsorvido. Este fato pode
explicar porque nos pontos anteriores esse AINE nao foi detectado, pois possivelmente
podia estar adsorvido a particulas presentes no meio e somente apds a sua liberagao por

hidrolise da matéria organica na agua, este passou a ser identificado.
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Figura 36 — Relagdo da concentragdo de DFC no ponto AT, com os niveis de precipitagdo do ano de 2018.
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Legenda*: C: concentracdo.

Em relacdo aos AINEs Paracetamol e Naproxeno no ponto AT, estes ndo foram
detectados neste local, evidenciando que o processo de cloracdo pode ser eficiente na
remogao desses farmacos. Em destaque o NAP, que no ponto AF apresentou a maior
concentragdo obtida dentre os AINEs detectados neste ponto. Além disso, compostos
considerados mais simples como a molécula de PAR, com o menor peso molecular
dentro os AINEs estudados, sdo facilmente degradados durante os processos de
tratamento (MAGALHAES, 2016). Em relacio aos outros testes estatisticos, assim
como ocorreu no ponto AB, no ponto AT ndo foi possivel executar a andlise de Mann-
whitney, pois os farmacos presentes ndo apresentaram informacdes suficientes para
testa-los no software Minitab®.

De modo geral, observa-se que o ponto AB e AF apresentaram os mesmos tipos
de AINEs, porém presentes em concentragdes maiores no ponto AF em relagdo ao ponto
AB. Neste caso, verifica-se que os processos de clarificagdo do tratamento de agua sao
insuficientes na eliminagdo destes AINEs e que, mesmo apds o processo de cloragao,
ainda foram detectados dois tipos de AINEs, o IBU e o DFC, sendo este ultimo
detectado apenas na dgua tratada. Além disso, a auséncia e a presenga dos AINEs em
determinados pontos podem ter sido influenciadas pela sua baixa concentracdo, em
fungdo desses serem substancias detectadas em concentragdes extremamente baixas,

especialmente no caso dos farmacos que geralmente estdo presentes em niveis
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ultratracos (LIMA et al., 2017). Esses resultados também reforcam a influéncia da
densidade populacional, entorno da area da APA, na qualidade da agua, assim como a
vulnerabilidade desse recurso pela falta de tratamento de efluentes domésticos e de

planejamento populacional.

5.3 ANALISE DE EFICIENCIA DE REMOCAO DOS FARMACOS

Na Tabela 27 estdo apresentadas as eficiéncias de remog¢do apds as etapas de
filtragcdo e cloracao da ETA Bolonha. Os resultados estao organizados entre os periodos
chuvoso, seco e anual do ano de 2018. Dessa forma, observa-se que no periodo chuvoso
o IBU ndo apresentou eficiéncia de remocgao apo6s a filtracdo, sendo que houve aumento
de sua concentragdo igual a 54% na agua filtrada, resultado semelhante ao obtido por
Corréa (2020) de 53,7%, apos o processo de filtragdo. Este resultado pode estar
relacionado a dessor¢dao de farmacos de flocos, formados a partir de coagulantes, que
ficam retidos em filtros (CORREA, 2020). Pescara (2014) explica também que esse
aumento pode estar associado as variagdes de vazdes e as condi¢gdes do material filtrante
que, no caso do IBU, podem ter influenciado no seu acréscimo de concentra¢ao no

ponto AF.

Tabela 27 — % eficiéncia de remogdo dos farmacos pos filtragdo, pos cloragdo e total no periodo chuvoso, seco ¢

anual de 2018.
Periodo chuvoso 2018
Farmacos AB AF AT Eficiéncia de Remocao %
Média (ng/L) Meédia (ng/L) Meédia (ng/L) | P6s Filt. Pés clo. Total
IBU 9,1 14 5,5 - 61 40
PAR 0 231,2 0 - 100 -
NAP 0 1438,5 0 - 100 -
DFC 0 0 430,4 - - -
Periodo seco 2018
, AB AF AT Eficiéncia de Remocao %
Farmacos - - - P .
Média (ng/L) Meédia (ng/L) Media (ng/L) | Pés Filt. Po6s clo. Total
IBU 0 0 0 - - -
PAR 3,7 0 0 100 - 100
NAP 351,8 2179 0 - 100 100
DFC 0 0 0 - - -
Periodo anual 2018
, AB AF AT Eficiéncia de Remocdo %
Farmacos - . - - .
Média (ng/L) Meédia (ng/L) Media (ng/L) | Pés Filt. Po6s clo. Total
IBU 9,1 14 0,9 - 94 90
PAR 3,7 231,2 0 - 100 100
NAP 351,8 19322 0 - 100 100
DFC 0 0 35,9 - - -

Legenda*: IBU: Ibuprofeno; PAR: Paracetamol; NAP: Naproxeno; DFC: diclofenaco; Pos Filt: pds filtragdo; Pos
clo: pds cloragdo.
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Na avaliacao da adgua ap0s a cloragdo em relacao a filtracao no periodo chuvoso,
o IBU apresentou eficiéncia de remogao igual a 61%, tornando-se a principal etapa de
eliminagdo de IBU deste periodo, com reducdo de 40% comparado a dgua bruta. Em
relacdo a pesquisa de Correa (2020), que apresentou eficiéncia de remocdo na
desinfeccao de 15,4% em relacdo a agua filtrada, observa-se que a ETA Bolonha obteve
uma eficiéncia de remog¢do superior. De acordo com o autor Cid (2011), a eficiéncia de
remocao de IBU por cloro livre, geralmente ocorre na ordem de 30 a 70%. Dessa forma,
pode-se concluir, que o valor da eficiéncia de remog¢ao na desinfeccdo da ETA Bolonha
esta dentro dos valores esperados nesse processo. O autor menciona ainda que
eficiéncias abaixo desses valores podem significar problemas operacionais no
tratamento.

Em rela¢do ao PAR e o NAP no periodo chuvoso, estes ndo foram detectados na
agua bruta, somente na agua filtrada. No caso do PAR, a ndo deteccdo no ponto AB
pode ter ocorrido devido a sua alta solubilidade na 4gua (1,4x10* mg/L), influenciada
pelo aumento das chuvas nesse periodo. J4 o NAP, sabe-se que no periodo chuvoso
ocorre aumento da concentragdo de sedimentos, onde esse pode ter se aderido, ja que
apresenta Kow intermediario (de 3,18) (PUBCHEM, 2020) com médio potencial de
adsor¢ao, provocando sua diminui¢do no meio aquoso. Além disso, a nao detecgao
desses fdrmacos primeiramente no ponto AB, pode também estar relacionada a
dificuldade de detec¢ao desses compostos, devido as concentracdes extremamente
baixas que se encontram (LIMA et al., 2017). Por isso, é possivel que o PAR ¢ o NAP
estejam presentes no ponto AB, porém nao de maneira detectavel.

Apbs a cloragdo, o PAR e o NAP apresentaram total remocao das concentragdes
verificadas apds a filtragdo, o que também demonstra que esta etapa foi eficiente na
eliminagdo desses compostos. Comparativamente ao trabalho de Correa (2020), o
mesmo apresentou eficiéncia de remocao em relacao ao PAR de 26,1% na p6s cloracao
em relagdo a dgua filtrada, ou seja, obteve baixa resposta ao tratamento, com valores
inferiores comparados a eficiéncia de remoc¢ao do mesmo farmaco na ETA Bolonha.

Em contraposi¢ao, esse autor obteve aumento da concentragdo de NAP de 122%,
apos a cloragdo em relagcdo a agua filtrada, ao contrario do que ocorreu com o mesmo
farmaco na ETA Bolonha, onde foi totalmente removido. Sabe-se que fatores como
dosagem de cloro, pH e tempo de contato influenciam na eficiéncia de oxidagdo de

farmacos por cloro (NAM et al., 2014), como pode ter ocorrido na ETA Bolonha, assim
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como a oxidacdo também pode provocar a liberagdo desses compostos conjungados
(PESCARA, 2014), transformando-os novamente na sua forma inalterada, o que
também esclarece a alta concentracdo de NAP apds a desinfec¢do no trabalho de Correa
(2020).

Quanto ao DFC, este so foi detectado no final do tratamento, possivelmente por
estar adsorvido a matéria, sendo somente liberado na agua clorada apds sofrer processo
de oxidacdo (PESCARA, 2014), ou entdo, podendo estar presente de forma ndo
detectavel, em baixas concentragdes (LIMA et al., 2017).

No periodo seco, o IBU e o DFC ndo foram detectados, o que pode ter
acontecido devido a fotodegradagdao que estes farmacos podem sofrer na presenca de
intensa radiagdo solar (PAIS, 2013), que ¢ maior nessa época. A auséncia desses
compostos pode também estar relacionada a sua ndo deteccdo na adgua, em funcio das
baixas concentra¢des que estes geralmente estao presentes (LIMA et al., 2017).

Em relagdo ao PAR, este apresentou eficiéncia de remocdo de 100% apos a
filtragdo e no tratamento total. Em comparagdo ao trabalho de Nam et al. (2014), a
eficiéncia de remocdo do PAR apds filtragdo e total foram, respectivamente, iguais a
89% e 95%, ou seja, proximas as obtidas na ETA Bolonha, o que demonstra que os
processos de filtragdo e cloragdo podem ser eficientes na remoc¢do desse farmaco.
Quanto ao NAP, no periodo seco, este ndo apresentou eficiéncia de remocao na pos
filtragcdo, devido ao seu aumento de concentragdo no ponto AF de 519%, possivelmente
em funcdo das varia¢des de vazdes ou das condi¢des do material filtrante (PESCARA,
2014).

Em relagdo as restantes avaliagdes, o NAP apresentou 100% de eficiéncia de
remog¢ao, com sua eliminagdo total na etapa de cloragdo. Comparativamente a pesquisa
de Nam et al. (2014), que apresentou eficiéncia de remocdo na pods filtragdo, pds
cloragdo e total iguais, respectivamente, a 70%, 23% e 77%, observa-se que a eficiéncia
na pos filtragdo da ETA Bolonha foi inferior ao desta pesquisa, pois no trabalho de Nam
et al. (2014) ndo houve aumento da concentragao de NAP, ja em relagdo as restantes, a
ETA Bolonha foi superior. Isto pode ter acontecido devido a baixa dosagem de cloro,
pH e tempo de contato utilizados na pesquisa de Nam et al. (2014).

Em outro trabalho, Westerhoff et al. (2005) concluiram que 90% do NAP foi
removido do tratamento a partir da dosagem de cloro entre 3,5 e 3,8 mg/L, pH de 5,5 ¢
tempo de contato de 24 horas, provando que estes fatores podem favorecer a eficiéncia

de remogao de NAP, como pode ter acontecido na ETA Bolonha. Além disso, segundo
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(MAGALHAES, 2016), farmacos como o NAP e o PAR geralmente apresentam altas
taxas de remog¢ao nos tratamentos de agua convencionais, principalmente apds sofrer
oxidacao (PAIS, 2013), podendo alcangar niveis de remocao de 90% a 100%.

No que diz respeito a analise do periodo anual de 2018, o IBU ndo apresentou
eficiéncia de remocao na pos filtragdo. Ja na avaliagdo da agua pos cloragdo em relagao
a agua filtrada, a eficiéncia de remocdo desse composto foi equivalente a 94%,
tornando-se responsavel pela maior taxa de eliminagdo deste AINE no tratamento. J& no
final do tratamento, a eficiéncia de remocao total do IBU foi igual a 90%. Quanto ao
PAR, este ndo apresentou eficiéncia de remogao apos a filtragdo. Ja em relagdo as outras
avaliagOes, observa-se que esse AINE pos-cloracao e no total do tratamento apresentou
100% de eficiéncia de remogdo, em destaque a etapa de cloragdo como a principal
responsavel pela eliminagdo total desse composto na 4dgua. O NAP também ndo
apresentou eficiéncia de eliminagdo poés filtragdo, no entanto apresentou 100% de
remocdo ap6s a cloragdo. Por ultimo em relagdo ao DFC ndo foi possivel fazer os
calculos de eliminagao, pois este s6 foi detectado na ultima etapa do tratamento, onde
possivelmente pode ter sido oxidado e depois liberado na agua na sua forma inalterada,
ou estar em baixas concentragdes e por isso ndo detectavel.

Nota-se também, que a principal etapa responsavel pela eliminagdo dos fArmacos
foi a cloragdo, principalmente no periodo chuvoso, apresentando apenas uma vez, no
caso do PAR no periodo seco, eliminacdo significativa pos-filtragdo. Tal
comportamento ¢ o inverso do que ¢ relatado na literatura cientifica, pois geralmente
nos periodos chuvosos a temperatura da agua diminui, tornando a degradagao dos MPEs
mais lenta (FERREIRA, 2018). Entretanto, a diminuicdo do pH da agua, pode ter
influenciado na maior elimina¢do desses AINEs no momento da cloragdo, ja que este
processo tende a ser mais favoravel em pH mais baixos (NAM et al., 2014), o que
geralmente ocorre no periodo chuvoso em fun¢do do aumento de matéria organica,

Lima et al. (2017) explicam também que geralmente as etapas de coagulagao,
floculacdo e decanta¢do (que antecedem a filtragdo) apresentam baixa eficiéncia na
remogao de varios contaminantes (<50%), a exce¢do os farmacos com maiores valores
de Kwo, isto é, de maior carater hidrofébico, pois estes tendem a se adsorver melhor em
solidos suspensos (CHAVES, 2020). O que ndo acontece no caso dos farmacos IBU,
DFC, considerados hidrofobicos, ¢ o0 NAP, considerado de médio carater hidrofobico,
pois esses, mesmo apds o processo de clarificagdo, foram detectados na agua filtrada e

tratada, mostrando que seus comportamentos podem sofrer outras variagdes ao longo do
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tratamento. Ja4 a ectapa de cloracdo apresentou eficiéncia de remocdo de muitos
medicamentos por agdo oxidativa, dependendo especialmente de fatores como dose do
desinfetante e tempo de contato (CARVALHO, 2021). Entretanto, apesar dos altos
niveis de eficiéncia, o uso do cloro na remogdo de microcontaminantes deve ser
utilizado com cuidado pois pode provocar a formagao de subprodutos toxicos (HOW et
al., 2017; HAN et al., 2019).

Na figura 38 estd disposto o grafico do logaritmo das concentragdes dos AINEs

por periodo (chuvoso e seco) e por ponto de coleta (AB, AF, AT).

Figura 37 — Logaritmo da concentragdo de Ibuprofeno, Paracetamol, Diclofenaco e Naproxeno nos pontos AB, AF e
AT — periodos chuvoso e seco de 2018.
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Legenda*: C: chuvoso; S: seco.

No grafico observa-se que a presenca do IBU, PAR, DFC e NPX variou entre os
pontos de coleta e que ndo houve remogdo completa dos farmacos IBU e DFC, o que
demostra que o tratamento de ciclo completo da ETA Bolonha ndo ¢ eficiente na
remocdo total desses compostos. Ghelfi (2014) relata que muitos tratamentos
convencionais t€ém sido reportados cientificamente como ineficientes na remogao desses
farmacos. No caso do IBU, verifica-se que este esteve presente em todos os pontos no
periodo chuvoso (em concentracdo maior no ponto AF), porém manteve-se ausente no
periodo seco. Em relagdo ao PAR, nota-se a sua ocorréncia no periodo chuvoso do
ponto AF e no periodo seco do ponto AB. J4 o NAP, este foi detectado nos dois
periodos do ponto AF e também no periodo seco do ponto AB. Por ultimo, o DFC nao
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apresentou presenca detectavel nos pontos AB e AF, porém foi detectado no ultimo
ponto, no periodo chuvoso.

E importante destacar que esses compostos podem sofrer outros processos ao
longo do tratamento, que podem interferir na sua remocao, tais como degradacdo de
compostos com menor peso molecular, separacao fisica por materiais solidos e hidrolise
de conjugados, produzindo novamente o composto original (FERREIRA, 2018) como
aconteceu nos casos do IBU e NPX, onde observa-se aumento das suas concentragdes
no ponto AF, e também no DFC, que so6 foi detectado apos a ultima etapa do tratamento.
Além disso, a dificuldade de detec¢do de MPEs na agua, em fungdo das suas baixas
concentragdes e a complexidade das técnicas analiticas, as quais exigem um alto nivel
de sensibilidade para determinar a presenga de tais substancias (SOARES e SOUZA,
2020), impedem a determinag¢do e a quantificagdo desses farmacos, passando muitas

vezes indetectaveis na analises.

5.4 ANALISE MULTIVARIADA E CORRELACOES

5.4.1 Ponto AB: Reservatorio Bolonha

Na Tabela 28 estao dispostos os resultados da Matriz de correlagdo de Pearson
(MCP) referente ao ponto AB, nos periodos chuvoso e seco. Os valores destacados em
vermelho (positivos) e azul (negativos) corresponderam as correlagcdes mais fortes da
matriz, ou seja, que apresentaram coeficientes entre 0,7 a 1. J4 os valores destacados em
preto corresponderam as correlagdes moderadas, referentes aos valores entre 0,4 a 0,69.
Alem disso, estdo apresentadas a Tabela 29 referentes as analises de ACP, bem como os

graficos de ACP e AHH (Figura 39) do ponto AB.
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Tabela 28 — Matriz de correlagdo de Pearson das variaveis no ponto AB, considerando o periodo chuvoso
e seco de 2018.

Ponto AB (Periodo Chuvoso)2018

IBU Alcal. Cond. Cor A. FerroT. OD pH  Turb. E-coli
IBU 1
Alcal. 0206 1
Cond. 0,280 0417 1
Cor A. -0,182 -0,24 0,511 1
Ferro T. 0,010 0,711 0,908 0,298 1
oD 0,183 -0,715 -0,084 0,706 -0,269 1
pH 0,256 -0,345 -0,817 -0,410 -0,848 -0,143 1
Turb. -0,209 0,528 0,777 0,521 0,710  -0,154 -0479 1
E-coli -0,465 0,630 0,310 -0,488 0,367 -0,938 0,065 0,347 1

Ponto AB (Periodo Seco)2018

PAR NAP Alcal. Cond. CorA. FerroT. OD pH  Turb. E-coli
PAR 1
NAP -0,200 1
Alcal. 0,364 -0,256 1
Cond. 0,152 0,048 0,930 1
Cor Ap. -0,549 0,526 0,011 0,231 1
Ferro T. -0,385 0,410 0,087 0,294 0,918 1
oD -0,248 -0,633 -0,485 -0,699 -0,358  -0,465 1
pH -0,523 0,576 -0,430 -0,150 0,714 0,805 -0,308 1
Turb. 0,606 0,556 -0,003 0,335 0355 0,327 -0,474 0,507 1
E-coli -0,449 0,209 0,154 0417 0,249 0,416 -0,447 0,529 0,854 1

Legenda*: IBU: Ibuprofeno; PAR: Paracetamol; NAP: Naproxeno; Alcal: alcalinidade; Condut: condutividade; Cor
Ap: cor aparente; Ferro T: ferro total; OD: oxigénio dissolvido; Turb: turbidez. Os valores destacados de vermelho
(positivos) ou azul (negativos): indicam correlagdo (forte ou muito forte); Valores destacados em negrito: indicam
correlacdo moderada (positivo ou negativo) dos farmacos com as demais variaveis.

Tabela 29 — Matriz de componentes principais referente ao ponto AB, no periodo chuvoso e seco de 2018.

Ponto AB (Periodo Chuvoso)

Autovalor 4,06 284 146 051 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00
Proporcio 045 032 0,06 0,06 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Acumulado 045 0,77 093 099 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CP7 CP8 CP9
IBU -0,074 -0,089 -0,792 0,236 0,269 0,138 0,084 -0,005 -0,453
Alcalinidade 0,372 0,263 -0,310 0,360 -0,524 0,193 -0,074 -0,351 0,355
Condutividade 0,451 -0,190 0,141 -0,279 0,123 0,223 -0,534 -0,409 -0,381
Cor Aparente 0,124 -0,521 0,261 0,315 -0,353 0,456 0,232 0,317 -0,242
Ferro 0,476 -0,085 -0,142 -0,173 -0,341 -0,670 0,167 0,210 -0,281
(0))) -0,205 -0,540 0,015 0,016 -0,022 -0,245 0,353 -0,685 0,109

pH -0,354 0,292 0,293 0,483 -0,224 -0,264 -0,222 -0,200 -0,512
Turbidez 0,412 -0,118 0,178 0,606 0,555 -0,247 -0,051 0,065 0,205
E-coli 0,273 0,466 0,226 -0,082 0,195 0,215 0,666 -0,229 -0,267

Ponto AB (Periodo Seco)

Autovalor 445 266 1,30 1,08 0,51 0,00 0,00 0,00 0,00
Proporcio 045 0,27 0,13 0,11 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
Acumulado 045 0,71 084 095 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
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Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5S CP6 CP7 CP8 CP9
PAR -0,261 -0,334 0,375 -0,330 0,445 -0,176 -0,427 -0,069 -0,371
NAP 0,322 0,081 0,281 -0,560 -0,398 0,479 -0,007 -0,162 -0,085

Alcalinidade 0,017 -0,585 -0,024 0,278 -0,110 0,208 0,475 -0,187 -0,513
Condutividade 0,178 -0,552 -0,075 0,158 -0,168 0,252 -0,44 0,527 0,259
Cor Aparente 0,381 0,085 0,336 0,366 -0,288 -0,2 -0,427 -0,332 -0,169

Ferro 0,392 0,018 0,323 0,368 0,255 -0,181 0,161 -0,019 0,159
0))) -0,301 0,378 -0,217 0,374 -0,105 0,331 -0,348 0,052 -0,437
pH 0,388 0,275 0,138 -0,004 0,45 0,281 0,129 0,489 -0,328

Turbidez 0,374 -0,013 -0,469 -0,255 -0,198 -0,545 -0,044 0,208 -0,398
E-coli 0,341 -0,096 -0,52 -0,037 045 0,273 -0,226 -0,511 0,116

Legenda*: IBU: Ibuprofeno; PAR: paracetamol; NAP: naproxeno; E-coli: Escherichia coli. Valores destacados:
varidveis de maiores pesos positivos (azul) ou negativos (vermelho); CP: componente principal.

No periodo chuvoso, observa-se pela analise de MCP (Tabela 28), que o IBU
apresentou correlagdo moderada negativa com a variavel E-coli, o que pode estar
relacionado a toxidade do farmaco em relagdo a bactéria (MIZUKAWA, 2016;
CHAVES, 2020), pois esta foi menor neste periodo (Tabela 16). J4 na andlise ACP
(Tabela 29), primeiro foram consideradas as duas primeiras componentes principais
(somando 77% da variancia total), pois segundo Hongyu, Sandanielo ¢ Oliveira Junior
(2015), no minimo 70% da variancia total deve ser levada em conta na analise. Além
disso, foram destacadas nas cores vermelho e azul as componentes que apresentaram
valor minimo de 2,7, para agregar o maximo de variaveis na analise.

Dessa forma, verifica-se que a CP1 explicou 45% da varidncia total, onde
destacaram-se as varidveis ferro total (0,476), condutividade (0,451), turbidez (0,412),
alcalinidade (0,372) e E-coli (0,273) com as maiores correlagdes positivas e, em
contraste, o pH (-0,354). J4 em relacdo a CP2, esta correspondeu a 32% da variancia
total, apresentando as variaveis E-coli (0,466) ¢ pH (0,292) com as maiores correlagdes
positivas, e, em contraste, o OD (-0,540) e a cor aparente (-0,521). Dessa maneira, foi
visualizado na ACP (Figura 39) a aproximag¢do do farmaco a grupos distintos de
variaveis, e pela AAH a formagao de dois grupos diferentes (Figura 39).

A partir do grafico ACP (Figura 39), observa-se pelos angulos formados entre os
vetores, a aproximacao do IBU com o pH, cor aparente e principalmente com o
oxigénio dissolvido (CP1), também visualizada no grafico AHH (Figura 39). Entretanto,
tais resultados demonstraram-se diferentes das correlagdes destacadas na analise de

MCP. Sabe-se também que as variaveis mencionadas sdo bastante influenciadas pelas
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chuvas mais intensas (CHAVES, 2020). No caso do pH ¢ do OD, sua associagdo com
IBU pode estar relacionada ao decréscimo de IBU na agua, ja que estas variaveis foram
menores no periodo chuvoso.

Em relacdo as demais variaveis, o grafico ACP (Figura 39) destacou
especialmente a aproximagdo entre ferro total, condutividade e turbidez (CP1), o que
pode sugerir a mesma causa de aumento, ja que os dois ultimos parametro sofreram
acréscimo no periodo chuvoso. Roberto (2018) explica que a presenca de chuvas
intensifica o escoamento superficial e o carregamento de sedimentos e impurezas do
solo, tornando a 4gua mais turva. Tais eventos explicam a associagdo entre
condutividade e turbidez, pois a primeira aumenta a medida que solidos dissolvidos sao
adicionados na agua, assim como a turbidez ¢ influenciada pelo acréscimo de particulas
suspensas (CETESB. Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo, 2019). Ja a
relacio com o Ferro Total ndo foi destacada, pois este ndo apresentou alteragcdes
significativas entre os periodos chuvoso e seco (Tabela 15). No grafico AHH (Figura
39) também fica demostrada a similaridade dessas variaveis no mesmo agrupamento,

juntas com alcalinidade e E-coli.
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Legenda*: IBU:

Figura 38 — Graficos de ACP e AAH do ponto AB referentes aos periodos chuvoso e seco de 2018.
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E-coli: Escherichia coli.
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Quanto ao periodo seco, observa-se na MCP (Tabela 28) que o PAR apresentou
correlagdes moderadas negativas com as variaveis cor aparente, turbidez, pH e E-coli.
Ja o NAP, este apresentou correlagdes moderadas positivas com a cor aparente, ferro
total, pH e turbidez e correlagdo negativa moderada com o OD. Na analise de ACP
(Tabela 29), a CP1 e a CP2 corresponderam juntas 71% da variancia total. Referente a
CP1, observa-se que esta explicou 45% da varidncia total, apresentado as varidveis ferro
total (0,392), pH (0,388), cor aparente (0,381), turbidez (0,374), E-coli (0,341), NAP
(0,322) e, em contraste, o OD (-0,301), com os maiores pesos significativos do
conjunto. Ja em relacdo a CP2, esta correspondeu a 27% da varidncia total, onde
destacaram-se as variaveis OD (0,378), pH (0,275) e, em oposicao, alcalinidade (-
0,585), condutividade (-0,552) e PAR (-0,334), como os mais representativos do grupo.

No grafico de ACP (Figura 39), nota-se que o PAR obteve pouca aproximagao
com as variaveis analisadas (CP1), o que também pode ser visualizado na analise de
MCP (Tabela 28), onde esse farmaco apresentou apenas correlagdes moderadas. O
grafico de AHH (Figura 39) mostra ainda as possiveis similaridades entre esse farmaco,
a alcalinidade, a condutividade e oxigénio dissolvido. Segundo a tabela 16, todos esses
parametros foram maiores no periodo seco, o que pode estar relacionado a deteccao de
PAR no periodo seco, pois este farmaco nao foi detectado no periodo chuvoso. Além
disso, nota-se no grafico de ACP, que o PAR esteve distante das variaveis relacionadas
a presenc¢a de solidos, o que pode indicar claramente a sua baixa interagdo com o0s
particulados do meio.

Em relagdo ao NAP, o grafico ACP (Figura 39) destaca a sua aproximagao com
as variaveis pH, turbidez e E-coli ¢ principalmente com a cor aparente e ferro total, a
partir da concentracao dos seus vetores no eixo positivo da CP1, os quais também foram
visualizados na andlise de MCP (Tabela 28), porém em correlagdes moderadas. No
grafico AHH (Figura 39) também ¢ observado a formagdo de agrupamento com as
mesmas variaveis. Nesta situacdo, tal similaridade pode estar relacionada com a média
capacidade de adsor¢do do NAP com a fase organica da agua, que pode ter sido maior
no periodo seco, ja que este farmaco esteve correlacionado com os principais
parametros ligados a presenca de solidos na agua.

De maneira geral, no periodo chuvoso o IBU ndo apresentou varidncia
significativa, o que pode sugerir que a estagdo chuvosa ndo influenciou na concentragao

de IBU. Além disso, destaca-se a correlagdo do IBU com o pH e OD, que pode estar
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associado a diminui¢cdo de IBU no meio aquoso, pois estas varidveis também foram
menores no periodo chuvoso. Em relacao ao periodo seco, destaca-se a relacao do PAR
com a alcalinidade, condutividade e o oxigénio dissolvido, que foram maiores nesta
estacdo, o que pode estar também associado a detec¢do de PAR no periodo seco, pois
este farmaco nao foi detectado no periodo com maior precipitagdo. Além disso, verifica-
se que o PAR nao apresentou correlagdes significativas com as variaveis relacionadas a
presenca de solidos. Isto é explicado pelo comportamento predominante deste
composto, como um farmaco de maior interagdo com o meio aquoso. Ja em relagdo ao
NAP, destaca-se sua forte correlagdo com as variaveis pH, cor aparente, turbidez e E-
coli, parametros estes comumente ligados a presenga de matéria organica na agua. Neste
caso, mesmo o periodo seco apresentando diminui¢do desses fatores, o NAP pode ter

interagido preferencialmente com a fase orgénica da agua.

5.4.2 Ponto AF: Saida do Filtro

A seguir, estdo apresentadas a Tabela 30 e 31 referentes as analises realizadas no

ponto AF, bem como os graficos de ACP e AHH (Figura 40).

Tabela 30 — Matriz de correlagdo de Pearson das variaveis na AF, considerando periodo chuvoso e seco
de 2018.

Ponto AF (Periodo Chuvoso)

IBU PAR  NAP  Alcal. Cond. Cor. pH Turb. Coli. T E-coli
IBU 1
PAR -0,2 1
NAP -0,2 -0,2 1
Alcal. 0,344 0,206 -0,619 1
Cond. -0,772 0,514 -0,343 0,207 1
CorA. -0,426 -0,392 0,623 -0,816 -0,272 1
pH -0,595 0,735 0,292 -0,225 0428 0,277 1
Turb. 0,846 -0,155 0,307 0,071 -0,893 -0,238 -0,380 1,000
Coli. T -0,655 0,120 0,423 0,090 0458 0,272 0,563 -0,415 1
E-coli 0,294 0,654 -0,446 0,380 0,389 -0,821 0,000 0240 -0,452 1

Ponto AF (Periodo Seco)

NAP Alcal  Cond. Cor A. pH  Turb. Coli. T E-coli
NAP 1
Alcal. 0,334 1
Cond. 0,010 -0,374 1
CorA. 0,036 -0,296 -0,052 1
pH 0,213 0,533 -0,851 -0,262 1
Turb. 0,289 0479 0,216 -0,867 0,256 1
Coli. T 0,205 0,764 -0,168 -0,316 0,545 0,621 1
E-coli -0,196 -0,302 -0,596 0,751 0211 -0,886 -0,384 1

Legenda*: IBU: Ibuprofeno; PAR: Paracetamol; NAP: Naproxeno; Alcal: alcalinidade; Condut: condutividade; Cor
A: cor aparente; Ferro T: ferro total; OD: oxigénio dissolvido; Turb: turbidez.
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Tabela 31 — Matriz de componentes principais referente ao ponto AF, no periodo chuvoso e seco de 2018.

Ponto AF (Periodo Chuvoso)

Autovalor 391 3,73 1,37 099 0,00 0,00 0,00
Proporcio 0,39 0,37 0,14 0,10 0,00 0,00 0,00
Acumulado 0,39 0,76 090 1,00 1,00 1,00 1,00
Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CP7
IBU 0,261 0,419 0,228 -0,089 -0,359 0,296 0,256
PAR 0,172 -0,376 0,415 -0,349 0,064 -0,057 -0,191
NAP -0,442 0,066 0,365 0,198 0,107 -0,027 0,697
Alcalinidade 0,439 -0,031 0,142 0,466 -0,366 -0,531 0,141
Condutividade 0,073 -0,480 -0,262 0,165 -0,051 -0,276 0,135
Cor Aparente -0,481 0,063 -0,064 -0,278 0,047 -0,571 0,025
pH -0,152 -0,381 0,451 -0,3 -0,487 0,047 -0,012
Turbidez 0,066 0,417 0,489 0,067 0,284 -0,363 -0,381
Coliformes Totais -0,217 -0,296 0,301 0,606 0,208 0,301 -0,252
E-coli 0,451 -0,191 0,127 -0,217 0,597 -0,009 0,405
Ponto AF (Periodo Seco)
Autovalor 3,54 245 1,06 066 028 0,00 0,00
Proporcao 0,44 031 0,13 0,08 0,04 0,00 0,00
Acumulado 044 0,75 088 096 1,00 1,00 1,00
Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CP7
NAP 0,188 -0,063 -0,817 -0,488 0,027 -0,039 -0,180
Alcalinidade 0,397 -0,26 -0,185 0,39 -0,701 -0,214 0,227
Condutividade -0,03 0,606 -0,221 0,215 0,219 -0,637 0,271
Cor Aparente -0,405 -0,182 -0,465 0,388 0,167 0,395 0,336
pH 0,259 -0,521 0,145 -0,259 0,336 -0,367 0,196
Turbidez 0,496 0,199 0,071 -0,153 0,192 0,404 0,66
Coliformes Totais 0,422 -0,172 -0,089 0,568 0,514 0,021 -0,37
E-coli -0,389 -0,433 0,009 -0,011 0,134 -0,305 0,344

Legenda*: IBU: Ibuprofeno; PAR: Paracetamol; NAP: Naproxeno
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Legenda*: IBU:

Figura 39 - Graficos de ACP e AAH do ponto AF referentes aos periodos chuvoso e seco de 2018.
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Observa-se pela analise da MCP (Tabela 30), que o IBU no ponto AF (periodo
chuvoso) apresentou forte correlagdo positiva com a turbidez e forte correlacdo negativa
com a condutividade elétrica. Como o IBU apresenta médio potencial de adsor¢dao em
relacdo a fase organica (PUBCHEM, 2020), sua correlagdo com essa variavel pode estar
relacionada a sua interacdo com os particulados presentes na agua. Entretanto, ressalta-
se que a turbidez foi consideravelmente menor no ponto AF (Tabela 18) em relagdo ao
ponto AB, o que significa que a maior parte dos particulados presentes no meio foram
retirados, ao contrario do IBU que foi detectado na dgua em concentragdo levemente
maior do que na agua bruta. Isto pode indicar que a fragdo ndo adsorvida e
consequentemente ndo retida no filtro, possa ter passado pelo processo de filtracao.

Ja em relagdo a condutividade elétrica, sabe-se que a adsor¢do tem relacdo com
as interacdes eletrostaticas dos grupos positivos dos farmacos com superficies
carregadas negativamente do meio (AQUINO, BRANDT e CHERNICARO, 2013).
Comparando-se a condutividade dos pontos AB e AF (Tabela 16 e 18), verifica-se
também que esta diminuiu no segundo ponto, o que pode estar associado ao aumento de
IBU na 4gua filtrada. Quanto as correlagdes moderadas, a MCP mostrou ainda
correlagdes negativas entre IBU, cor aparente, pH e coliformes totais.

Em relacdo ao PAR, este apresentou apenas uma correlagao forte positiva com o
pH e duas correlagdes moderadas positivas com a condutividade e a E-coli. Em consulta
dos dados do ponto AB e AF (Tabela 16 e 18), observa-se que o pH foi menor na agua
filtrada, por isso considera-se a hipotese de que o pH mais acido possa ter colaborado na
deteccao de PAR no ponto AF, ja que este ndo foi detectado no ponto AB. Por ultimo, o
NAP obteve somente correlagdes moderadas positivas com as varidveis cor aparente,
coliformes totais, e negativas com a alcalinidade e a E-coli.

Ja na ACP (Tabela 31), a CP1 e CP2 representaram 76% da variancia total.
Referente a CP1, observa-se que esta explicou 39% da variancia total, apresentando as
variaveis positivas E-coli (0,451), alcalinidade (0,439), e as negativas, cor aparente (-
0,481) e 0 NAP (-0,442), como as mais representativas do conjunto. Quanto a CP2, esta
descreveu 37% da variancia total, com o destaque para as varidveis IBU (0,419),
turbidez (0,417) e em oposi¢ao, PAR (-0,376), condutividade (-0,480), pH (-0,381) e
coliformes totais (-0,296). Na andlise do grafico ACP (Figura 40) verifica-se também a
aproximacao do farmaco IBU com a turbidez, formando com esta correlacdo positiva, o

que também pode ser visualizado no grafico AHH (Figura 40) e na anélise de MCP
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(como ja comentado), onde estes estdo reunidos no mesmo agrupamento com
alcalinidade e E-coli. Tal similaridade pode estar relacionada ao fato de que essas
variaveis também apresentam como forma de remocao a sor¢do, o que também explica a
sua correlagdo e agrupamento (KUMAR, SARMAH E PADHYE, 2019) com o IBU.

Quanto ao PAR, este farmaco mostrou-se nos graficos de ACP ¢ AHH (Figura
40), proximo das varidveis coliformes totais e principalmente da condutividade e do pH,
estas duas Ultimas também destacadas na analise de MCP, possivelmente acentuadas
pela adicdo de produtos quimicos usados em etapas anteriores a filtracdo, como
Policloreto de Aluminio e Polimero de Poliacrilamida (CHAVES, 2020). Ressalta-se
ainda que essa similaridade com as duas ultimas varidveis pode estar relacionada a
influéncia da concentracdo idnica e das correntes elétricas na detec¢do de PAR na agua
filtracdo, pois este farmaco ndo foi detectado na agua bruta, no periodo chuvoso.

Nos graficos ACP e AHH (Figura 40) destaca-se ainda a proximidade entre NAP
e a cor aparente (o que também foi mostrado na analise MCP) no periodo chuvoso.
Como o NAP possui médio potencial de adsor¢do, ou seja, média afinidade pela fase
organica e aquosa (FIALHO, 2019), ¢ possivel que sua associagdo com a cor aparente
tenha ocorrido pela interagdo desse farmaco com os sélidos do meio, o qual essa
variavel também estd associada. Entretanto, ¢ importante ressaltar que a cor aparente foi
menor na agua filtrada em relacdo a agua bruta, ao contrario do NAP, que foi detectado
neste ponto com maior concentracdo em relacdo ao ponto AB (Figura 35).

Em relagdo ao periodo seco, o NAP detectado ndo apresentou fortes correlagdes
com nenhumas das variaveis analisadas (Tabela 30). Ja as correlagdes obtidas pela ACP
(Tabela 31) explicaram 75% da variancia total dos dados nas duas primeiras
componentes (CP1 e CP2). Referente a CP1, observa-se que esta representou 44% da
variancia total, com o destaque para as varidveis alcalinidade (0,397), turbidez (0,496),
coliformes totais (0,422), ¢ em contraste, cor aparente (-0,405) e E-coli (-0,389) como
as mais importantes do grupo. J4 a CP2 correspondeu a 31% da variancia total,
apresentando as variaveis condutividade (0,606) e em contraste, pH (-0,521) e E-coli (-
0,433) com os maiores pesos da CP1.

No grafico da ACP (Figura 40), destaca-se a aproximagdo do NAP com as
variaveis pH, turbidez e principalmente com os coliformes totais e a alcalinidade, como
também pode ser visualizado no grafico AHH (Figura 40). Tais resultados mostraram-se
diferentes da analise de MCP, a exce¢do somente dos coliformes totais. Sabe-se que o

NAP apresentou aumento de concentracdo no periodo seco em relagdo ao periodo
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chuvoso (Figura 35), assim como os coliformes totais e a alcalinidade (Tabela 18), o
que refor¢ca mais ainda a hipdtese de uma associa¢ao diretamente proporcional entre
essas varidveis. Nao se desconsidera também que o acréscimo de concentracdo desses
trés fatores no ponto AF tenha o mesmo agente como causa € por isso, estes estejam
correlacionados.

No mesmo periodo, os graficos ACP e AHH mostraram também a aproximagao
entre cor aparente ¢ E-coli. Segundo a tabela 17, tais variaveis obtiveram alteragdes
significativas entre os periodos analisados e também apresentaram diminui¢do no
periodo seco, podendo sugerir uma associa¢do diretamente proporcional. Sabe-se
também que a cor aparente esta relacionada com a presenca de so6lidos (CARMO, 2016)
e a E-coli pode ser agregar a esses materiais (FUNASA, 2014), o que fortalece ainda
mais a sua associacao.

Pelos resultados do ponto AF, observa-se que no periodo chuvoso o IBU e o
NAP estiveram correlacionados com variaveis ligadas a presenga de particulados,
entretanto esses farmacos ainda foram detectados na dgua filtrada, em concentracgdes até
maiores que na adgua bruta. Ressalta-se também que esses farmacos apresentam médio
carater de adsor¢ao (PUBCHEM, 2020), o que significa que podem apresentar interagao
com a agua e por isso, nao serem totalmente removidos por técnicas como decantagdo e
filtracdo, que utilizam como estratégia a eliminagdo por sor¢ao de poluentes. Ja o PAR,
destaca-se a sua relacdo com o pH e a condutividade, que podem estar relacionadas a
sua detec¢do na agua, pois este fArmaco ndo foi detectado na dgua bruta no periodo
chuvoso. Além disso, o PAR se caracteriza como um composto com fraca interagao pela
fase organica, e isso pode ter contribuido na sua deteccdo no ponto AF. Quanto ao
periodo seco, o unico farmaco detectado foi o NAP, obtendo maior correlagdo com os
coliformes totais e alcalinidade, que assim como este AINE, também apresentaram
aumento na estagao seca.

E importante ressaltar que nenhum dos farmacos apresentaram correlagdo direta
significativa no periodo chuvoso. Além disso, nota-se que o NAP foi o Unico entre os
farmacos, que ainda persistiu na estacdo seca, podendo indicar que o aumento dos raios
solares e a diminui¢ao de particulados desse periodo possam nao ter sido determinantes
na remoc¢ao do NAP, mas sim do IBU e PAR, ja que ndo foram detectados na estacao
seca. Nota-se também que nem sempre o carater médio adsorvente de fAirmacos como
IBU e NAP, isoladamente determinard a sua completa remocdo de processos de

tratamento como a filtragdo, pois estes continuaram na agua filtrada em concentragdes
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até superiores do que na agua bruta. Dessa forma, outros fatores devem ser considerados
como condi¢des climaticas, temperatura, incidéncia solar (SOARES e SOUZA, 2020) e
as condicdes do filtro para a completa remocao desses compostos, ja que estes estiveram
correlacionados com os principais pardmetros ligados a presenca de sélidos na agua.

Ja no caso do PAR, os resultados demonstraram claramente sua preferéncia pela
fase aquosa da agua, pois este farmaco nao acusou correlacdo significativa com as
variaveis relacionadas a presenca de matéria organica, devendo outras estratégias

relacionadas a reacdes diretamente com a dgua serem consideradas na sua remogao.

5.4.3 Ponto AT: Agua tratada

A seguir, estdo apresentadas a Tabela 32 e 33 referentes as analises MCP

realizadas no ponto AF, bem como os graficos de ACP e AHH (Figura 41).

Tabela 32 - Matriz de correlagdo de Pearson das variaveis na AT, no periodo chuvoso de 2018.
Ponto AT (Periodo Chuvoso)
IBU DFC Alcal. CloroL. Cond. Cor A. FerroT. pH Turb.
IBU 1
DFC  -0,277 1
Alcal. 0,056 0,315 1
CloroL. -0,717 0,333 -0,581 1
Cond. 0,532 -0,547 -0,797 0,006 1
CorA. -045 0,23 -0,784 0,935 0,315 1
FerroT. -0,892 0 -0,360 0,816 -0,191 0,616 1
pH -0,434 0,346 0,517 0,224 -0,734 -0,019 0,360 1
Turb. -0,127 0,523 0,340 0,183 -0,503 0,136 -0,041 0,711 1
Legenda*: IBU: Ibuprofeno; PAR: DFC: Diclofenaco; Alcal: alcalinidade; Cloro L: cloro livre; Condut:
condutividade; Cor A: cor aparente; Ferro T: ferro total; OD: oxigénio dissolvido; Turb: turbidez.
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Tabela 33 — Matriz de componentes principais referente ao ponto AT, no periodo chuvoso de 2018
Ponto AT (Periodo Chuvoso)

Autovalor 3,72 328 1,17 0,68 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00
Proporc¢io 0,41 037 0,13 0,08 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
Acumulado 041 0578 091 09 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5S CP6 CP7 CP8 CP9
IBU -0,454 0,017 0,387 -0,201 -0,446 0,224 0,106 -0,581 0,077
DFC 0,246 -0,252 0,484 0,643 -0,283 0,262 0,128 0,229 -0,105

Alcalinidade -0,098 -0,530 -0,159 0,119 -0,125 -0,408 0,264 -0,014 0,646
Cloro Livre 0,467 0,226 0,121 0,044 -0,131 -0,603 0,317 -0,402 -0,266
Condutividade -0,216 0,474 0,213 -0,205 -0,236 -0,163 0,411 0,608 0,142

Cor Aparente 0,368 0,338 0,323 -0,026 -0,02 -0,023 -0,519 -0,06 0,61
Ferro Total 0,437 0,157 -0,414 -0,095 -0,164 0,553 0,443 -0,127 0,244
pH 0,294 -0,37 -0,055 -0,51 -0,575 -0,054 -0,284 0,242 -0,203

Turbidez 0,216 -0,322 0,502 -0,468 0,523 0,123 0,296 0,022 0,037
Legenda*: IBU: Ibuprofeno; DFC: diclofenaco.

Figura 40 — Graficos de ACP e AAH do ponto AT referente ao periodo chuvoso 2018.

Ponto AT - Periodo Chuvoso 2018 Dendrograma AT Periodo Chuvoso 2018

Ligagéo de Ward; Distancia do coeficiente de correlagéo
050 Condutividade (uS/cm)
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Legenda*: IBU: Ibuprofeno; DFC: diclofenaco; Cond: condutividade; Turb: turbidez; Alcal: alcalinidade; Cloro L:
cloro livre; Cor A: cor aparente e Ferro T: ferro total.

Observa-se pela MCP (Tabela 33), que o IBU apresentou forte correlagdes
negativas com o cloro livre e o ferro total. Isto pode indicar que o aumento dessas
variaveis influenciou na diminuicao da concentracdo de IBU na agua, principalmente
em relagdo ao cloro livre, como pode ser visualizada por meio da comparagdo dos dados
dos pontos AF e AT (Figura 36). Outras relagdes com IBU também foram identificadas,

no caso correlagdes moderadas positivas entre esse AINE e a condutividade e
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correlacdes negativas entre esse farmaco com a cor aparente ¢ pH. J4 o DFC também
apresentou correlacdes do tipo moderada com a condutividade elétrica (negativa) e a
turbidez (positiva).

Conforme a Tabela 28 de ACP, verifica-se que a CP1 e a CP2 descreveram 78%
da variancia total. Quanto a CP1, esta correspondeu a 41% da variancia total, com o
destaque para as variaveis positivas cloro livre (0,467), Ferro total (0,437), cor aparente
(0,368) e pH, em contraste o IBU (-0,454). Em relagdo a CP2, esta componente
representou 37% da variancia total, apresentando como varidveis mais importantes a
condutividade (0,474), cor aparente (0,338) e, em oposi¢ao, alcalinidade (-0,530), pH (-
0,370) e turbidez (-0,322).

Na analise dos graficos ACP e AHH (Figura 41), observa-se a aproximagao do
IBU com a condutividade elétrica, como também o agrupamento dessas varidveis no
grafico AHH (Figura 41). Além disso, verifica-se, assim como na andlise MCP, a
relagdo inversamente proporcional entre IBU, cloro livre e ferro total. Sabe-se que a
condutividade elétrica foi maior no ponto AT (periodo chuvoso), por isso sua
similaridade com o IBU pode estar associada ao aumento do carater idnico tanto da
matriz, quanto do proprio farmaco, em fun¢do do aumento de substancias como cloro,
flior e sodio, que consequentemente, influenciam nas interagdes idnicas do meio
(CHAVES, 2020).

No mesmo periodo, nota-se no grafico ACP (Figura 41) a aproximacdo do DFC
com as variaveis pH, turbidez e alcalinidade, como também pode ser visualizado no
grafico AHH (Figura 41), resultados diferentes da andlise MCP, a excecdo da turbidez.
Em relagdo ao pH, verifica-se que nao houve alteracdes significativas entre os periodos
chuvoso e seco (Tabela 20), por isso sua relagdo com o DFC nao foi destacada.

No caso do DFC e da turbidez, sua associa¢do pode estar relacionada ao alto
potencial de adsor¢dao desse farmaco com soélidos suspensos (PAIS, 2013), o qual a
turbidez também estd relacionada. Quanto a alcalinidade, esta apresentou associacao
inversamente proporcional ao DFC, o que pode indicar que a diminuig@o dessa variavel
influenciou na maior detec¢do de DFC na 4gua. Além disso, a alcalinidade apresentou
menor concentracdo no ponto AT (periodo chuvoso) em relagdo ao ponto AF (Tabela 18
e 20), ao contrario do DFC, que somente foi detectado neste momento em
concentragdes até mesmo superiores ao IBU, que também esteve presente na agua
tratada. Piratoba et al. (2017) afirma ainda que a alcalinidade é responsavel pela

capacidade de neutralizagdo de acidos, assim quanto menor este parametro, mais rapido
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¢ alteracdo do pH quando algum &cido ¢ adicionado. Sabe-se também que o DFC ¢ um
composto de carater acido, por isso sua correlagdo negativa com a alcalinidade pode
estar relacionada a maior capacidade de acidez (LIMA et al., 2017), quanto menor esse
parametro.

Outra relagdo destacada foi a do cloro livre, ferro total e cor aparente (Figura
41). Com relagdo ao cloro livre e o ferro total foi notada sua concentragdo menor no
periodo chuvoso (Tabela 20), podendo indicar uma relacdo diretamente proporcional.
Quanto a correlagdo desses pardmetros com a cor aparente, ndo foi visualizado nos
outros dados tendéncias significativas, por isso essa associacao nao foi destacada.

Diante do exposto, verifica-se que o IBU apresentou relacdo diretamente
proporcional com o cloro livre, pois a concentragdo desse farmaco foi menor no ponto
AT em relacdo ao ponto AF. Entretanto, o IBU permaneceu na 4gua, o que revela mais
ainda o seu carater persistente, podendo indicar uma necessidade maior por cloro, ou
por outras estratégias que aumentem o tempo de contato entre esse farmaco e o
desinfetante. Quanto ao DFC, as analises mostraram a sua associagdo com a presenca de
sedimentos e matéria organica, o que ja era previsto, pois este firmaco possui potencial
maior para interagir com a fase organica. O DFC também foi associado inversamente a
alcalinidade, o que pode sugerir que essa varidvel pode ter sido responsavel pelo
aumento da deteccdo de DFC na agua no periodo chuvoso, ja que este mostrou-se
presente somente nesta estacdo. Nao se descarta também que tais varidveis tenham
influenciado em processos como degradacgdo, separagdo fisica por materiais solidos e
hidrélise de conjugados, produzindo novamente o DFC original (FERREIRA, 2018).

Além disso, a presenca de DFC e IBU no ponto AT expde também, que nem
sempre o carater de adsorcao dos farmacos por sedimentos determinara a sua completa
remog¢ao em processos como decantagdo e filtracdo (que utilizam dessa estratégia para
eliminar impurezas), devendo outros fatores serem sempre considerados na remogao
dessas substancias, como operacionais e¢ climaticos. Ressalta-se também que pela
quantidade e variedade de firmacos existentes, hd ainda um desconhecimento das
interagdes ambientais e interferéncias externas entre esses compostos € o meio (DICK e
SILVA, 2020), dificultando o real entendimento do seu comportamento ¢ de sua

presenca na agua.
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicaram a presenca dos quatros farmacos PAR, IBU,
NAP e DFC em diferentes concentragdes no Complexo Bolonha, o que pode confirmar
a influéncia de despejos de efluentes domésticos da populacdo residente no entorno. Tal
situacdo ja tem sido bastante relatada em pesquisas pela alteracdo da qualidade da agua
dos reservatorios que abastecem a RMB, tendo como um dos principais indicadores
dessa contaminagdo a proliferacdo de algas nos reservatorios, principalmente no
Bolonha.

Ressalta-se também que os trés primeiros farmacos foram detectados tanto no
ponto AB como no ponto AF, neste Gltimo caso, em concentragdes até superiores em
comparacdo com a agua bruta. No caso do DFC, nota-se sua total auséncia nesses
pontos, porém esteve presente no ponto AT, possivelmente passando indetectavel nos
pontos AB e AF. As possiveis causas podem ser varias como alta capacidade persistente
em relagdo aos processos de tratamento, adsor¢do a matéria organica suspensa, também
hidrolise dessa matéria, quebra de conjungados e baixa concentragdo. Alem disso, a
determinag¢do do DFC na 4gua pode estar relacionada ao tipo de agente quimico e o seu
tempo de contato com o farmaco. O IBU também foi identificado no ponto AT, porém
em concentragdes menores do que as identificadas nos pontos anteriores, o que também
revela, além do seu carater persistente na agua, que tais deteccdes apds a agua filtrada e
clorada do tratamento convencional sdo ineficientes na remocao desses farmacos, como
frequentemente tem sido reportado na literatura cientifica.

Com relagdo aos periodos chuvoso e seco, nota-se que a presenca de AINEs foi
mais frequente no periodo chuvoso, provavelmente pela intensificagdo do escoamento
superficial e consequente carregamento de impurezas do solo para as aguas do
complexo Bolonha,

A andlise dos parametros fisico-quimicos ¢ bioldgicos também revelou que
muitas variaveis sofreram variagdes significativas no ponto AB entre os periodos
analisados. Neste local, o teste t-Student apontou diferencas entre as variaveis pH,
condutividade, OD, turbidez e cor aparente, variaveis estas frequentemente relacionadas

a presenca de chuvas. Ja a alcalinidade, ferro total ¢ E-coli ndo sofreram influéncias da
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sazonalidade, pois seus valores apresentaram baixas alteragdes entre as estacdes. No
caso da E-coli foram identificados valores mais altos e dispersos no periodo seco, o que
pode estar vinculado a maiores volumes de despejo de esgoto sanitdrio no entorno da
area de estudo, nesta estacdo, caracterizando a forte influéncia antrépica na qualidade da
agua. Ja nos pontos AF e AT, o numero de parametros que sofreram variagdes diminuiu.
No caso da 4gua filtrada, o test t-Student indicou apenas a alcalinidade, a cor aparente e
a E-coli com diferencas significativas entre as estagdes. Tal situagdo pode estar
relacionada ao maior controle operacional da ETA em relacdo aos parametros de
qualidade da agua. Quanto ao ponto AT, o test t-Student identificou as varidveis
alcalinidade total, cloro livre e a condutividade elétrica com as mudan¢as mais
relevantes entre os periodos chuvoso e seco, o que ja era previsto, pois estas tendem a
aumentar apds os processos de clarificagdo e desinfec¢do da agua, por meio da adi¢do
de substancias como hidroxido de sodio, fluor e cloro.

Nota-se também que a remocao dos farmacos IBU, PAR, DFC e NPX variou
entre os pontos de coleta e que ndo houve remocgao total dos farmacos IBU e DFC ao
final do processo, o que demostra mais uma vez, que o tratamento de ciclo completo da
ETA Bolonha ndo ¢ eficiente na remocao integral desses compostos. No caso do IBU,
verifica-se que este esteve presente em todos os pontos no periodo chuvoso (em
concentragdo até maior no ponto AF), mantendo-se ausente no periodo seco. Quanto ao
PAR, nota-se sua ocorréncia no periodo seco do ponto AB e chuvoso do ponto AF, em
concentragdes superiores ao primeiro ponto. J& o NAP, este foi detectado no periodo
seco do ponto AB e nos dois periodos do ponto AF, também em concentragdes maiores
neste ultimo. Por fim, o DFC ndo apresentou presenca detectavel nos pontos AB e AF,
porém foi detectado no ultimo ponto, no periodo chuvoso.

Na verificagdo das possibilidades de relagdes entre as varidveis analisadas e o
AINEs estudados, observa-se que no ponto AB o IBU apresentou correlagdo com as
variaveis pH e OD. J& no periodo seco, destaca-se a correlagdio do PAR com os
parametros alcalinidade, condutividade e oxigénio dissolvido, que foram maiores nesta
estacdo, o que pode ter influenciado na deteccdo de PAR neste periodo. O NAP
apresentou forte correlagdo com as variaveis pH, cor aparente, turbidez e E-coli,
parametros estes frequentemente ligados a presenga de matéria organica na agua, o que
pode ter intensificado a interacdo do NAP preferencialmente com a fase orginica da
agua. No ponto AF, verifica-se que no periodo chuvoso o IBU e o NAP estiveram

correlacionados com parametros ligadas a presenca de matéria organica, mesmo assim
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ainda foram detectados na saida do filtro, em concentragdes até superiores que na agua
bruta. Ja o PAR apresentou correlacdo com o pH e a condutividade no periodo chuvoso,
0 que pode estar relacionado a sua deteccdo na dgua, pois este composto ndo foi
identificado no ponto AB do mesmo periodo. Quanto ao periodo seco, o NAP obteve
maior correlacdio com os coliformes totais e alcalinidade, que assim como este
composto, também aumentaram na estacdo seca. Além disso, nenhum dos farmacos
presentes neste ponto apresentaram correlacdo direta entre si.

No ponto AT, o IBU apresentou correlagdo apenas com o cloro livre, entretanto
permaneceu na agua, indicando, provavelmente, uma demanda maior de cloro, ou uso
de outras estratégias que diminuam a sua persisténcia na agua. J4& o DFC obteve
correlacdo com as variaveis associadas a presenca de sedimentos e matéria organica, o
que ja era esperado, pois este farmaco possui potencial maior para interagir com a fase
organica. O DFC também esteve correlacionado negativamente com a alcalinidade, o
que pode indicar que essa variavel pode ter sido responsavel por sua deteccdo no
periodo chuvoso, ja que este esteve presente apenas nesta estacdo. Além disso, a
deteccdo de DFC e IBU no ponto AT revela também, que o potencial de adsor¢ado e até
mesmo os demais comportamentos quimicos ja conhecidos dessas substincias, nem
sempre serd determinante na sua retirada total em processos tradicionais como filtragao
e cloracdo, devendo sempre outros fatores serem considerados, tais como operacionais e
climaticos.

De modo geral, a avaliacdo da presenca de anti-inflamatérios mostrou-se
importante para a melhor compreensao sobre a tematica dos MPEs na Amazodnia e além
disso, confirmou a hipotese da presenga de AINEs em diferentes pontos do complexo
Bolonha, em fun¢do da intensa influéncia de despejos de esgotos da populacdo vizinha.
O estudo também pode servir como base de dados e orientacdes para futuras pesquisas
na AmazoOnia, j& que a regido carece de material cientifico relacionado ao tema,
principalmente na area de tratamento de aguas, pois ao longo da pesquisa identificou-se

mais estudos referentes a tratamento de esgoto.
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