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RESUMO
O presente estudo teve por objetivo investigar a presenca dos farmacos
Cafeina, Genfibrozila, Bezafibrato, Metformina, Prometazina e Loratadina
em manancial superficial e em dgua para consumo. Para determinar a
ocorréncia desses farmacos, foram realizadas seis campanhas amostrais
durante o periodo chuvoso e seis durante o periodo seco, em trés pontos
de coleta localizados no Complexo Bolonha, cidade de Belém, regiao
Norte do Brasil: reservatério Bolonha (captacao) e estacao de tratamento
de agua Bolonha (camara de agua filtrada e reservatdrio de agua tratada).
Para a avaliacdo das remogbes dos farmacos nas etapas de filtracdo e
desinfeccdo (com gas cloro) foram calculadas as eficiéncias de cada
um desses processos e foi avaliada a remocao ao fim do tratamento.
Como esperado, a agua bruta apresentou maiores concentracoes de
farmacos do que a dgua tratada. As concentracdes dos reguladores
lipidicos Bezafibrato e Genfibrozila variaram de 114 a 13649 ng-L" na dgua
bruta e de 15,7 a 4359 ng-L" na dgua tratada. Ja o antialérgico Loratadina foi
o farmaco com maior frequéncia de ocorréncia, e sua concentra¢do variou
de 157 a 450 ng-L" na dgua bruta e de 152 a 24,3 ng-.' na dgua tratada.
Os resultados indicam a influéncia antropica que o reservatorio e a estacdo
de tratamento de dgua vém sofrendo e mostram que o tratamento de
ciclo completo utilizado na estacdo de tratamento de dgua Bolonha ndo
foi eficiente para a remocao completa dos compostos de preocupacao
emergente investigados. As remocdes médias anuais foram de 5% para
Genfibrozila, 26% para Loratadina e 52% para Bezafibrato, sendo a cloracao

particularmente importante para a remocao de Genfibrozila e Cafeina.

Palavras-chave: farmacos; microcontaminantes; influéncia antropica; agua

potavel.

ABSTRACT
The present study aimed to investigate the occurrence of the drugs
Caffeine, Gemfibrozil, Bezafibrate, Metformin, Promethazine, and Loratadine
in water supply and water for human consumption. To determine the
occurrence of drugs, six sampling campaigns were carried out during
the rainy season and six during the dry season, at three collection points
located in the Bolonha Complex, Belém city, Northern Brazil: Bolonha
reservoir (catchment) and Bolonha filtered water chamber and treated
water reservoir. To evaluate the removal of drugs in the filtration and
disinfection stages, the efficiencies of each of these processes were
calculated, in addition to the removal evaluation at the end of the treatment.
The raw water was the one with the highest concentrations of drugs, while
the treated water had lower concentrations. The concentrations of lipid
regulators Bezafibrate and Gemfibrozil ranged from 114 to 13649 ngl’
in raw water and from 15.7 to 4359 ngL" in treated water. The antiallergic
Loratadine was the drug with the highest frequency of occurrence whose
concentration ranged from 157 to 450 ngL" in raw water and from 15.2 to
243 ngL'in treated water. The results indicate the anthropic influence that
the reservoir and the filtered water chamber and treated water reservoir
have been suffering and show that the full cycle treatment used in Bolonha
filtered water chamber and treated water reservoir was not efficient for the
complete removal of the compounds of emerging concern investigated.
The average annual removals were, respectively, 5% for Gemfibrozil, 26%
for Loratadine, and 52% for Bezafibrate. The chlorination step seemed to be

particularly important for the removal of Gemfibrozil and Caffeine.

Keywords: drugs; microcontaminants; anthropic influence; drinking water.
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INTRODUCAO

A exposi¢do humana a contaminantes que ocorrem na dgua em pequenas con-
centragdes, na faixa de ng-L" a ug-L", e por isso denominados microcontami-
nantes, tem-se tornado uma questao de preocupagio cientifica que pode vir a ser
um problema de satde puiblica, uma vez que sio muitos os grupos de compostos
naturais e sintéticos, entre os quais se destacam os firmacos, com variados graus
de toxicidade. Eles podem chegar aos recursos hidricos e a 4gua potavel por
diversas vias, como, por exemplo, efluentes, lixiviados de aterro e descarte ina-
dequado de farmacos vencidos nos sanitarios. Os medicamentos estao incluidos
em varias classes farmacéuticas, que com os avangos tecnoldgicos e medicinais
aumentaram significativamente em tipo e quantidade (BISOGNIN, WOLFF &
CARISSIMI, 2018; GARCIA-GIL et al., 2018). Contudo, com os avangos de tec-
nologia, houve também a evolugdo de técnicas analiticas. Consequentemente, tor-
nou-se possivel a deteccdo e a quantificagdo de vérios residuos farmacéuticos
nao somente em efluentes, mas também em daguas: superficiais, subterraneas e
potaveis (CASTIGLIONI et al., 2018; BRANCHET et al., 2019).

Técnicas de separagdo, como cromatografia de fases gasosa e liquida, e de
detecgdo, como espectrometria de massas, possibilitaram a quantificagio de con-
taminantes mesmo em baixas concentragdes (OSAWA et al., 2015; LIMA et al.,
2017). Perante isso, uma grande quantidade de compostos inalterados ou meta-
bdlitos tem sido detectada e quantificada com frequéncia em diversas matrizes
ambientais (esgoto, dguas superficiais, subterrineas, tratadas e envasadas para
consumo humano) em varios paises. Dado o exposto, estudos tém sido realiza-
dos a fim de relatar possiveis efeitos dos medicamentos no ambiente e em seres
humanos (MONTAGNER, VIDAL & ACAYABA, 2017; BISOGNIN, WOLFF
& CARISSIMI, 2018), impactos que ainda ndo sdo totalmente compreendidos.
Nesse sentido, o conhecimento sobre as concentragdes dessas substancias em
matrizes aquaticas pode gerar subsidios para que elas se tornem candidatas a
futura regulamentagao (VERAS et al., 2019).

Pesquisas tém mostrado que tais medicamentos, mesmo em pequenas con-
centragdes, podem causar efeitos adversos no ambiente receptor e permanecer
na dgua tratada (GAFFNEY et al., 2014; MONTAGNER, VIDAL & ACAYABA,
2017). O primeiro estudo publicado sobre a ocorréncia de firmacos em aguas é
de 1976 (KEITH, 1976), entretanto, no Brasil, a primeira pesquisa realizada sé
foi publicada em 1999 (STUMPEF et al., 1999). Consequentemente, em algumas
regides do pais, como a Norte, ha escassez de dados sobre a ocorréncia des-
ses contaminantes nas diversas matrizes ambientais, o que impede a adequada
estimativa da sua concentragao ambiental, uma vez que as caracteristicas de
poluigdo divergem de um lugar para outro. Sabe-se que a qualidade da dgua
tratada é consequéncia tanto da condi¢do do manancial de captagdo quanto da
eficiéncia do tratamento (SIMAZAKI et al., 2015; MONTAGNER, VIDAL &
ACAYABA, 2017). Entretanto, sabe-se também que as estagdes de tratamento
de esgoto e de dgua ndo foram projetadas com a finalidade de remover espe-
cificamente os diversos grupos de contaminantes de preocupagio emergente
(GAFFNEY et al., 2014; LIMA et al., 2017).

Em virtude do que foi mencionado, sdo necessarias pesquisas sobre esse
assunto e sobre novas técnicas de remogao em tratamentos de esgoto e de dgua,
e ¢ particularmente importante o estudo da ocorréncia desses compostos em
sistemas de abastecimento de d4gua tratada, a fim de contribuir e subsidiar agoes
governamentais. Dessa forma, a presente pesquisa teve por objetivo investigar a
ocorréncia de firmacos (estimulante Cafeina; reguladores lipidicos Bezafibrato e

Genfibrozila; antidiabético Metformina; antialérgicos Prometazina e Loratadina)
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em dgua superficial e tratada no Complexo Bolonha. A 4rea de estudo possui
grande relevincia, pois é responsavel pelo abastecimento de aproximadamente
70% da populagao da Regidgo Metropolitana de Belém (RMB) e esta localizada
no estado do Par4, na regido Norte do Brasil. Assim, este trabalho podera contri-
buir para o inicio de um banco de dados na regido e para estudos futuros sobre

a ocorréncia de microcontaminantes nas aguas do Norte do Pais.

METODOLOGIA

O Complexo Bolonha faz parte do sistema de abastecimento da RBM, onde estao
inseridos os reservatérios Bolonha e Agua Preta e a estagdo de tratamento de
agua (ETA) Bolonha, com localizagio nos limites da area de protegdo ambien-
tal de Belém (APA Belém), nas seguintes coordenadas: latitude 1° 25’ 14” S e
longitude 48° 26’ 04” O. Na APA Belém est4 inserido o Parque Estadual do
Utinga (PEUt), que é uma Unidade de Conservagao (UC) de protegao integral
de 1.393 hectares (PARA, 2019), criada pelo Governo do Estado do Para em
1993 (PARA, 1993) para assegurar a potabilidade da agua dos mananciais por
meio do manejo e da recuperagéo das areas degradadas e para ampliar a vida
util dos reservatérios Bolonha (2.000.000 m®) e Agua Preta (10.000.000 m?)
(SEMA, 2013; BELEM, 2015). Os reservatérios sio reforcados pelo sistema
adutor que transporta dgua do rio Guama (BELEM, 2015).

De acordo com Gutierrez et al. (2017) o PEUt € alvo de intensa influéncia
antrépica em seu entorno. Ha dreas consideradas desmatadas que foram inva-
didas para a construgao de residéncias. Assim, o reservatorio Bolonha, apesar
de estar circunscrito em uma unidade de conservagio, ao longo dos anos tem
sofrido os impactos causados pela ocupagdo desordenada da populagio em
seu entorno. Pode-se observar, pelo mapa de localizagao geografica da area de
estudo (Figura 1), a pressdo urbana acentuada em torno do corpo hidrico, cau-
sada principalmente pelas invasdes perto da cabeceira do manancial. Isso vem
gerando langamentos de esgotos sem tratamento e, consequentemente, cresci-
mento excessivo de plantas aquaticas, que tém como fator substancial a maior
concentragio de nutrientes como nitrogénio e fésforo. Dessa forma, vem ocor-
rendo a aceleragdo do processo de eutrofiza¢ao no reservatdrio, consequéncia
da falta de planejamento de uso e ocupagéo do solo.

A 4gua tratada na ETA Bolonha é de grande relevancia para a populagdo
da cidade de Belém. Foi projetada com uma capacidade nominal de 6,4 m*s"' e
é responsavel pelo abastecimento da maior parte da RMB. E uma ETA de ciclo
completo e foi implantada em duas etapas. A primeira (1?) foi inaugurada em
1986 e a segunda (2¢) em 2010, ambas com capacidade nominal de 3,2 m*s™'.
Durante a pesquisa experimental, parte da 1° etapa estava em reforma, fazendo
com que ETA operasse com vazdo de 5 m*s”, inferior a 22% da capacidade
total de projeto (6,4 m*s™).

Para o planejamento das coletas, realizou-se andlise com os dados de pre-
cipitagdo da estagdo pluviométrica mais proxima do Complexo Bolonha, na
RMB. Na Figura 2, tem-se a normal pluviométrica no periodo de 1989 a 2018,
junto do regime pluviométrico do ano de 2018, periodo no qual foram reali-
zadas as coletas. De janeiro a margo de 2018 foram coletadas as amostras do
periodo chuvoso e, de setembro a novembro, as do periodo seco, somando
ao todo 12 campanhas amostrais, o que totalizou, nos trés pontos escolhidos
(Figura 2), 36 amostras coletadas.

O primeiro ponto, chamado de dgua bruta (AB), estd localizado no reser-

vatério Bolonha, na entrada da captagdo da estagdo elevatdria de 4gua bruta

Eng Sanit Ambient | v.26 n6 | nov/dez 2021 | 11431154 0



Investigagdo de cafeina, Genfibrozila, Bezafibrato, Metformina, Prometazina e Loratadina em dguas de sistema de abastecimento publico

AB°26'0"W

1924'078

. Reservatorio
Bolonha

1 \| Reservatorio
Agua Preta
“

1°26'0"S

S8°26°0"W
ETA: estacao de tratamento de agua; PEUt: Parque Estadual do Utinga.
Fonte: Santos (dados nao publicados, 2020).

RPN W BFoUTW STTW AW

T . T T

TN

WFooTs
L]

w
b
PEl
s =
1
&
. -
%
£
r . %
LEGENDA
m Reservatdrio Bolonha
Parque do Utinga (PEUL)
—— Limites municipais - PA
Fd - ETA Bolonha
e
nﬁ Sintrans e | e e e 2
- B AT SIRGAS, 20
oNT
[P l-.n-c---.:.-pl-l--l...n-“:-u
A, DT

Km
068 .3

L8224 0" W 0 0325

Figura1- Localizagdo geografica do Parque Estadual do Utinga, do reservatério Bolonha e da estacdo de tratamento de dgua Bolonha.

(EEAB) Bolonha. O segundo ponto, denominado 4gua filtrada (AF), esta situado
na camara de dgua filtrada da ETA Bolonha. Ja o tltimo e terceiro ponto, deno-
minado 4gua tratada (AT), estd localizado na entrada do reservatorio de 4gua
tratada da ETA em estudo. Assim, a escolha dos pontos teve por finalidade
avaliar a contribui¢do das etapas de clarificacdo e de oxidagdo com cloro para
a remoc¢ao dos microcontaminantes monitorados.

Para o calculo das remogdes de farmacos ao longo do tratamento de 4gua,
foram utilizadas as Equagdes 1, 2 e 3. Assim, a verifica¢do da eficiéncia das
etapas da ETA foi observada nas etapas de filtracao e de desinfecgéo e ao tér-

mino do tratamento.

Eficiéncia média de remogio, (%) = w x100 (1)
MédiaAB

6s—Filt .

MédiaAF — MédiaAT o

Eficiéncia média de remocio,, %) =
G304, . (%) MédiaAF

100 )

MédiaAB — MédiaAT “

Eficiéncia média de remoca %) =
010 (%) MédiaAB

100 3)
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A amostragem para determinagdo das variaveis investigadas foi do tipo
composta. Foi utilizada a técnica de imersao do frasco numa profundidade de
04a30cm dalamina d'dgua (CETESB, 2011). Os procedimentos utilizados para
a determinagéo das varidveis Cafeina, Genfibrozila, Bezafibrato, Metformina,
Prometazina e Loratadina seguiram o método de extragio em fase sélida
(solid phase extraction — SPE) desenvolvido por Sanson (2012). Na Figura 3,
apresentam-se as etapas do procedimento realizado em laboratdrio apos cada
campanha. A preparagdo de cada amostra dava-se pela filtracdo prévia para a
remogao de solidos suspensos, ajuste de pH para 2,00 + 0,20, adi¢do de 4cido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) e extragdo nos cartuchos SPE.

O sistema de extragdo para SPE usado emprega um fluxo de nitrogénio
gasoso (N,(g)) no interior do frasco ambar que contém a amostra (Figura 4).
A pressao positiva no frasco faz com que a amostra passe pela tubulagio de
aco-inox e, em seguida, pela fase estaciondria do cartucho de extragdo com
vazdo constante, reduzindo assim o risco de contaminagio e tornando o pro-
cesso mais simples (SANSON et al., 2014). Assim, todo o processo de SPE foi
composto de quatro fases: condicionamento, passagem das amostras pelos car-
tuchos SPE, secagem dos cartuchos e eluigdo que era realizada no dia da ané-

lise. Até a andlise, os cartuchos SPE, que continham os firmacos de interesse
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Figura 2 - Normal climatoldgica (1989-2018) e regime pluviométrico de 2018 em pontos de coleta no reservatdrio e na estacdo de tratamento de agua de Bolonha.
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EDTA: dcido etilenodiamino tetra-acético; SPE: extracdo em fase solida.
Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 3 - Procedimento de preparacdo das amostras de farmacos.
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Figura 4 - Sistema de extracao em fase sélida (aparato extrator) desenvolvido no Laboratério de Cromatografia e Espectrometria de Massas da Universidade Federal de

Ouro Preto.

adsorvidos, eram envoltos em papel aluminio, colocados dentro de sacos plas-
ticos e armazenados em freezer. A elui¢do dos firmacos adsorvidos no cartu-
cho foi feita com 3 x 3 mL de acetato de etila, e 0 volume final foi aferido para
500 uL para entdo se proceder a analise cromatografica. O grupo de farmacos
Cafeina, Metformina, Prometazina, Bezafibrato e Loratadina foi analisado por
cromatografia liquida, e a Genfibrozila por cromatografia gasosa. Os limites de

detecgdo e a quantificagdo de tais compostos estdo apresentados na Tabela 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Diante dos limites de detec¢do e quantificagdo de cada método, apenas o anti-
diabético Metformina e o anti-histaminico Prometazina nao foram detectados
no sistema de abastecimento de 4gua em estudo. Entre os firmacos estudados,
o Bezafibrato foi quantificado em maiores concentragdes (Tabela 2), que varia-
ram entre 269,6 e 1364,9 ng-L", estando ele presente em 11% das amostras ana-

lisadas. As maiores concentragdes desse regulador lipidico em comparagao aos
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outros compostos pode estar associada ao seu elevado consumo para a dimi-
nuigio do colesterol lipoproteina de baixa densidade (LDL) e triglicerideos no
sangue, que sio problemas recorrentes na populago. Isso porque muitas vezes
ndo se tem uma alimentagdo adequada; segundo o Ministério da Satide, no ano
de 2017, 18% dos habitantes de Belém estavam obesos e 53,1% tinham excesso
de peso (MINISTERIO DA SAUDE, 2018).

Na AB, o antilipémico Bezafibrato ocorreu com concentragdes minima de
269,6 ng-L! e maxima de 1364,9 ng-L", com frequéncia de 17% de ocorréncia
nas amostras do reservatério Bolonha, e somente no periodo chuvoso (Figura 5).
Em estudos realizados previamente em aguas superficiais do Brasil e de outros
paises, as concentragdes de Bezafibrato foram inferiores as obtidas neste estudo.
Na bacia do Rio Doce, Rodrigues (2012) obteve concentragdes que variaram
de 50,1 a1085,7 ng-L ™. Dias (2014), que investigou a ocorréncia de Bezafibrato
em alguns sistemas de abastecimento do pais, relatou concentragdes médias na
AB que variaram de 124,21 ng-L"! (Sistema Rio das Velhas/MG) a 206,20 ng-L"!

(Sistema Guandu/R]). Estudos realizados na Sérvia, Franga, Alemanha e Espanha
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reportaram concentragdes de Bezafibrato em dguas naturais de, respectivamente,
1,6, 3,4, 16 e 350 ng-L"' (MELO et al., 2009; VULLIET & CREN-OLIVE, 2011;
GROS, RODRIGUEZ-MOZAZ & BARCELOQ, 2012; PETROVIC et al., 2014).

O Bezafibrato ndo ocorreu na AF acima dos limites de detec¢do e esteve

presente na AT somente no periodo seco (Figura 5), com variagao de 347,6 ng-L!

Tabela 1 - Limites de detecc¢do e de quantificagdo do método analitico para os
compostos analisados.

Método de deteccao LD (ng-L") LQ (ng-L")

Cafefna LC-MS/MS 1621 5402
Genfibrozila GC-MS 03 1
Metformina LC-MS/MS 14 46
Prometazina LC-MS/MS 03 10
Bezafibrato LC-MS/MS 717 2391
Loratadina LC-MS/MS 19 6.3

LC-MS/MS: cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial;
GC-MS: cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas; LD: limite de
deteccao; LQ: limite de quantificacao.

Fonte: elaborada pelos autores.

a435,9 ng:L"! e frequéncia de ocorréncia de 17%. Comparativamente a outras
regides do Brasil, Dias (2014) relatou valores inferiores ao da presente pes-
quisa na AT do Sistema Rio das Velhas/MG (309,51 ng:L") e na AT do Sistema
Guandu/R] (17,42 ng-L"'). Em outros paises, as concentragdes foram bem
inferiores as encontradas na AT da ETA Bolonha. Na Alemanha e na Franca
os valores maximos relatados foram de 27 e 12,4 ng-L"' (JONES, LESTER &
VOULVOULIS, 2005; MOMPELAT, LE BOT & THOMAS, 2009; VULLIET &
CREN-OLIVE, 2011; GAFENEY et al., 2014). No Japao, Simazaki et al. (2015)
mostraram valores maximos de Bezafibrato em dgua potavel que variam de 71
a 120 ng-L". Diante disso, as maiores concentragdes de Bezafibrato no Brasil
podem ser reflexo do consumo desse farmaco no pais, ja que, de acordo com
o Ministério da Saude (2020), 55,7% da populagio adulta do pais estd com
excesso de peso e 19,8% estd obesa.

O farmaco Cafeina apresentou concentragio de 824,4 ng-L"' na AE Contudo, s6
foi detectado na amostra da campanha 3 (periodo chuvoso). E provavel que isso
possa ter acontecido por esse composto ter apresentado concentragdes inferiores
aos limites de detecgdo e quantificagdo nas amostras, o que pode estar associado
ao consumo da populagdo e a tendéncia da Cafeina a ser hidrolisada em condigdes

aerdbias e, portanto, ser mais facilmente degradada (RADJENOVIC, PETROVIC

Tabela 2 - Variagdes das concentracoes e frequéncia de deteccao dos farmacos monitorados na agua bruta, filtrada e tratada do Sistema de Abastecimento Bolonha

durante as 12 campanhas amostrais.

Comp.

CAF ND 0% 8244 8% ND 0% 8244 3%

GEN n4-235 33% 71-258 25% 157 8% 71-258 22%
MET ND 0% ND 0% ND 0% ND 0%
PTZ ND 0% ND 0% ND 0% ND 0%
BZF 2696 -13649 17% ND 0% 3476 -4359 17% 2696 -13649 1%
LRT 157 -450 92% 154 - 460 100% 152-243 92% 152-460 95%

Comp. composto; Conc.: concentracao; Fg-: frequéncia de detecgao; AB: dgua bruta; AT: dgua tratada; AF: dgua filtrada; ND: ndo detectado (abaixo dos limites de detecgdo ou
quantificacao); CAF: Cafeina; GEN: Genfibrozila; MET: Metformina; PTZ: Prometazina; BZF: Bezafibrato; LRT: Loratadina.

Fonte: elaborada pelos autores.

Fonte: elaborada pelos autores.

AB: Agua Bruta; AF: Agua Filtrada; AT: Agua Tratada; C: chuvoso; S: seco; GEN: Genfibrozila; CAF: Cafeina; BEN: Bezafibrato; LRT: Loratadina.
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Figura 5 - Logaritmo da concentracao de Genfibrozila, Cafeina, Bezafibrato e Loratadina na agua bruta, filtrada e tratada nos periodos chuvoso e seco de 2018.




Investigacao de cafeina, Genfibrozila, Bezafibrato, Metformina, Prometazina e Loratadina em aguas de sistema de abastecimento publico

&BARCELO, 2009; LUO et al., 2011; SANTOS, 2018). Em comparagio a outros
estudos do Brasil e do mundo, em algumas pesquisas o analito Cafeina ocorreu
em AB e AT em concentragdes inferiores aos limites de quantificagao do pre-
sente estudo. Em dgua superficial de sete represas de Sao Paulo destinadas ao
abastecimento publico, Shihomatsu et al. (2015) encontraram concentragdes que
variaram de 12 a 76 ng-L™!, valores inferiores a 162,1 ng-L" e 540,2 ng-L"! (limite
de detecgio [LD] e limite de quantificagdo [LQ] nesta pesquisa).

Em outros estudos também realizados em Sao Paulo foram encontradas
variagdes de 61,9 a 127092 ng-L! em rios e represas (MONTAGNER & JARDIM,
2011; MONTAGNER et al., 2014; CAMPANHA et al., 2015). No estado de MG
foram relatadas concentragdes na Bacia do Rio Doce que oscilaram entre 5,90
e 3167,44 ng-L' (RODRIGUES, 2012; RODRIGUES et al., 2014). Assim, em
ambos os estados foram observados valores superiores a0 LQ de Cafeina do
presente estudo. Isso difere de outros estudos com valores inferiores, como o
de Sodré, Locatelli e Jardim (2010), que observaram concentragdo média de
220 ng-L"! em agua de torneira em Campinas (SP). No contexto internacional,
em Portugal, os autores Gaffney et al. (2014) observaram também valores infe-
riores ao LQ do presente estudo, tanto na AB quanto na AT, uma vez que, nos
rios Tejo e Zézere, os autores encontraram variagao de 8 a 46 ng-L". Em dgua
potavel, os mesmos autores observaram concentragdes entre 2,7 e 46 ng-L"!
(GAFFNEY et al., 2014).

O farmaco Genfibrozila s6 ocorreu na AB durante o periodo seco, variando
de 11,4 a 23,5 ng-L, concentragdes estas bem inferiores as observadas para o
Bezafibrato. Comparativamente a outros paises do mundo, as concentragoes de
Genfibrozila observadas neste estudo foram inferiores. As médias observadas
em agua superficial na Itlia e nos Estados Unidos variaram de 48 a 65 ng-L"!
(MELO et al., 2009; GRENNI et al., 2013), enquanto as concentragdes detectadas
na Espanha variaram entre 12 ng-L' e 284 ng-L'' (GROS, RODRIGUEZ-MOZAZ
& BARCELO, 2012). No Brasil, Reis et al. (2019) investigaram as concentragdes
de Genfibrozila em dguas superficiais no estado de Minas Gerais, cujas médias
variaram de 12 a 948 ng-L. Assim, os valores foram superiores em relagdo aos
encontrados neste trabalho.

Na pesquisa realizada por Dias (2014) também foram observadas con-
centragdes maximas mais elevadas de Genfibrozila em 4dguas superficiais em
comparagdo as amostras do reservatdrio Bolonha. No sistema de abasteci-
mento Rio das Velhas/MG o autor relatou concentragio de 210,06 ng-L" e,
no sistema Guandu/R]J, de 200,32 ng-L"". Entretanto, 0 mesmo autor observou
valores mais préximos aos encontrados na AB do reservatério Bolonha no sis-
tema de abastecimento Guarapiranga/SP, com variagao de 1,23 a 10,37 ng-L"!
(DIAS, 2014). Quaresma (2014) também relatou concentragdo maxima mais
proxima as da AB em estudo, especificamente de 15,49 ng-L' de Genfibrozila
na Bacia do Rio Doce/MG.

Na AF a Genfibrozila oscilou entre 7,1 e 25,8 ng-L*, com frequéncia de
ocorréncia de 25%. Na AT, o composto s6 ocorreu em uma amostra do periodo
chuvoso (Figura 5), com concentragio de 15,7 ng-L"'. Em comparagao a outros
estudos no Brasil realizados em AT, na regido Sudeste pesquisas mostraram
meédias de 3,74 a 21,28 ng-L"! e concentragdes maximas que variaram entre 29,82
€293 ng-L! (DIAS, 2014; REIS et al., 2019). Assim, a maior parte dos valores foi
superior ao da presente pesquisa. Em outros paises, como a Espanha, as concen-
tragoes médias em AT também foram inferiores e oscilaram entre 2 e 8 ng-L"!
(GROS, RODRIGUEZ-MOZAZ & BARCELO, 2012; CARMONA, ANDREU &
PICO, 2014; COUTO, LANGE & AMARAL, 2019). As concentragdes maximas
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em Portugal e no Canada foram superiores s relatadas na presente pesquisa,
sendo de, respectivamente, 18 e 70 ng-L' (JONES, LESTER & VOULVOULIS,
2005; GAFFNEY et al., 2014).

O farmaco Loratadina foi o que apresentou comportamento mais constante
no sistema de abastecimento de d4gua Complexo Bolonha (Tabela 2). Na AB,
apresentou variagao de 15,7 a 45,0 ng-L". Comparativamente a estudos rea-
lizados previamente no Brasil, os autores Couto ef al. (2020) quantificaram
Loratadina em concentragdes abaixo do LD (LD = 13,6 ng-L"') na Bacia do Rio
Doce em MG, inferiores as obtidas no presente estudo. Shihomatsu et al. (2015)
observaram concentragdes em niveis abaixo do LD e do LQ (LD = 1,4 ng-L;
LQ = 12,6 ng-L"') também em sete represas de Sao Paulo. Contudo, Reis et al.
(2019) observaram na Regidao Metropolitana de Belo Horizonte/MG concen-
tragdes maximas em AB, que variaram de 56 a 486 ng-L'. Nesse caso, as con-
centragdes maximas foram maiores em relagdo as encontradas neste estudo.
Em outras dreas do mundo, as maximas concentra¢des de Loratadina iden-
tificadas foram inferiores. No rio Langat (Malasia) e nos rios Ebro e Jarama
(Espanha), os valores foram de, respectivamente, 3 ng-L"' (< LD), 3,96 ng-L' e
24 ng-L' (AL-ODAINI et al., 2010; VALCARCEL et al., 2011; LOPEZ-SERNA,
PETROVIC & BARCELO, 2012).

Na AF o Loratadina apresentou ocorréncia que oscilou de 15,4 a 46,0 ng-L"".
Na AT as concentragdes foram inferiores, com variagao de 15,2 a 24,3 ng-L"".
Em relagdo ao estudo de Santos (2018), que investigou 4guas tratadas de ETA
nas regioes Nordeste, Sudeste e Sul do Brasil, ndo houve detecgio de Loratadina
em AT nas duas primeiras, entretanto foi observada concentragio de 17 ng-L™!
em AT na ultima, valor semelhante aos deste estudo. Algo diferente ocorreu no
estudo de Reis et al. (2019), que pesquisaram a ocorréncia do fairmaco em AT
na saida de ETA de MG e relataram concentragdes maximas superiores, com
variagdo de 55 a 67 ng-L.

Na Espanha e na Suécia, alguns autores mostraram que o Loratadina néo foi
detectado em dgua potdvel, ou seja, estava em concentragdes abaixo do LD e do
LQ dos métodos de andlise (VALCARCEL et al., 2011; GROS, RODRIGUEZ-
MOZAZ & BARCELO, 2012; PETROVIC et al., 2014). Diante disso, observam-se
maiores concentragdes de Loratadina no Brasil assim como no Reservatério
Bolonha em comparagio a outros paises. Isso pode ser resultado das alergias
que atingem cerca de 30% da populagdo nacional (ASBAI, 2020). Além disso,
segundo a Associagdo Brasileira de Alergia e Imunologia (ASBAI, 2020), 50%
da populagdo mundial apresentara alguma alergia até 2050.

Pela observagdo dos farmacos na AB do reservatério Bolonha, notam-se
distingdes tanto entre as concentragdes quanto na sazonalidade com que cada
um ocorre. As principais diferengas nas concentragdes e na ocorréncia podem
ser provenientes do padrdo de consumo, o que ¢é reflexo das doengas mais
comuns e consequéncia do estilo de vida populacional. As concentragoes tam-
bém sdo resultado da ndo degradagdo desses compostos, da falta de tratamento
de efluentes, do uso e da ocupagio do solo e da populagio residente proximo
ao reservatorio Bolonha. Além disso, mas igualmente importante, devem-se
levar em consideragao as condi¢des hidricas da cidade de Belém (PA) e a bacia
hidrografica. Dessa forma, fatores como vazao de rio e indice de pluviosidade
da drea de estudo podem ter determinado a sedimentagio e a degradagao dos
farmacos ou até mesmo a dilui¢do, que variam de acordo com as caracteristi-
cas do composto e da localidade.

Pela avaliagao dos resultados, observa-se que ha ocorréncia de firmacos na

AT e AE mesmo que em menor concentragdo que na AB. Nota-se também que a
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maior parte dos firmacos investigados foram relatados em maiores concentragdes

nos estudos realizados no Brasil do que no contexto internacional. Isso pode ser

resultado do tipo de tratamento de 4gua empregado no Brasil em comparagao

ao dos outros paises, como também da falta de saneamento basico e da falta de

tratamento de efluentes em muitos municipios. Diante disso, é imprescindivel

ressaltar que o Brasil é um pais de dimensdes continentais, e cada regido dispoe

de diferentes porcentagens de acesso ao saneamento. A regido Norte ndo possui

condi¢des de saneamento adequadas em muitos de seus municipios, principal-

mente em relagdo a coleta e ao tratamento de efluentes.

Pelos resultados obtidos, é preciso levar em conta a densidade populacional

e as dreas de baixa renda per capita préximas a captagdo de agua, o que pode

indicar maior vulnerabilidade da dgua superficial a contaminagao. Essa vul-

nerabilidade é observada na drea de estudo, pois o crescimento populacional

proximo ao sistema de abastecimento de 4gua Complexo Bolonha acompa-

nhou o crescimento da RMB. Diante disso e da falta de tratamento de efluen-

tes domésticos, fica evidente a influéncia antrdpica que o reservatério Bolonha

vem sofrendo. Apesar de estar contido em uma area de protegao, recebe muitas

contribui¢des de efluentes domésticos.

Na Tabela 3, tém-se as eficiéncias de remogdo da ETA Bolonha: p6s-filtra-

¢do (ER,

Pos-Filt’

.), pos-cloragio (desinfecgdo) (ER

P6s-Clor

) e ao fim do tratamento

de ciclo completo (ER_ ). Todas as eficiéncias foram calculadas nos periodos

chuvoso, seco e considerando-se os dois periodos (anual de 2018). Nos casos em

que as concentragdes estiveram abaixo do LD ou do LQ, a eficiéncia de remo-

¢do foi calculada utilizando-se os valores estimados para os dados citados, ou

seja, consideraram-se os valores correspondentes a LD/2 ou (LD + LQ)/2 no
caso de concentragdes inferiores aos LD ou LQ, respectivamente. Entretanto, se
o composto néo foi detectado acima dos limites em nenhum dos pontos, sua
remogao néo foi calculada.

A eficiéncia de remogao apds a etapa de filtragdo (ER,, ,,.) teve variagdo

6s-Filt
de 22% (Loratadina) a 96% (Bezafibrato) no periodo chuvoso. Ja no periodo
seco as remogoes foram inferiores, com percentuais de 15% (Loratadina) a 47%
(Genfibrozila). As remogdes foram superiores no periodo chuvoso, pois justa-
mente nesse periodo ocorrem maiores remogdes de turbidez pela filtragio em
comparagdo as do periodo seco, ja que a maior incidéncia de chuva ocasiona
maiores concentragdes de solidos suspensos na AB. Sendo assim, os farmacos
adsorvidos nesses solidos acabam sendo removidos em maior porcentagem
pela etapa de filtragdo. J4 em relagdo ao periodo anual, as remogdes foram de
13% para o Genfibrozila, de 18% para o Loratadina e de 96% para o Bezafibrato.
Segundo revisdo de literatura feita pelos autores Lima et al. (2017), as etapas
de coagulagio, floculagio e decantagéo, que por sua vez antecedem a etapa de
filtragdo, apresentam baixa eficiéncia (< 50%) de remogéo para varios micro-
contaminantes. Dessa forma, as melhores eficiéncias de remogao apos esses
processos (coagulagio, floculagdo e decantagdo) sdo alcangadas geralmente
para compostos que tém cardter hidrofébico, pois eles geralmente possuem a
tendéncia de se adsorverem em sdlidos suspensos.

De todos os compostos avaliados na etapa de remogéo pds-filtragao
(Bezafibrato, Genfibrozila e Loratadina), somente o Bezafibrato apresen-

tou degradagido maior que 50%, remogio de especificamente 96% durante o

Tabela 3 - Remocao de farmacos na estagdo de tratamento de dgua Bolonha em funcao da etapa do tratamento.

Periodo chuvoso 2018

Compostos detectados Roserin(®) | ER,o (o (%)

Méd de conc. (hg-L") Méd de conc. (ng-L") Méd de conc. (ng-L")
CAF 811 (<LD) 8244 811 (<LD) 90 6]
GEN 02 (LD 258 157 39
BEZ 8173 359 (<LD) 359 (<LD) 96 0] 96
LRT 299 232 192 22 17 36

Periodo seco 2018

Compostos detectados ER;. i (% ER;. cior (%) R (%)
Méd de conc. (ng-L" Méd de conc. (ng-L")

GEN 165 88 02k LD) 47 98 99

BEZ 359 (<LD) 359 (<LD) 3918 ]

LRT 204 173 171 15 1 16

Periodo anual 2018

Compostos detectados Rogeri (%8) | ERpe. cior (%)

Méd de conc. (hg-L") Méd de conc. (ng-L") Méd de conc. (nhg-L")
CAF 811 (<LD) 8244 811 (<LD) 90 0]
GEN 165 144 157 13 - 5
BEZ 8173 359 (LD 3918 96 52
LRT 247 203 182 18 10 26

Méd de conc: média de concentragao; ER

Pos-Filt”

: eficiéncia de remogdo pos-filtracao; ER

Pos-Clor

: eficiéncia de remogao pos-cloracao; ER

- eficiéncia de remogao da ETA Bolonha (ciclo

‘total’

completo); - valores negativos; < LD: abaixo do limite de deteccao; AB: dgua bruta; AF: dgua filtrada; AT: agua tratada; GEN: Genfibrozila; BZF: Bezafibrato; LRT: Loratadina; CAF: cafeina.

Fonte: elaborada pelos autores.
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periodo chuvoso. Isso, possivelmente, porque esse composto (Bezafibrato)
possui em relagao aos investigados elevada taxa de adsor¢ao em solidos sus-
pensos, comportamento ja verificado pelos pesquisadores Liu et al. (2018).
Por conseguinte, como as etapas de tratamento que antecedem a filtragao tém
por objetivo principal a remogao de s6lidos suspensos além de parte de sélidos
dissolvidos, até a filtragao a ETA Bolonha demonstrou alta taxa de remogao
para o Bezafibrato. Além disso, as taxas de remogdes verificadas foram maiores
durante o periodo chuvoso, periodo em que foram observados maiores valores
de turbidez na AB e na AF.

A remogio pos-desinfecgdo (ER, ., .) foi eficiente em 17% para Loratadina,

65-Clor”
em 39% para Genfibrozila e em 90% para Cafeina no periodo de maiores
precipitagdes. No periodo com menores precipitacdes as remogdes foram de
1% para Loratadina e de 98% para Genfibrozila. Ja a remogao anual oscilou
entre 10% (Loratadina) e 90% (Cafeina). Como pdde ser observado, para
os farmacos Genfibrozila e Cafeina foram obtidas altas taxas de remocao
(= 90%). Assim, pode-se concluir que a etapa de desinfecgdo por cloro gas
da ETA Bolonha pdde oxidar altas taxas de alguns microcontaminantes em
estudo, excetuando-se o firmaco Loratadina, que apresentou menor taxa de
remogao (< 20%).

Segundo Rigobello et al. (2013) e Lima et al. (2017), a etapa de desinfec-
¢do depende principalmente de dois fatores: poder oxidante (determinado
pelo potencial de redugdo — €) do desinfetante e do tempo de contato. Esses
fatores foram verificados nas pesquisas de Pereira (2011) e Rigobello et al.
(2013), que constataram altas taxas de remogdo para os compostos Estrona
e Diclofenaco (> 97%). Entretanto, nos estudos mencionados, o tempo de
contato na desinfec¢do foi muito superior (24 horas) ao utilizado em uma
ETA de ciclo completo como a ETA Bolonha, que tem como tempo minimo
de contato aproximadamente 30 minutos. Além disso, é necessario investi-
gar a remogao de metabolitos desses compostos e a formagdo de subprodutos
apos a etapa de cloragdo que alguns autores ja relataram (PEREIRA, 2011;
RIGOBELLO et al., 2013; SOUZA, 2014), ja que pouco se sabe sobre a toxi-
cidade desses subprodutos.

Ao fim do tratamento de ciclo completo na ETA Bolonha foi observado
que, no periodo chuvoso, as porcentagens de remogao (ER, ) variaram entre
36% (Loratadina) e 96% (Bezafibrato). Ja no periodo seco, as remogdes foram
de 16% (Loratadina) e 99% (Genfibrozila). Na Figura 5, tem-se o grafico do
logaritmo das concentragdes de farmacos por periodo (chuvoso e seco) e por
ponto de coleta (AB, AF, AT). Fica visivel pelo grafico que hd ocorréncia de
Genfibrozila na AT, mesmo que nio haja presenga detectavel na AB durante
o periodo chuvoso. Isso também ocorre com o Bezafibrato no periodo seco,
que s6 foi detectado na AT. Maiores concentragdes na AT que na AB de alguns
compostos foram verificadas também na pesquisa de Dias (2014).

Na avalia¢do anual da remogéo ao término do tratamento, foram veri-
ficadas eficiéncias de remog¢do médias de 5% para o Genfibrozila, de 26%
para o Loratadina e de 52% para o Bezafibrato. No tratamento de dgua
de ciclo completo, o farmaco para o qual se observou maior eficiéncia de
remogao foi o Bezafibrato, tanto na etapa p6s-filtragdo quanto ao fim do
tratamento. Isso mostra que, mesmo que esse farmaco tenha apresentado
concentragdes muito elevadas na AB em relagio aos outros investigados,
foi 0 que apresentou maiores remogdes ao longo das etapas de tratamento
da ETA Bolonha. Na Figura 6, apresenta-se grafico boxplot da ocorréncia

dos farmacos Genfibrozila, Bezafibrato e Loratadina na AB, AF e AT, e é
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Figura 6 - Boxplot de Genfibrozila, Bezafibrato e Loratadina na dgua bruta, filtrada
e tratada.

possivel visualizar a diminuigdo da concentragdo de farmacos ao longo do
processo de tratamento de dgua.

Com base nos resultados, conclui-se que o tratamento de ciclo com-
pleto ndo consegue remover eficientemente os compostos de preocupagio
emergente estudados. Observa-se que os processos de uma ETA sdo mais
eficientes para compostos hidrofdbicos, que tém tendéncia de se adsorve-
rem aos s6lidos suspensos e, por isso, serem removidos de rolddo durante a
remogdo da turbidez. Além disso, ao final do tratamento hd a formagao de
subprodutos resultantes da cloragdo, que precisam ser investigados quanto a
sua toxicidade. Assim, pela observagao dos resultados, a remogao é influen-
ciada ndo s6 pelo tipo de tratamento empregado, mas também pelas pro-
priedades fisico-quimicas dos fairmacos, pelos pardmetros operacionais e
pelas caracteristicas da 4gua, e as maiores remogdes foram obtidas durante

o periodo chuvoso.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicaram que o sistema de captagio e tratamento de
dgua Bolonha apresentou influéncia antrépica, dada principalmente pelo lan-
camento de efluentes domésticos brutos no reservatorio Bolonha, pois o sis-
tema em estudo estd inserido em uma drea que sofre com o aumento popu-
lacional desordenado. No reservatorio Bolonha, o firmaco Loratadina man-
teve ocorréncia constante em ambos os periodos amostrais (seco e chuvoso).
Ja para o Bezafibrato e o Genfibrozila, concluiu-se que houve distingdes entre
a ocorréncia e as concentragdes desses firmacos em relacdo a sazonalidade da
regido em estudo.

Na ETA Bolonha, nas AF e AT, observou-se que a maior parte dos firmacos
ocorreu em menor concentragao que na AB. As eficiéncias globais de remogao
(ER ) variaram entre 5% (Genfibrozila) e 52% (Bezafibrato), e as eficiéncias de

remogao na etapa de desinfecgao (ER, variaram de 10% (Loratadina) a 90%

6s-Clor.)
(Cafeina). Assim, concluiu-se que o tratamento de ciclo completo empregado
na ETA Bolonha nio foi eficiente para a remogao da maioria dos compostos
de preocupagido emergente estudados, e que atengdo deve ser dada a potencial

formagédo de compostos clorados toxicos na etapa de desinfecgéo.
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