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RESUMO

O recente interesse da comunidade cientifica em relacdo a presenca de produtos farmacéuticos
na dgua potavel tem levantado questdes importantes, como o problema para a satde publica e
0 impacto ambiental ainda pouco conhecido sobre a cadeia trofica, principalmente nos
sistemas aquaticos. Em vista disso, o desenvolvimento de tecnologias avancgadas que
promovam a remocdo efetiva dos farmacos residuais tornou-se necessaria, uma vez que 0S
sistemas convencionais de tratamento de &gua e esgoto sdo incapazes de elimina-los
completamente. O processo de adsor¢do por carvdo ativado granular (CAG) é uma tecnologia
que tem demonstrado eficiéncia na remocao de farmacos. Por outro lado, o poli(tereftalato de
etileno) (PET) também vem comprovando sua capacidade de adsor¢do em diversos trabalhos,
somando ainda vantagens econdmicas e ambientais na sua utilizagdo. Diante destas
informacdes, a pesquisa avaliou a eficiéncia de remocéo de cinco farmacos (diclofenaco,
naproxeno, ibuprofeno, piroxicam e paracetamol) através de um sistema de filtros lentos de
areia seguidos por dois pés-tratamentos distintos: (i) filtro de carvéo ativado (filtro CAG) e
(i) filtro de PET ativado (filtro PET). Ao final de 10 semanas de ensaio, o filtro PET
demonstrou eficiéncia de remocdo superior para os farmacos diclofenaco e piroxicam e
equivalente para o ibuprofeno, paracetamol e naproxeno em comparacao ao filtro CAG.

Palavras-chave: Farmacos. PET. Carvao ativado. Tratamento de &gua.



ABSTRACT

The recent interest of the scientific community regarding the presence of pharmaceutical
products in drinking water has raised important issues such as the problem for public health
and environmental impact still little known about the food chain, especially in aquatic
systems. In view of this, the development of advanced technologies that promote effective
removal of residual drugs became necessary, since conventional water treatment and sewage
are unable to eliminate them completely. The process of adsorption for granular activated
carbon (GAC) is a technology that has been successful in removal of drugs. On the other
hand, poly (ethylene terephthalate) (PET) has also been proving its adsorption capacity in
several studies, adding further economic and environmental advantages in using them. Given
these informations, the survey evaluated the efficiency of removal of five drugs (diclofenac,
naproxen, ibuprofen, piroxicam and acetaminophen) through a system of slow sand filters
followed by two post-treatments: (i) activated carbon filter (GAC filter) and (ii) activated PET
filter (PET filter). At the end of 10 weeks of test, PET filter showed higher removal efficiency
for drugs diclofenac and piroxicam and equivalent for ibuprofen, paracetamol, and naproxen
in comparison to the filter CAG.

Keywords: Drugs. PET. Activated carbon. Water Treatment.
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1 INTRODUCAO

Desde o final do século passado que os produtos da industria quimica e farmacéutica,
tais como medicamentos, desinfetantes, meios de contraste, detergentes, surfactantes,
pesticidas, corantes, tintas, conservantes, aditivos alimentares e produtos para cuidados
pessoais, destacam-se como micropoluentes emergentes no ambiente aquatico, acarretando
efeitos adversos ao meio ambiente e a satde publica (KUMMERER, 2011).

Este conjunto especifico de substancias, encontradas em pequenas concentracdes nos
meios aquaticos, tem recebido maior atengdo nos ultimos anos, visto que as tecnologias que
permitem a sua identificacdo também sdo recentes.

Esta crescente sofisticacdo e capacidade de anéalises para o rastreamento de compostos
organicos a niveis tragos é parte da razdo pelo qual residuos de farmacos comecaram a ser
detectados apenas nas Ultimas décadas. E principalmente a partir do ano de 2000, muitos
trabalhos publicados colocam em evidéncia a ocorréncia de farmacos em aguas naturais como
0s microcontaminantes emergentes mais preocupantes (KUMMERER; HELMERS, 2000;
DAUGHTON; JONES-LEPP, 2001; KOLPIN et al., 2002; PETROVIC, et al., 2005; BILA,;
DEZOTTI, 2007; BUCHBERGER, 2007; KUSTER et al., 2008; VAN DE STEENE et al.,
2010; VALCARCEL et al., 2011; HUANG et al., 2011; VULLIET et al., 2011; RODIL et al.,
2012; DANESHVAR et al., 2012; RIGOBELLO, 2012).

Os farmacos destacam-se como substancias quimicas de intenso aporte para 0 meio
ambiente, sendo consideradas substancias indispensaveis a vida moderna, haja vista 0 seu
emprego na medicina humana e veterinaria, na agricultura e na aquicultura (COELHO, 2008).

A frequente ocorréncia de farmacos no ambiente aquatico e na dgua potavel também
tem levantado a questdo sobre o seu impacto no meio ambiente, visto que tais compostos sao
altamente persistentes e seus efeitos adversos incluem toxicidade aquatica, desenvolvimento
de resisténcia em bactérias patogénicas, genotoxicidade e distirbios endocrinos na biota em
geral e no homem (KUMMERER, 2003).

A preocupacdo ambiental esta relacionada com algumas propriedades intrinsecas dos
farmacos como, lipofilicidade, baixa volatilidade e, frequentemente, baixa
biodegradabilidade. Essas propriedades conferem um grande potencial para a bioacumulacéo
e persisténcia dessa classe de compostos no meio ambiente (CHRISTENSEN, 1998).
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Ja a presenca de farmacos residuais na dgua potavel € uma questdo de satde publica,
uma vez que pouco se conhece sobre o potencial efeito a saide humana associado ao consumo
em longo prazo da mistura de compostos farmacéuticos na agua para abastecimento publico
(STACKELBERG el al., 2004).

Outra caracteristica que alerta para a presenca de farmacos nos recursos hidricos é a
auséncia de regulamentacgédo destes compostos nas legislagdes mundiais (OLLER et al., 2010).
Nos dias atuais tanto na legislagdo brasileira, quanto na internacional, ndo existe
regulamentacdo para o controle de residuos farmacéuticos em agua para consumo humano.
Isto acontece porque a concentracdo de farmacos, encontrada na dgua potavel é geralmente
baixa, na ordem de pg L™ a ng L™, e também porque hé falta de conhecimento sobre o grau
de toxicidade aguda e principalmente crénica desses compostos a saude humana. Todavia
atualmente paises como a Unido Europeia, Estados Unidos e Japéo estdo trabalhando nesse
assunto (RIGOBELLO, 2012).

N&o obstante, centenas de toneladas de produtos farmacéuticos continuam sendo
produzidos e consumidos no mundo, sendo eles total ou parcialmente metabolizados pelo
organismo e depois descartados no meio ambiente em sua forma original ou metabolizada
(SOUZA, 2011). Este excessivo consumo de drogas fundamenta varios estudos relatando a
presenca de farmacos a niveis tragos em diferentes partes do mundo, como em efluentes de
esgotos sanitérios, hospitalares, e industriais; lixiviados; aguas superficiais; ambientes
marinhos e sedimentos (PAL et al., 2010). Lembrando que a presenca de farmacos no
ambiente ocorre ndo apenas pelo consumo, mas também devido ao descarte incorreto dos
medicamentos néo utilizados (TERNES, 1998; JONES et al., 2005).

Portanto, uma questdo emergente para a ciéncia e engenharia de meio ambiente é o
desenvolvimento de tecnologias que promovam a remocdo efetiva de farmacos, junto com
outros poluentes emergentes, antes e apds seu descarte ao meio ambiente.

Pois, apesar de existir varias tecnologias e processos avancados de tratamento de agua,
as EstacBes de Tratamento de Agua (ETASs) ndo sdo projetadas para a remocao de farmacos,
fato que permite que varios desses compostos sejam encontrados em agua de abastecimento
publico de varios paises (RIGOBELLO, 2012).

Uma vez que os sistemas convencionais de tratamento de dgua e esgoto sao incapazes
de eliminar completamente os compostos farmacéuticos, torna-se necessaria a utilizacdo de

tecnologias avancadas de tratamento. Entre estas tecnologias destacam-se recentemente no
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tratamento de inimeros compostos organicos, podendo ser efetivas também na remocédo de
farmacos, a tecnologia de biorreatores com membranas (MBRs) (GOBEL et al., 2007; KIM et
al., 2007; KIMURA et al.,, 2005; QUINTANA et al., 2005), os processos oxidativos
avancados (ANDREOZZI et al., 2004; ANDREOZZI et al., 2005; IKEHATA et al., 2006;
NAKAJIMA et al., 2005) e a adsorcdo em carvéo ativado (HARTIG et al., 2001; TERNES et
al., 2002).

No dltimo caso, o carvdo ativado € um dos materiais mais citados em trabalhos
relacionados a adsorcdo devido ao seu custo relativamente baixo e consideravel eficiéncia na
remocao de contaminantes organicos e inorganicos da agua, como os farmacos.

Por outro lado, o poli(tereftalato de etileno) (PET) vem atraindo atencdo na
comunidade cientifica em diversos trabalhos onde o polimero demonstrou sua capacidade de
conversdo em material adsorvente através de processos de reciclagem quimica (PARRA et al.,
2004; MESTRE et al., 2009; ROSMANINHO et al., 2009 ; CABRITA, 2009).

Diante desse cenario, esta pesquisa buscou investigar o potencial de remocdo de
farmacos por dois materiais adsorventes: carvao ativado granular (CAG) e PET ativado.
Sugerindo o ultimo como uma possivel nova op¢do de material aplicado as tecnologias de

tratamento de &gua para contaminantes farmacoldgicos emergentes.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

O desenvolvimento desta pesquisa consistiu em avaliar a eficiéncia de remocdo de
cinco compostos farmacoldgicos através de filtros lentos de areia seguidos por dois filtros de
pos-tratamento distintos: (i) filtro de carvdo ativado granular (Filtro CAG) e (ii) filtro de

carvéo de poli(tereftalato de etileno) ativado (Filtro PET).

2.2 Objetivos especificos

a) Analisar o desempenho do sistema de tratamento da dgua composto por filtro
lento seguido de filtro CAG ou filtro PET através de parametros fisico-quimicos;

b) Verificar e quantificar a capacidade de remocdo de quatro anti-inflamatorios
(diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno e piroxicam) e um analgésico (paracetamol) por filtro

lento seguido do filtro CAG ou filtro PET através de anélises cromatogréficas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Farmacos como micropoluentes emergentes

A presenga de farmacos no ambiente aquatico e relatada had mais de 30 anos
(RIGOBELLO, 2012). Na década de 1970, nos EUA, foi encontrado &cido clofibrico em
efluente de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) na faixa de 0,8 a 2,0g L™
(GARRISON et al., 1976). Também nesta mesma década foram encontrados hormonios
(TABAK; BUNCH, 1970), acido salicilico e um metabdlito em efluentes de esgoto
(HIGNITE; AZARNOFF, 1977). Na década de 1980, foi relatada a presenca de farmacos em
4guas de rios do Reino Unido na concentragdo de 1 pg L™ (RICHARDSON; BOWRON,
1985), e também no Canada foi encontrado ibuprofeno e naproxeno em amostras de efluentes
de ETE (ROGERS et al., 1986).

Nos ultimos anos, principalmente a partir do ano de 2000, muitos trabalhos foram
publicados sobre a ocorréncia de farmacos em aguas naturais e estes compostos tém sido
considerados como microcontaminantes emergentes (KUMMERER; HELMERS, 2000;
DAUGHTON; JONES-LEPP, 2001; KOLPIN et al., 2002; PETROVIC, et al., 2005; BILA,;
DEZOTTI, 2007; BUCHBERGER, 2007; KUSTER et al., 2008; VAN DE STEENE et al.,
2010; VALCARCEL et al., 2011; HUANG et al., 2011; VULLIET et al., 2011; RODIL et al.,
2012; DANESHVAR et al., 2012).

A utiliza¢do do termo “micropoluentes emergentes” refere-se Nndo necessariamente as
suas descobertas recentes, e sim ao fato de ser um grupo em especial de caracteristicas
peculiares que os tornam ambientalmente importantes em razdo dos usos e niveis crescentes
de utilizacdo e de contaminacdo. Portanto, alguns grupos de compostos que nao s&o
considerados problematicos no presente podem se mostrar altamente indesejaveis no futuro
(REIS FILHO et al., 2007).

Micropoluentes emergentes podem compreender ainda uma gama de substancias
presentes em medicamentos, desinfetantes, meios de contraste, detergentes, surfactantes,
pesticidas, corantes, tintas, conservantes, aditivos alimentares e produtos para cuidados
pessoais, que podem ser encontrados em matrizes ambientais como esgoto, corpos receptores,

sedimentos, lodo biolégico e mesmo em aguas de abastecimento. Tais substancias podem
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causar diferentes impactos no meio ambiente e representam um risco de saude publica
(SOUZA, 2011).

E entre esses contaminantes estdo os compostos farmacoldgicos, que sdo produzidos
em toneladas por ano buscando cobrir a demanda exigida pela medicina humana e veterinaria,
sendo que geralmente a producdo exata ndo € publicada na literatura (BILA; DEZOTTI,
2003).

Os farmacos sdo considerados contaminantes ambientais emergentes devido as suas
moléculas biologicamente ativas e que na grande maioria possuem caracteristicas lipofilicas e
frequentemente apresentam baixa biodegradabilidade no ambiente. Estas propriedades
intrinsecas apresentam um grande potencial para a bioacumulacdo e persisténcia no ambiente
(CHRISTENSEN, 1998). De acordo com Halling-Sorensen et al. (1998), 30% de todos os
farmacos desenvolvidos sdo lipofilicos (hidrosolubilidade < 10%), sedimentando-se em
ambientes aquaticos ou transferindo-se para fase bidtica.

Os farmacos podem abranger desde principios ativos utilizados na formulacdo de
medicamentos, tanto de aplicacdo veterinaria quanto em seres humanos e plantas, aléem do uso
em drogas quimioterapicas, interferentes endocrinos, anti-inflamatérios ndo esteroides
(AINEs), agentes utilizados em diagnosticos (meios de contraste para raios-X), estimulantes e
gue, em sua maioria, ndo séo prescritos (SOUZA, 2011). Tais micropoluentes sdo encontrados
em baixas concentracdes no ambiente, na ordem de nanogramas (ng L™) e microgramas (ug
L™?); contudo podem se acumular nas &guas, nos solos e sedimentos e, gerar diversos efeitos
adversos principalmente para a biota aquéatica (JOBLING et al., 1998).

Outra informacdo importante refere-se ao fato de que a maioria dos contaminantes
emergentes, incluindo os farmacos, ainda ndo sdo contemplados nas legislacbes ambientais,
isto é, ndo tém seus limites de concentracGes definidos.

Os efeitos dessas substancias sobre a salide de humanos e animais vem sendo
estudados, o que futuramente podera vir a sugerir sua regulamentagéo. Por outro lado, estudos
alertam para o aumento crescente, nas ultimas décadas (YOON et al., 2003), da variedade e
das concentracfes destes contaminantes emergentes nos corpos d’agua. Alias, espera-se que
este aumento no consumo de medicamentos eleve-se ainda mais no futuro devido as
melhorias no padrdo de vida das pessoas e com o0 aumento da expectativa de vida da

populacdo mundial, especialmente nos paises com a economia em crescimento.
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Neste contexto, pesquisas visando melhorar o conhecimento a respeito do potencial
toxicoldgico e possiveis efeitos ao meio ambiente e a satde humana dos farmacos residuais, e
0 estudo de propostas de novas tecnologias de tratamento para tais micropoluentes emergentes
torna-se cada vez mais necessario a fim de fundamentar uma futura regulamentagdo no

controle de residuos de farmacos em agua para consumo humano.

3.2 Producéo de farmacos no mundo

Desde os primoérdios da humanidade o homem busca substancias que diminuam suas
dores, amenizem seu sofrimento e proporcionem uma vida de melhor qualidade. Estas
substancias comecaram a ser descobertas a partir de plantas e com o crescente avanco da
medicina foram sendo extraidas e sintetizadas de diversos modos. Principalmente apos a
segunda guerra mundial, onde a contaminagdo hidrica intensificou-se devido a maior
producdo de novos compostos xenobidticos e seu uso massivo pela populagdo (ERBA, 2011).

Ainda hoje o constante progresso da medicina faz com que a cada dia novas drogas
com novas substancias ativas sejam disponibilizadas no mercado constantemente para o
tratamento de animais e humanos. J& h& alguns anos atrds, os produtos farmacéuticos
representavam mais de 4.000 moléculas em 10.000 especialidades diferentes (BEAUSSE,
2004). Hoje, provavelmente, esse nimero aumentou (ERBA, 2011).

Em uma revisdo realizada por Giger (2002), foram registradas 100.000 substancias
quimicas diferentes na Unido Europeia, das quais 30.000 sdo produtos comercializados em
guantidades maiores que 1 tonelada. Entre eles estdo os compostos farmacéuticos usados para
consumo humano como analgesicos, anti-inflamatorios, interferentes enddcrinos, antibidticos,
B-blogueadores e reguladores de lipidios. Também um grande namero de farmacos é utilizado
na medicina veterinaria, entre eles antibidticos e anti-inflamatorios (FENT et al., 2006).

De acordo com estudos realizados pela Federacdo da Saude Animal da Organizacao
Europeia (FEDESA) em 1999, 13.288 toneladas de antibidticos foram utilizados nos EUA e
na Suica, dos quais 65% foram prescritos na medicina humana; 29% foram destinados ao
dominio veterinario e 6% como promotores de crescimento animal (KUMMERER, 2003).

Cerca de 50.000 drogas estdo registradas na Alemanha para uso humano, das quais

2700 representaram 90% do consumo total, e que, por sua vez, continham cerca de 900
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substancias ativas diferentes (KUMMERER, 2001). Na China, as estatisticas indicam que
mais de 70% das drogas prescritas sdo antibidticos, quando comparado a 30% nos paises
ocidentais (GULKOWSKA et al., 2007).

A producdo exata de farmacos bem como o consumo desses compostos geralmente
ndo € publicada na literatura, e ha poucos dados disponiveis para consulta. No entanto, em
todo 0 mundo, aproximadamente 3.000 compostos farmacologicos séo produzidos em grande
escala, atingindo mais de 500 toneladas/ano. Destes, menos de 45% foram submetidos a
algum tipo de ensaio toxicologico basico e menos de 10% foram estudados considerando-se
qualquer tipo de efeito toxico sobre organismos em desenvolvimento (MELLO-DA-SILVA,;
FRUCHTENGARTEN, 2005).

3.3 O aporte de fArmacos para o meio ambiente

A introducdo de substancias farmacologicamente ativas no ambiente advém do seu uso
intensivo e extensivo no tratamento de doencas em humanos e animais. Estas sdo entdo
liberadas através da excrecdo na forma metabolizada ou ainda ativas alcangando,
principalmente a partir do langamento via efluentes municipais e industriais, 0s corpos
hidricos receptores das aguas servidas (CHAPMAN, 2006; PETROVIC et al.,, 2005;
CALAMARI et al., 2003). Segundo Mulroy (2001), em torno de 50% a 90% de uma dosagem
de um determinado farmaco € excretada inalterada e persiste no meio ambiente, sendo que
apenas alguns séo degradados quimicamente ou biologicamente.

As produgdes de gado, avicola, suinas e em aquicultura também contribuem com o
aporte desses compostos no solo, nas aguas superficiais e subterraneas, ja que sao utilizados
frequentemente como promotores de crescimento ou aditivos alimentares (INGERSLEV et
al., 2001). Célculos tém estimado que 70% a 80% das drogas de uso veterinario administradas
em fazendas sdo langadas a0 meio ambiente. Este fato levou paises como a Suécia a proibir o
uso de antibiéticos como promotores de crescimento em animais, restringindo as vendas as
prescrigdes veterinarias (HALLING-SORENSEN et al., 1998).

Outras fontes de contaminacdo ambiental por farmacos tém sido observadas, tais
como: a disposicdo de residuos provenientes de industrias farmacéuticas em aterros sanitarios

que contaminam as aguas do subsolo préximas aos aterros; o uso de esterco como fertilizantes
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que desta forma contaminam as &guas superficiais e o subsolo; e a contaminacdo devido ao
uso do lodo digestivo, como adubo orgéanico na agricultura, proveniente das ETEs (BILA,
DEZOTTI, 2003).

Sob condicdes de recarga, os residuos de compostos farmacolégicos podem também
ser lixiviados, o que consiste em um processo de extracdo ou solubilizacdo seletiva de
constituintes quimicos de um depoésito sedimentar, solo, etc. pela acdo de um fluido
percolante e, assim, podem atingir aquiferos (HEBERER, 2002).

Uma vez adquiridos, os medicamentos podem seguir destinos muito diferentes. Isto
porque uma grande parte é consumida, mas outra parte acaba por ndo ser administrada e fica
acondicionada nas residéncias ou devolvida a terceiros (hospitais, farmacias etc.) ou entdo,
descartada incorretamente nos vasos sanitarios (RUHOY; DAUGHTON, 2007).

Segundo Kuspis e Krenzelok (1996), que publicaram um estudo sobre praticas de
descarte de medicamentos nos Estados Unidos da América, foi possivel concluir que dos 500
inquiridos, apenas 1,4% tinha devolvido os medicamentos a farmécia, 54% eliminaram-nos
para o lixo convencional e 35,4% para 0 vaso sanitario ou lavatorio, 7,2% ndo eliminaram
nenhum tipo de medicacdo e apenas 2% relatou ter consumido toda a medicacdo antes de
expirar o seu prazo de validade. Dez anos depois, em outro inquérito realizado por Seehusen e
Edwards (2006), também nos EUA, a uma amostra de 301 individuos militares e seus
familiares utentes de uma farméacia de um centro médico militar revelou os seguintes
resultados relativos ao destino dado aos medicamentos fora de uso: 54,2% guardam em casa,
53,8% despejam para 0 vaso sanitario, 35,2% enxaguam e despejam para o lavatorio, 22,9%
devolvem nas farmécias, 14,0% devolvem a uma entidade médica e 11% ddo a
familiares/amigos. Nesse mesmo estudo, os inquiridos consideraram como aceitavel o0s
seguintes destinos: 66,7% devolver os medicamentos nas farmacias, 53,0% devolver a uma
entidade médica, 35,7% despejar dentro do vaso sanitario, 21% despejar para o lavatorio, 15%
guardar em casa e 2,7% dar a familiares/amigos. Através do estudo foi possivel associar 0s
comportamentos de devolucdo dos medicamentos nas farmacias e o aporte dos mesmos no
meio ambiente, principalmente através das redes coletoras de esgoto doméstico.

Assumindo que o medicamento é consumido de forma apropriada, este causard no
organismo uma serie de reacdes ou alteracdes de processos metabdlicos para que seja possivel
desenvolver a sua acdo farmacologica e terapéutica, sendo no final excretados pelo corpo

humano, via de regra ap6s degradacdo metabdlica. Esta excrecdo ocorre predominantemente
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por via urinaria e fecal tendo fim nos meios aquéticos (aguas superficiais) ou estaces de
tratamento de esgoto (ETESs). No entanto, a capacidade de resposta das ETESs a esta situagdo é
limitada, verificando-se que muitos dos compostos que ali chegam persistem e sao
descarregados nos meios aquaticos para onde a ETE encaminha o seu efluente final (BOUND;
VOULVOULLIS, 2005).

A primeira ocorréncia de farmacos no meio ambiente foi relatada nos EUA em aguas
residuais tratadas, onde é&cido clofibrico na faixa de 0,8 a 2 pg L' foi encontrado
(GARRISON et al., 1976). Em 1981, compostos farmacéuticos foram detectados em rios no
Reino Unido em uma concentragdo de até 1 ug L™ (RICHARDSON; BOWRON, 1985), e
ibuprofeno e naproxeno foram identificados em amostras da rede de esgoto no Canada
(ROGERS et al., 1986).

Como pode ser observado, diferentes fontes sdo indicadas para explicar o
aparecimento desses compostos em ambientes aquaticos. A Figura 1 apresenta uma
esquematizacdo com as possiveis rotas dos farmacos quando descartados no meio ambiente.
Observa-se que o destino final desses compostos, ou mesmo seus residuos, é a agua potavel,

fato que torna os farmacos residuais uma preocupacéo a satde humana.

Figura 1- Possiveis rotas de farmacos no meio ambiente.

[ Aplicagao ] \ Produgao ]
Medicina Medicina Aquicultura Industria
Veterinaria Humana
[ Excrecao ‘
; ! ;
[ Esterco ] [ Esgoto ]— Sedimento
i {
‘ Solo ] ‘ ETE L Aterro Estagao de
J7 Sanitario tratamento
de efluentes
industriais
i A
| | i v 1
‘ Agua de Subsolo ] Aguas Superficiais "
[ Estagdo de Tratamento de Agua Agua Potavel

Fonte: Bila e Dezotti (2003).
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Observando o fluxograma da Figura 1, é possivel acompanhar véarias vias de
contaminacdo por farmacos, sendo que os sitios de ocorréncia ambiental podem ser divididos
em alguns grupos principais, tais como:

— Aguas subterraneas: por infiltracio de linhas de esgoto ou efluente;

— Aguas superficiais: despejos como esgoto doméstico, industrial ou rural, quando

transportadas do solo pelas chuvas;

— Aguas oceénicas: por despejo de esgoto doméstico ou dos proprios rios;

- Solo: pelo despejo urbano inadequado ou do uso rural (GIL; MATHIAS, 2005.

Outro agravante ao aporte de farmacos no meio ambiente esta no fato de que, segundo
a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), estima-se que menos da metade do esgoto gerado no
Brasil é coletado e que, apenas, aproximadamente, um terco desse volume é encaminhado
para tratamento. Portanto, grande parte desses compostos e respectivos metabodlitos sdo
diariamente lancados no meio ambiente, podendo interagir livremente com a fauna e flora,
acarretando possiveis e indesejados danos ambientais (LOPES, 2009).

Estudos realizados por Ghiselli (2006) na regido metropolitana da cidade de Campinas
(SP) constataram a presenca de diferentes compostos xenobidticos, derivados de farmacos,
hormdnios sexuais e produtos de higiene pessoal em aguas superficiais e inclusive na agua
potavel da regido. A presenca dessas substancias na agua para consumo humano implica na
necessidade de um programa de monitoramento e melhora na adequacdo nos processos de

tratamento de agua potavel para remocao dessas substancias quando detectadas.

3.4 Interacdo dos farmacos com o meio ambiente

Micropoluentes emergentes presentes nos esgotos sanitarios exercem efeitos tdxicos
sobre animais silvestres, tendo o potencial de afetar adversamente a saide humana, mesmo
em concentragdes da ordem de microgramas por litro (ug L™) ou nanogramas por litro (ng L’
) (LEITE et al., 2010). As evidéncias observadas em estudos envolvendo moluscos,
crustaceos, peixes, répteis, passaros e alguns mamiferos tém sugerido que possiveis alteracdes
na saude humana envolvendo o sistema reprodutivo, tal como cancer de mama e de testiculo,

além da infertilidade masculina, podem estar relacionadas a exposicdo a micropoluentes
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emergentes (GHISELLI; JARDIM, 2007). Alguns micropoluentes emergentes também
possuem efeito acumulativo e, em concentraces altas, tornam-se letais.

Dentre os efeitos adversos potenciais da presenca de micropoluentes emergentes e
seus metabolitos em ambientes aquaticos que ja foram identificados, incluem-se toxicidades
letais e sub-letais em organismos aquaticos, desenvolvimento de resisténcia em bactérias
patogénicas, genotoxicidade e desregulacdo enddcrina. E importante destacar a estabilidade
desses compostos na agua e seu potencial para bioacumulagdo na vida marinha (PEAKE;
BRAUND, 2009).

O recente interesse da comunidade cientifica em relacdo a presenca de produtos
farmacéuticos como micropoluentes emergentes na agua tem levantado questdes importantes,
como o impacto ambiental desconhecido e possiveis danos a flora e a fauna presentes em
sistemas aquaticos (CARBALLA et al., 2004).

Os farmacos sdo fabricados para serem persistentes no corpo humano até atingirem os
6rgdos ou rotas metabdlicas e moleculares especificas, podendo gerar também efeitos
colaterais. Além disso, os farmacos sdo idealmente planejados para terem boa estabilidade ou
meia-vida prolongada. Um percentual de 30% dos farmacos desenvolvidos € lipofilico
(hidrosolubilidade < 10%), sedimentando-se em ambientes aquéaticos ou transferindo-se para a
fase bidtica (GIL; MATHIAS, 2005). Tais fatos, somados a outras propriedades fisico-
quimicas, conferem a este grupo elevada tendéncia a bioacumulagdo. Desta forma, quando
farmacos alcancam o meio ambiente, podem afetar os animais atingindo oOrgdos, tecidos,
células ou biomoléculas por rotas metabolicas semelhantes a dos humanos.

E importante reconhecer que para muitos farmacos, o efeito especifico ou 0 modo de
acdo ainda ndo sdo bem conhecidos e, muitas vezes, ndo s6 um, mas muitos modos diferentes
de acdes ocorrem. Os ensaios ecotoxicoldgicos realizados hoje sdo desenvolvidos com testes
estabelecidos com microrganismos tradicionais, com o0 objetivo de determinacdo da
mortalidade. Entretanto esses testes deveriam ser realizados objetivando o efeito do farmaco
em organismos vertebrados e invertebrados, baseados na hipétese de semelhanca no modo de
acao. Assim, a ecotoxicologia testa somente o efeito agudo (exposi¢do em curto prazo) desses
compostos em organismos vivos de diferentes niveis troficos e, so raramente os testes sdo
conduzidos a exposi¢des cronicas (longo prazo) (FENT et al., 2006).

Dados conclusivos revelam que alguns farmacos promovem efeitos tdxicos adversos

em organismos vivos, mesmo em baixas concentracdes (ANDREOZZI, 2003). Portanto,



26

existe um consenso na comunidade cientifica da ampla possibilidade de efeitos adversos que
podem surgir a saude humana pela presenca de produtos farmacéuticos na agua (SANTOS et
al., 2010).

Vérios efeitos, embora quase insignificantes, sdo notados a partir de exposi¢do
continua a concentragdes subterapéuticas de drogas durante o ciclo de vida de vertebrados
aquaticos e invertebrados. Entretanto, tais efeitos se acumulam lentamente e se manifestam
em uma condicdo final irreversivel, que s6 é frequentemente notada apds varias geracoes,
assim afetando a evolucdo e a sustentabilidade populacional dos organismos aquaticos
(SANTOS et al., 2010).

O diclofenaco pode causar sérios efeitos adversos em espécies de vertebrados em
concentragfes muito mais baixas do que o sugerido por concentracdes agudas em testes de
toxicidade cronica com espécies de invertebrados (FERRARI et al., 2003). Ensaios
laboratoriais realizados com truta arco-iris (Oncorhynchus mykiss) exposta a diferentes
concentragOes de diclofenaco relataram o acimulo deste composto nos musculos, branquias,
rins e figado dos animais (SCHWAIGER et al., 2004). Efeitos adversos deste anti-
inflamatdrio como insuficiéncia renal e declinio de populagcdes também foram relatados em
estudo na India e Paquistdo com espécies de urubus que se alimentavam da carcaca de gados
tratados com este composto (OAKS et al., 2004; SHULTZ et al., 2004 e GREEN et al., 2004),
fato causador da morte de dez milhdes de urubus na Asia, deixando trés de suas espécies a
beira da extincdo.

Hoeger et al. (2005) em um estudo com trutas marrom (Salmo trutta f. fario), peixe
nativo dos rios alemaes, expostas a concentragdes de diclofenaco semelhantes as registradas
em ambientes aquaticos, observaram alterac6es no figado e na integridade das branquias dos
animais expostos. Andalises com medaka japonés (Oryzias latipes) revelaram que o
diclofenaco possui potencial para causar toxicidade celular e agir como estrégenos nestes
organismos (HONG et al., 2007).

Efeitos toxicos em bactérias, algas, invertebrados e peixes foram relatados em ensaios
biol6gicos com diferentes concentracbes de carbamazepina, acido clofibrico e diclofenaco
(FERRARI et al., 2003). Resultados de ensaios ecotoxicolégicos com &cido clofibrico obtidos
por Henschel et al. (1997) mostram que este composto pode provocar a mortalidade de

embrides de peixes e inibir crescimento de algas.
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O ibuprofeno também é uma droga amplamente utilizada na medicina humana e
veterinaria, porém, esta ndo é totalmente metabolizada pelo ser humano e, portanto, pode
entrar nos sistemas de esgotos, com o composto intacto ou seus metabélitos (BUSER et al.,
1999). Em um dos mais extensos estudos investigando os efeitos deste medicamento sobre as
comunidades planctonicas, Richards et al. (2004) revelou que uma mistura de ibuprofeno (0,6
mg L™?), fluoxetina (1,0 mg L™) e ciprofloxacina (1,0 mg L™) diminuiu a diversidade da
comunidade zooplanctdnica e, ao mesmo tempo, aumentou a abundancia de algumas
espécies.

Em um estudo realizado por Heckmann et al. (2007) com Daphnia magna expostas a
concentracdes de ibuprofeno para avaliar a dindmica das populagdes observou-se um efeito
direto na reproducéo, sendo que as mudangas na estrutura e no tamanho das populacoes
parecem ser induzidas por um atraso na reproducao e pela reducdo da fecundidade.

Bioensaios com naproxeno e alguns de seus subprodutos da fotodegradacéo indicaram
que o composto afeta a mobilidade e reproducdo de crustaceos, o crescimento de algas e a
reproducdo de rotiferos podendo levar a morte destes organismos (ISIDORI et al., 2005).
Efeitos da atividade estrogénica como anomalias no crescimento da concha de mexilhdes
machos e fémeas da espécie Elliptio complanata foram observados por Gagne et al. (2004).

Vérios estudos relacionam a polui¢do ambiental por farmacos das aguas naturais com
anomalias no sistema reprodutivo e no desenvolvimento de espécies de animais. A exposicao
aos desreguladores enddcrinos pode ser responsavel por alteracdes fisiologicas e histologicas
em animais silvestres e de laboratorio, incluindo alteragdes nos niveis de vitelogenina no
plasma sanguineo, feminizacdo de peixes machos, inducdo ao hermafroditismo, inibi¢cdo no
desenvolvimento das gbnadas e declinio na reproducgéo (BILA; DEZOTTI, 2007).

Segundo Gil e Mathias (2005), um impacto ambiental de relevancia em salde publica
é o desenvolvimento da resisténcia. Os mesmos autores estimam que 55% de todos 0s
microrganismos apresentem resisténcia a pelo menos um antibiotico. Alguns fatores podem
contribuir para o desenvolvimento e disseminacdo de microrganismos resistentes: mutacao em
genes comuns que estendem seu espectro de resisténcia, transferéncia de genes de resisténcia
entre diversos microrganismos e processos de selecdo natural. Também, verificou-se o
potencial mutagénico do produto de degradacdo da furosemida, um dos diuréticos mais

consumidos no mundo.
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Todavia entre 0s impactos ambientais mais gritantes associados a residuos quimicos
farmacéuticos, pode-se destacar a genotoxicidade, ou seja, quando causam alteracdes
genéticas. Assim, agentes antimicrobianos como penicilinas, estreptomicina, furazolidonas,
ou antiparasitarios podem, em um primeiro momento, interferir diretamente no ciclo biolégico
por inibicdo do crescimento e, em um segundo momento, exercer efeitos genotdxicos (GIL;
MATHIAS, 2005). Eles podem ainda promover o aumento da resisténcia das bactérias por
antibidticos, surgindo novas bactérias multirresistentes.

Em razdo deste cenario na biota mundial, a presenca de farmacos residuais e outros
compostos xenobioticos na agua potavel reafirmam a sua importancia como uma questédo de
salde ambiental e publica e a justificam a preocupacdo da comunidade cientifica para o
desenvolvimento de tecnologias de tratamento eficazes para a remogéo de tais contaminantes

emergentes.

3.5 Regulamentacao dos farmacos residuais

Atualmente, tanto na legislagdo brasileira e quanto na internacional, ndo existe
regulamentacdo para o controle de residuos de farmacos em agua para consumo humano. Isto
acontece porque a concentragdo de farmacos encontrada na dgua potéavel é geralmente baixa,
da ordem de pg L™ a ng L, e também porque ha falta de conhecimento sobre o grau de
toxicidade aguda e principalmente cronica desses compostos a saude humana (RIGOBELLO,
2012).

Loos et al. (2009) analisaram 35 contaminantes organicos por LC-MS/MS, dentre eles
farmacos, em mais de 100 amostras de agua de rios de 27 paises europeus. Os autores
propuseram uma concentracdo limite de diclofenaco em aguas superficiais de 100 ng L™
como um indicativo de risco ambiental.

Segundo a Agéncia Europeia para Produtos Medicinais (EMEA), se o valor de
concentracdo do farmaco encontrado estiver abaixo de 10 ng L™ o risco ambiental é
considerado improvével. Acima de 10 ng L™ a anélise do efeito toxicolégico ambiental deve
ser realizada (CASTIGLIONI et al., 2005).

Muller (2002) propés limites toxicologicos para alguns farmacos em agua destinada ao

consumo humano. Esses limites foram baseados sobre 10% da ingestdo diaria aceitavel ou
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para o limite maximo permitido para residuos de farmacos veterinarios em leite, considerando
uma pessoa de 60 kg e uma dose diaria de 2 litros de agua ou de leite. Foram estabelecidos o0s
seguintes limites para os farmacos em agua destinada ao consumo humano: paracetamol, 150
ug L*; sulfametoxazol, 75 ug LY carbamazepina, 50 pg LY metoprolol, 50 ug Lt
diclofenaco, 7,5 pg L™ bisoprolol, 1 pg L™; bezafibrato, 35 pg L; eritromicina, 15 pg L™;
fenofibrato, 50 pg L™ 4cido acetil salicilico, 25 pg L; ibuprofeno, 150 pg L™ e 4cido
clofibrico, 30 ug L™.

Estudos como os citados acima, assim como outros envolvendo farmacos e a sua
determinacdo no meio ambiente, ensaios toxicologicos, producédo e interacdo dos metabdlitos
formados ap0s os tratamentos convencionais e o desenvolvimento de novas tecnologias para
sua remocao eficiente; podem no futuro fundamentar limites de concentracéo e justificar uma

provavel regulamentacdo mundial sobre residuos de farmacos na dgua nos proximos anos.

3.6 Remocdo de farmacos no tratamento de agua

Os farmacos como outros microcontaminantes organicos podem ser removidos da
agua por trés processos bésicos: quimicos, fisicos e bioldgicos. As operagbes fisicas
geralmente ndo alteram a estrutura molecular dos farmacos por serem removidos tanto por
mudanca de fase como por adsorcao (por exemplo, CAG e lodos), filtracdo e ultrafiltracdo. Os
processos quimicos como oxidagdo com cloro, dioxido de cloro e 0zOnio e processos
bioldgicos alteram a estrutura quimica do composto e estes processos podem gerar produtos
de degradacdo e metabolitos ou mineralizacdo. Para estimar a taxa da remocdo de farmacos
nesses processos consideram-se apenas as mudancas na concentra¢do do farmaco de interesse.
Né&o sdo considerados os metabolitos ou produtos de degradacdo e também ndo e avaliado se
ocorreu mineralizagdo como uma consequéncia do processo de remocdo (WATTS et al.,
2007).

A maior parte das pesquisas de remocdo de farmacos em tratamento de agua é
realizada em escala laboratorial e algumas em escala piloto e em escala real, principalmente
em paises desenvolvidos, incluindo os Estados Unidos, Japdo, Coréia e paises da Europa
(WHO, 2011).
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No Brasil ainda sdo raros os estudos referente a remocdo de farmacos em ETA.
Ghiselli (2006) avaliou a qualidade das aguas destinadas ao abastecimento publico na regido
de Campinas-SP, através da determinacdo dos interferentes endocrinos, farmacos e produtos
de higiene pessoal. As amostras de agua foram coletadas na sub-bacia do rio Atibaia,
consistindo de amostras de esgoto sanitario, agua tratada coletada diretamente na ETA e nas
residéncias. Dentre os compostos monitorados, os frequentemente encontrados nas aguas
superficiais e potavel foram: cafeina (1 - 106 pg L™), dietil e dibutilftalato (0,2 — 3 pg L),
estradiol (1,8 - 6 ug L™), etinilestradiol (1 - 3,5 pg L™), progesterona (1,2 - 4 ug L), bisfenol
A (2 - 64 pug L™, colesterol (9 - 301 pg L™) e coprostanol (5 - 41 ug L™). O DCF foi
encontrado em efluente de esgoto sanitdrio em concentragdo igual a 1,78 ug L'eem aguas
superficiais até 6,0 ug L. Na agua tratada de torneira esteve abaixo do limite de
quantificagdo (4,4 pg L™).

Processos oxidativos com cloro e didxido de cloro sdo eficazes para reduzir a
concentracdo de varias classes de farmacos em &gua. No entanto, a eficiéncia de remocdo €
funcdo, principalmente, da estrutura molecular do farmaco e da dosagem do oxidante
(ZWIENER; FRIMMEL, 2000; ADAMS et al., 2002; HUBER et al., 2003; SNYDER et al.,
2003; PINKSTON; SEDLAK, 2004; HUBER et al., 2005).

Outros processos de tratamento de &gua, tais como 0zonizagdo, processos oxidativos
avangados, radiagdo ultravioleta combinada com o0z6nio, carvao ativado e membranas (por
exemplo, nanofiltracdo, osmose inversa), sdo capazes de atingir altas taxas de remoc¢do (>
99%) para alguns farmacos (WHO, 2011; ZWIENER; FRIMMEL, 2000; ROCHA et al.,
2009). No entanto essas tecnologias sdo caras e possivelmente também ndo sdo capazes de
remover completamente todos os farmacos para valores de concentragdo inferiores aos limites
de deteccdo da maioria dos metodos analiticos sensiveis (WHO, 2011; ZWIENER;
FRIMMEL, 2000).

Em Radjenovic et al. (2008) foi investigada a remocdo de uma ampla gama de
farmacos no processo de nanofiltracdo e osmose inversa aplicado em escala real em uma ETA
e usando agua subterrdnea. Nesse trabalho foi observado um excelente desempenho do
processo de nanofiltracdo e de osmose inversa na remocdo de quase todos os farmacos
estudados (> 85%). Entretanto, foram identificadas deterioraces nas retencdes do
paracetamol (44,8 - 73%), gemfibrozil (50 - 70%) e &cido mefenamico (30 - 50%) nas

membranas de nanofiltragdo e osmose inversa. Além disso, varios residuos de farmacos foram
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detectados no efluente desses processos em concentracdo de vérias centenas de ng L™?, e a
disposicao desses residuos em rios pode representar implicacfes negativas desse tipo de
tratamento.

Stackelberg et al. (2007) analisaram 113 compostos organicos incluindo farmacos,
produtos de degradacdo de detergente, retardadores de chama e plastificantes, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, fragrancias e aromatizantes, pesticidas e um repelente de insetos e
esteroides em sedimentos e em amostras de agua ap6s o tratamento de clarificacdo
(coagulacao, floculacédo, sedimentacdo e filtracdo), desinfec¢do com cloro e filtragdo em CAG
em ETA. Em geral, a clarificacdo foi responsavel por 15% de remoc¢do dos compostos
organicos analisados em fase aquosa, a desinfeccdo por 32% e a adsor¢do em CAG por 53%.
Segundo os autores, 0 emprego de CAG, como meio de adsor¢do em filtros complementares
aos processos de tratamento tradicionais, possibilita um maior resguarde a qualidade da agua
produzida e distribuida em se tratando na remocao dos farmacos.

Ainda de acordo com os mesmos autores, a eficacia do tratamento varia amplamente
dentro de uma classe e entre as classes de compostos. Em geral, os compostos hidrofébicos
(alto log Kow > 4,0 e baixa solubilidade em agua), tais como hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos e esteroides, foram encontrados em elevadas concentraces em amostras de
sedimentos e em baixas concentra¢cdes em amostras de agua tratada. Esses compostos foram
fortemente oxidados pelo cloro livre e eficientemente removidos em CAG. Entretanto, os
compostos hidrofilicos (baixo log Kqy < 2,5 € elevada solubilidade em agua), tais como o0s
farmacos  sulfametoxazol, acetaminofeno (metabolito toxico do paracetamol),
dehidronifedipina (metabolito da nifedipina) e carbamazepina, foram encontrados em
concentracdo relativamente baixa em amostras de sedimentos e em concentracdo mensuraveis
em amostras de dgua ap0s o processo de clarificagdo, desinfeccdo e adsor¢do em CAG.

Adams et al. (2002) também realizaram um estudo comparativo de oito técnicas para a
remocdo de sete antibioticos (carbadox, sulfacloropiridazina, sulfadimetoxina, sulfamerazina,
sulfametazina, sulfatiazol e trimetoprima). Eles concluiram que a adsor¢do em CAG, a
osmose inversa, a cloracdo e a ozonizacdo sdo técnicas eficientes para a remocdo dos
antibioticos estudados sob os parametros de uma planta tipica de tratamento de agua.

E importante destacar que a aplicacdo do CAG tem se mostrado eficiente quando
empregado tanto nas ETAs quanto nas ETESs. Isso acontece principalmente por sua aplicacao

ndo apenas como filtro biolégico, mas também como meio altamente adsorvente aos
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micropoluentes como os farmacos e potencial para formacdo de biofilme; além de ser uma
tecnologia facilmente associada a outros tratamentos nas estacdes.

Borges (2010) também realizou experimentos investigando a remoc¢do dos farmacos
diclofenaco de sédio, ibuprofeno, naproxeno e amoxicilina por meio de filtros CAG, onde 0s
resultados obtidos demonstram a remocao expressiva dos farmacos acima de 80%.

O uso de CAG em filtros em conjunto com o tratamento de agua em ETAs tem
demonstrado resultados satisfatorios, porém apresenta uma capacidade de adsor¢do limitada,
0 que requer sua regeneracdo periodica nos leitos dos filtros. Entretanto, durante o
funcionamento dos filtros CAG, estes sdo naturalmente colonizados por microrganismos
capazes de degradarem uma diversidade de compostos (BORGES, 2010). E tendo em vista
que os farmacos sdo susceptiveis a degradacdo por microrganismos presentes na agua,
sedimentos e efluentes de esgoto (MINILLO et al., 2009); justifica-se os resultados favoraveis
obtidos com os filtros CAG apds a colonizacdo e desenvolvimento do biofilme o que permite
que este tratamento ndo haja apenas com processos fisicos, mas também biol6gicos na
remocao de tais compostos.

Além das caracteristicas dos farmacos, as variagdes sazonais também influenciam no
processo de remocdo desses compostos em ETA. Vieno et al. (2005) estudaram a influencia
sazonal na remocéo de farmacos em ETA. Foram encontrados cerca de 8 ng L™ de ibuprofeno
e de cetoprofeno em efluente de ETA coletado durante o inverno, enquanto que na primavera
e no verdo ndo foram encontrados. Isso foi atribuido as mais elevadas taxas de
fototransformacdo e degradacdo dos farmacos em aguas superficiais durante o verdo e as
menores quantidades dos farmacos encontradas em efluentes de esgoto sanitario no verao.

Vieno et al. (2007) concluiram em seus estudos em escala piloto de tratamento de agua
que a remocao de quatro B-bloqueadores, um antiepiléptico, um regulador de lipidios, quatro
anti-inflamatorios e trés fluoroquinolonas por coagulacdo com cloreto férrico, floculagéo,
sedimentacdo e filtracdo em areia eliminaram apenas 13% em media dos farmacos estudados.
Dentre eles, somente a ciprofloxacina foi removida em maior porcentagem (30%) na
coagulacdo. Uma remocdo eficiente dos farmacos estudados foi encontrada durante a
ozonizagdo e adsorcdo em CAG, com excecdo da ciprofloxacina, mais hidrofilico, que foi
encontrada acima do limite de quantificacdo do método ap6s a adsor¢do em CAG.

Kim et al. (2007) verificam que os processos de tratamento de agua de coagulacéo,

filtracdo em areia, desinfec¢do com cloro e ultrafiltrardo ndo foram efetivos na remogéo dos
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farmacos iopromida, ibuprofeno, cabamazepina e cafeina encontrados nas aguas superficiais
da Coreia do Sul na concentracdo de 143, 15, 4,8 e 45 ng L™, respectivamente. Entretanto,
aproximadamente 99% desses compostos foram removidos por adsor¢cdo em CAG.

No entanto, ainda é importante obter mais dados sobre 0s mecanismos de remocao dos
farmacos e subprodutos associados a esses compostos em aguas de abastecimento publico e
em processos de tratamento de esgoto.

Apesar de existir varias tecnologias e processos avangados de tratamento de &gua, as
ETA ndo sdo projetadas para a remocdo de farmacos e varios desses compostos sdo
encontrados em agua de abastecimento publico em varios paises.

A contaminacdo por compostos farmacéuticos nos ambientes aquaticos e sua dificil
remocao através dos tratamentos convencionais representam um desafio as companhias de

saneamento.

3.6.1 Adsorcao por carvao ativado

Adsorc¢do €é o termo utilizado para descrever o fenémeno no qual moléculas que estdo
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie solida. O adsorvato é a substancia no estado adsorvido, enquanto que a substancia a
ser adsorvida (aquela que ainda ndo esta em contato com a superficie) é chamada de adsortivo
(VALENCIA, 2007). O material sobre o qual a adsor¢do ocorre é chamado de adsorvente e a
remoc¢do das moléculas a partir da superficie é chamada dessor¢do (PEREIRA, 2010), como

ilustrado na Figura 2.

Figura 2- llustracdo de adsorvato, adsortivo e adsorvente.

Fonte: Zuim (2010).
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Conforme o processo de adsorcao, as moléculas presentes na agua sao atraidas para a
zona interfacial sélido-liquido devido a existéncia de mecanismos intermoleculares de atracéo
entre 0 adsorbato e o adsorvente. Esses mecanismos relinem pontes quimicas, interagdes
eletrostaticas e forgas de Van der Waals (BORGES, 2010).

A alteracdo do pH da agua € irrelevante as interacdes de Van der Waals, mas alteram
significativamente as forcas eletrostaticas. Basicamente, durante a filtragdo para as particulas
com carga neutra, a adsorcdo efetua-se devido as forgas atrativas de Van der Waals; para as
que apresentarem cargas positivas, a adsor¢do ocorrera devido a conjuncdo das forcas
eletrostaticas e de Van der Waals, com as particulas de carga negativa prevalece as forcas de
repulsdo, todavia, a magnitude das forcas hidrodinamicas proporciona uma aproximagao que
permite a acdo das forcas de Van der Waals (LIBANIO, 2005).

O carvéo ativado ¢ um material carbonéaceo, ndo grafitico, que se caracteriza por ter
area superficial e porosidade interna elevada, o que lhe confere a capacidade de adsorver
varias substancias organicas e inorgéanicas, tanto na fase gasosa, quanto na fase liquida
(JANKOWSKA et al., 1991).

O primeiro registro do uso de carvéo ativado para fins de tratamento de dgua é datado
de 1910, com a instalacdo de um filtro de CAG para remocdo de subprodutos do cloro na dgua
do municipio de Reading na Inglaterra. Nas Ultimas décadas, a presenca de compostos
orgénicos na agua que conferem risco a salde humana, tais como pesticidas, toxinas,
trialometanos e outros subprodutos da desinfeccdo; despertou o interesse em técnicas de
adsorcéo, e o0 carvao ativado tornou-se o adsorvente mais utilizado na busca em atender aos
padrdes estabelecidos para concentragdo minima desses contaminantes na agua de consumo
humano (MASSCHELEIN, 1992).

Na filtracdo utilizando o CAG como meio filtrante, durante o transporte da dgua por
entre os granulos e, por conseguinte, pelos poros do carvdo, ocorre a conjuncdo de
mecanismos de transporte e de aderéncia. Os primeiros constituem-se fendmenos fisicos e
hidraulicos afetados pelos parametros que governam a transferéncia de massa. Entretanto, a
relevancia da eficiéncia do CAG estd nos mecanismos de aderéncia, onde ocorrem 0s
fendmenos quimicos de adsorcdo (BORGES, 2010).

Dentre os métodos biotecnologicos avangados utilizados no tratamento de agua, o
processo de filtragdo utilizando o carvao ativado biologicamente representa uma proposta

emergente que supera as diversas limitagbes associadas com 0s processos de tratamento
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convencional de &gua. Durante o funcionamento dos filtros, observa-se que a superficie
porosa do leito de CAG também favorece um meio acessivel para fixacdo e colonizacéo
microbioldgica, propiciando o crescimento em seu interior de um significante biofilme
(SCHOLZ; MARTIN, 1997).

Segundo Brady (1997), existem trés opcbes basicas de localizagdo do CAG no
tratamento convencional de agua, sdo elas: a pré-adsorcéo, onde o CAG é colocado antes da
unidade de mistura rapida; a pos-adsor¢cdo, em que o0 CAG é implantado depois da filtracdo
rapida; e a filtracdo/adsorcdo, que é um processo combinado de filtracdo e adsor¢do em CAG.
A Figura 3 mostra o esquema dessas trés opcoes de locacdo do CAG.

A opc¢do mais usual é a pbs-adsorcdo, em que a agua ja filtrada passa pelo CAG

apenas para remover 0s compostos organicos dissolvidos (PADUA, 2006).

Figura 3- Opcoes de locagdo do CAG no tratamento de agua.

Fonte: Padua (2006).

A filtracdo com CAG demonstra-se eficiente para a remocdo de micropoluentes,
porém os riscos de transpasse e a frequéncia da saturacdo do meio filtrante demandam o
monitoramento periddico do efluente, e constante renovacao do leito dos filtros e recuperacao
do carvao saturado, que oneram e causam oscilacdes no sucesso do tratamento (DEMPSEY et
al.,, 2005; MERILUOTO et al., 2005). Consequentemente ha um grande interesse no

desenvolvimento dessa tecnologia para remoc¢édo mais eficaz de micropoluentes que interfiram
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na qualidade da agua. Nessa perspectiva, estudos com filtros CAG, operando em baixas taxas
de filtracdo, relatam que a filtracdo biologica efetuada pelos microrganismos que se
desenvolvem no interior do meio filtrante eleva a eficiéncia dessas unidades filtrantes. Desta
forma, a filtracdo bioldgica, adjunto a capacidade adsortiva do carvéo ativado representa um
método promissor na remocao dos compostos indesejaveis da agua, em concordancia as atuais
pesquisas em biotecnologia as quais relatam que a acao bioldgica, assim como acontece na

natureza, é o principal método de degradacdo desses poluentes (BORGES, 2010).

3.6.2 Filtracéo lenta

A filtracdo lenta esta em uso had mais de 170 anos, em razdo de seu potencial como
opcéo tecnoldgica para o tratamento de agua nos paises em desenvolvimento (BRITO et al.,
2005). Constitui-se numa tecnologia de tratamento caracterizada como eficiente barreira
microbioldgica e apropriada para produzir &gua potavel com baixa quantidade de impurezas
(TANGERINO et al., 2006).

Dentre as diversas tecnologias de tratamento de &gua, a filtracdo lenta € bastante
atraente, pois ndo necessita de aplicagdo de produtos quimicos, ndo requer mdo de obra
especializada e apresenta excelente remocéao de organismos patogénicos incluindo os cistos de
Giardia e os oocistos de Cryptosporidium, além de compostos organicos complexos, como
alguns farmacos (MELO, 2006).

O filtro lento opera com baixa taxa de filtracdo, resultando em altos tempos de
detencdo da dgua acima do meio e no proprio meio. E em consequéncia desse tempo elevado,
ha o desenvolvimento de intensa atividade biolégica nas camadas mais superficiais do meio
filtrante (SA, 2006).

A atividade biologica € considerada a acdo mais importante que ocorre na filtracdo
lenta, sendo mais pronunciada no topo do meio filtrante, e estende-se até cerca de 40 cm de
profundidade (DI BERNARDO et al., 1999).

Os filtros lentos sdo constituidos basicamente de uma lamina de agua sobrenadante
(1), uma camada bioldgica denominada schmutzdecke (2), um meio filtrante (3), uma camada

suporte (4), um sistema de drenagem (5), conforme apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Representacdo de um filtro lento de areia.

Fonte: Camplesi (2009) adaptado por Rossi (2010).

Visto que o rendimento do filtro lento depende principalmente do processo bioldgico,
sua eficiéncia inicial é baixa, melhorando a medida que progride a carreira de filtracdo. O
periodo de amadurecimento do filtro pode variar de alguns dias até cerca de dois meses em
funcdo das caracteristicas da agua afluente, do meio filtrante e dos pardmetros de operacéao
(DI BERNARDO et al, 1999).

Um método que possibilita a melhora da eficiéncia da filtracdo lenta na remocao de
compostos de dificil degradabilidade, como substancias himicas, agroquimicos e farmacos, é
o0 emprego de filtros de CAG em sequencia aos filtros lentos de areia (PROSAB, 2006).
Segundo Brady (1997), o emprego do CAG no tratamento convencional de agua pode ocorrer
de trés maneiras (no pré-tratamento, na pos-filtracdo, ou na propria filtracdo/adsor¢éo);

entretanto o mais utilizado é na pos-filtragio (PADUA, 2006).

4 POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

O poli(tereftalato de etileno) ou PET é considerado um dos mais importantes
polimeros de engenharia das duas Gltimas décadas devido a sua extensa gama de aplicacdes e
ao réapido crescimento de sua utilizacdo em escala mundial. Por esta razdo, a reciclagem do
PET tornou-se necessaria principalmente por dois motivos: ecol6gico e econémico
(ROSMANINHO et al., 2009).

Em 2010, o Brasil consumiu 505.000 toneladas de PET na fabricacdo de embalagens,

sendo que no mesmo ano, segundo o Ultimo indice de reciclagem divulgado pelo
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Compromisso Empresarial para Reciclagem (CEMPRE) (Tabela 1), 56% das embalagens pos-
consumo foram efetivamente reciclada, totalizando 282 mil toneladas. Com este indice o
Brasil alcancou o segundo lugar na reciclagem de PET no mundo, perdendo apenas para o

Japéo que reciclou 72,1%.

Tabela 1- indice mundial de reciclagem.

Pais % Reciclagem
Japdao 72,1
Brasil 56
Europa 55

Australia 42,3
Argentina 34
EUA 29,1

Fonte: CEMPRE (2010).

Apesar disso o PET continua como um dos principais polimeros encontrados nos
residuos sélidos urbanos e por conta disso o desenvolvimento de novos processos para
reciclagem de polimeros é, atualmente, uma &rea de relevante pesquisa cientifica devido a
duas necessidades importantes: (i) a reducdo do volume crescente de rejeitos de polimeros
originados de diferentes fontes e (ii) a conversdo de fontes de baixo custo, por exemplo,
embalagens PET, em materiais de valor agregado com aplicacGes tecnoldgicas.

No Brasil, de acordo com a portaria n® 987 de 1998 da Secretaria de Vigilancia
Sanitéaria do Ministério da Saude, apenas é possivel a reciclagem de PET pds-consumo em
embalagens multicamadas destinadas ao acondicionamento de bebidas carbonatadas néo
alcodlicas (FERRO, 1999). Portanto, os artefatos fabricados de polimeros reciclados tém
limitagBes de aplicacdo, ou seja, ndo podem ser utilizados em contato com bebidas, remédios,
alimentos, brinquedos e material de uso hospitalar, pois, dependendo do uso anterior, ele pode
estar contaminado. Esta limitacdo diminui as opcGes para reciclagem do PET que no pais
acaba sendo reutilizado principalmente como fibra téxtil (39,3%), resinas insaturadas e
alquidicas (18,7%), embalagens de alimentos e ndo alimentos (18%), laminas e chapas
(7,9%), fitas de arquear (6,7%), tubos (1,9%) e outros (7,5%) (ABIPET, 2012).

A reciclagem do PET, assim como para outros polimeros, pode ser classificada em

quatro categorias: primaria, secundaria, terciéria e quaternaria (EHRIG, 1992).
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Reciclagem primaria: consiste na conversdo dos residuos poliméricos industriais por
métodos de processamento padrdao em produtos com caracteristicas equivalentes aquelas dos
produtos originais produzidos com polimeros virgens; por exemplo, aparas que Sao
novamente introduzidas no processamento.

Reciclagem secundaria: conversao dos residuos poliméricos provenientes dos residuos
solidos urbanos por um processo ou uma combinacao de processos em produtos que tenham
menor exigéncia do que o produto obtido com polimero virgem, por exemplo, reciclagem de
embalagens para obtencao de sacos de lixo.

Reciclagem terciaria: processo tecnolégico de produgdo de insumos quimicos ou
combustiveis a partir de residuos poliméricos.

Reciclagem quaternaria: processo tecnolégico de recuperacdo de energia de residuos
poliméricos por incineracdo controlada.

A reciclagem primaria e a secundaria sdo conhecidas como reciclagem mecénica ou
fisica, o que diferencia uma da outra é que na primaria utiliza-se polimero pés-industrial e na
secundaria, pés-consumo. A reciclagem tercidria também é chamada de quimica e a
quaternéria de energética (SPINECE et al., 2005).

A reciclagem quimica é muito utilizada pela industria na Europa e no Japdo, enquanto
que no Brasil ela ainda estd em desenvolvimento. (SPINECE et al., 2005), sendo que a mais
praticada ainda é a mecanica (ROMAO et al., 2009).

Todavia, visando reduzir o descarte dos polimeros reciclados, € a reciclagem quimica
do PET que tem atraido a atencdo dos pesquisadores devido a grande variedade de processos,
resultando em novos e diferentes produtos, visto que o PET pode ser reciclado por diversos
tratamentos quimicos, como a hidrélise catalitica, amindlise, alcodlise, glicolise, pir6lise,
entre outras reaces e mesmo para a producdo de copolimeros através da reacdo com outros
polimeros (ROSMANINHO et al., 2009).
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4.1 PET como adsorvente

A presenca de grupos carboxilicos e hidroxilas na superficie do PET demonstram que
este polimero pode ser usado como adsorvente de diversos compostos (ROSMANINHO et al.,
2009). Esta poderia ser uma alternativa para a utilizacdo do PET, somando ndo apenas
vantagens no ponto de vista ambiental ao diminuir a disposi¢do destes residuos sélidos no
meio ambiente, como também financeiro devido ao seu baixo custo e por ndo representar
nenhuma dificuldade econémica na sua implementacdo em grande escala como, por exemplo,
nos tratamentos de 4gua avancados com base em processos de adsorcao.

Neste sentido, a utilizacdo de residuos de PET como precursores de adsorventes de
baixo custo poderia ser uma estratégia interessante, permitindo lidar com o problema da
eliminacéo de residuos de reciclagem (KARAGOZ et al, 2008; MICHAILOF et al, 2008)
além de melhorar o tratamento da agua para diversos compostos.

A utilizacéo de plasticos como adsorventes sob forma de membranas ja foi descrito na
literatura (AREND et al., 2008).

Rosmaninho et al. (2009) transformaram por meio de seus experimentos rejeitos de
PET em um material com propriedades adsorventes através de um processo simples de
hidrélise catalitica parcial. Este material, segundo o proprio autor, poderia ter diversas
aplicacdes industriais e ambientais.

Parra et al. (2004) também propds uma metodologia para a reciclagem quimica do
PET onde realizou a pirolise e subsequentemente a ativacdo do polimero, em especifico,
obtendo um material de elevada microporosidade e alta capacidade de adsor¢do. As novas
caracteristicas assumidas pela superficie do PET ativado por pir6lise apresentaram capacidade
de adsorcdo para compostos tais como fenol e hidrocarbonetos aromaticos polialogenados
(HAP) em solugdes aquosas atisfatoria em comparagdo a retencdo alcancada com o carvédo
ativado comercial. Quanto aos testes realizados com o PET ativado para a adsor¢do de
hidrogénio, este também demonstrou ter a capacidade de adsorcdo maior do que nanotubos de
carbono.

Em outra pesquisa visando testar o potencial de adsor¢do do PET para farmacos,
Mestre et al. (2009) utilizaram a mesma metodologia proposta por Parra et al. (2004) para
preparar o PET ativado como um adsorvente para ibuprofeno. Os resultados obtidos para esse

polimero pirolisado também demonstraram ser favordveis & PET devido a sua Unica
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combinacdo por atomo de carbono que juntamente com microporos de tamanho adequado na
superficie superaram a capacidade de adsorcdo dos adsorventes comerciais.

Residuos de garrafas PET e de outros materiais plasticos foram também estudados por
outros autores como precursores de adsorventes relacionados a adsor¢do de corantes e da
mesma maneira atingiram bons resultados para o tipo basico (AKMIL-BASAR et al., 2005;
SYCH et al., 2006) e para um corante reativo (NAKAGAWA et al., 2004). Sendo que Sych et
al. (2006) também utilizaram uma metodologia semelhante aquela descrita por Parra et al.
(2004), onde o PET foi submetido a ativacdo por uma solucdo &cida (&cido sulfurico
concentrado) e posterior aquecimento entre 65-70°C. Em seguida ao aquecimento a amostra
foi lavada e seca a 100°C. Os efeitos da ativagdo via &cido sulfdrico em complemento com o
tratamento térmico, demonstraram aumento significativo quanto a sua capacidade de
adsorcao.

Cabrita (2009) durante sua pesquisa buscando obter carvoes ativados eficientes na
remocdo de farmacos comparou o uso de dois carvfes de uso comercial a um carvao obtido
por residuos de PET po6s-consumo ativados por carbonizacdo parcial. A autora concluiu ao
fim de seus ensaios uma excelente remocéo de paracetamol pelo PET (95%), que se mostrou
superior aos valores de remogéo obtidos por ambos os carves comerciais (50%).

A regeneracédo do “carvao” proveniente do PET pode ser realizada por varios métodos
de pirdlise, principalmente pela autoclavagem, embora a mesma intencéo possa ser obtida por
forno de micro-ondas utilizando comprimento de onda de 2450 MHz. Ao se comparar a
regeneracdo do polimero regenerado, por micro-ondas e forno elétrico, verificou-se que o
sistema de micro-ondas é muito mais simples e demanda menos energia e tempo do que o
forno elétrico. A perda de adsorgdo desse polimero demonstrou que a eficiéncia da sua
capacidade de reutilizacdo ocorre apds seis ciclos (AREND et al., 2008).

Considerando o custo praticamente irrisorio do PET pds-consumo e o seu alto valor de
conversdo em material adsorvente (préximo a 100%), sobretudo através da pir6lise, a sua
aplicacdo no tratamento de agua poderia ser justificada pelo lucro ambiental e econémico.
Sendo assim conveniente o desenvolvimento de estudos relacionados as alternativas de
implantacdo de tal material em sistemas de tratamento de &gua para a remocao de farmacos,
entre outros contaminantes emergentes.

Neste contexto, um dos objetivos principais nesta pesquisa foi avaliar a possibilidade

da obtencdo de um produto oriundo de PET pds-consumo que agregasse maior valor ao
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residuo. E a possibilidade de transformar, através da reciclagem quimica, residuos em
insumos com capacidade adsortiva, os quais podem ser utilizados, por exemplo, no tratamento
de farmacos residuais na agua, a um custo energético e ambiental mais baixo foi a principal

motivagao para realizagéo deste trabalho.

5 MATERIAIS E METODOS

Todos os experimentos foram realizados no Laboratério de Saneamento do
Departamento de Engenharia Civil pertencente a Universidade Estadual Paulista “Jalio de
Mesquita Filho” (UNESP), Campus de Ilha Solteira - SP.

O experimento foi dividido em duas etapas, sendo a etapa inicial composta
basicamente pela preparacdo do sistema de tratamento através do preparo da PET ativado,
montagem e maturacéo dos filtros. Alem dos ensaios de validacdo do método cromatogréafico
para a quantificacdo dos farmacos e o desenvolvimento de suas isotermas de adsorcao.

A segunda etapa consistiu no ensaio de tratamento de agua propriamente dito. Onde
realizou-se a aplicacdo dos farmacos monitorados a agua e sua posterior determinagéo
quantitativa no efluente gerado em sequéncia a cada um dos pds-tratamentos testados. A
Figura 5 apresenta o fluxograma dos ensaios realizados.
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Figura 5 - Fluxograma das etapas experimentais desenvolvidas ao longo da

pesquisa.
ETAFAS ENSAIOS
|
r I B - I -
4. Validacao do método
1 Pregt?Jgd(éD PET de quantificacaodos
farmacos
, | ., | )
Etapa 1 2. Montagem dos filtros S. Isotermas de
P ' g adsorcao
i I h

3. Maturacao dos filtros

6. Aplicagdo dos
farmacos

Etapa 2 |

7. Determinacdodos
farmacos residuais

Fonte: Elaborado pelo autor.

O cronograma dos ensaios e suas respectivas duragdes encontram-se demonstrado na
Tabela 2.

Tabela 2 - Duracéo dos ensaios desenvolvidos durante a pesquisa.

Etapas Ensaios Duracao (semanas)

Preparacao do PET ativado 1
Montagem dos filtros 2

Etapa 1 N )
Maturacao dos filtros 8
4

Validagdo do método
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Isotermas de adsorcao 4
Aplicacéo dos farmacos 10

Etapa 2 o .
Determinacéo dos farmacos 10

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 3 encontram-se as anélises realizadas e as frequéncia de execucéo referente

a cada parametro.

Tabela 3 - Frequéncia de realizacdo das anélises durante a pesquisa.

Paréametros Etapa 1 Etapa 2 Frequéncia
Cor verdadeira X X Semanal
pH X X Semanal
Temperatura X X Semanal
Turbidez X X Semanal
Determinacéo dos farmacos X Semanal
Isotermas de adsorcao X Anual

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1 Farmacos

No presente trabalho, os compostos farmacologicos de uso humano selecionados para
serem testados nesta pesquisa estdo apresentados na Tabela 4, sendo eles: quatro anti-
inflamatdrios ndo-esteroides (diclofenaco, naproxeno, ibuprofeno e piroxicam) e um
analgésico (paracetamol).

A escolha de tais farmacos justificou-se em fungéo da frequente deteccdo dos mesmos
em varios estudos com amostras ambientais, da disponibilidade de seus padrdes
espectrofotométricos e cromatograficos, e seu elevado consumo pela populacéo.

No Brasil, os anti-inflamatorios ndo-esteroides e analgésicos sdo medicamentos de
venda livre, além de terem facil acesso para consumo devido ao grande ndmero de

apresentacdes disponiveis no mercado. Isso acaba por caracterizar estas classes de
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medicamentos como algumas das mais prescritas por médicos e dentistas, e

consequentemente, uma das mais consumidas (EMERENCIANO et al., 2008).

Tabela 4 - Caracterizacao dos farmacos escolhidos para a pesquisa.

Composto Funcéo Estrutura Quimica

Anti-inflamatorio

Diclofenaco e
C14H1:CI,NO A
(C14H1:CI,NO,) Analgésico

Anti-inflamatorio

Ibuprofeno e

Ci3H150 asi

(C13H1502) Analgésico

Naproxeno Anti-inflamatério

(C14H1403)

Paracetamol Analgésico

(CBHQNOZ)

Piroxicam Anti-inflamatério
(C15H13NSO4S)

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.2 Agua bruta

A &gua bruta utilizada no abastecimento o sistema de tratamento da agua foi
proveniente da Lagoa do Ipé, localizado préximo ao municipio de llha Solteira - SP, entre as
seguintes coordenadas geograficas: Latitude 20°16°00” a 20°41°49” S; Longitude 51°01°14” a
51°26°41” W.

A area de captacdo da microbacia da Lagoa do Ipé apresenta aproximadamente 286 ha,
de uso urbano-rural, com grande presenca de pastagem e cultivos agricolas anuais e perenes.
Segundo Basso e Carvalho (2007), o indice de Qualidade de Agua — IQA, da Lagoa do Ipé
apresenta média igual a 58, que conforme Escala de IQA (CETESB, 2004), indica boa
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qualidade da agua. Estudos de caracterizacdo para abastecimento publico, realizados por
Tavares (2008) mostraram que a agua da Lagoa do Ipé se enquadra aos limites estabelecidos
por Di Bernardo et al. (1999) para filtracdo lenta desde que seja submetida a um pré-
tratamento. A Lagoa do Ipé também foi utilizada nas pesquisas realizadas pelas autoras
Borges (2010) e Américo (2010), onde também mostrou-se livre da presenca de farmacos em

suas aguas superficiais. A Figura 6 apresenta a localizacdo da lagoa.

Figura 6 - Localizacdo do Lago do Ipé em llha Solteira - SP.

Lagoa do Ipé

Fonte: Erba (2011) modificado pelo autor.

A coleta e transporte da agua bruta da Lagoa do Ipé para o Laboratdrio de saneamento

onde se encontravam os filtros foi realizada semanalmente e de forma continua ao longo das 8
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semanas de maturacdo e 10 semanas de ensaio com farmacos, garantindo a média 50

litros/semana de 4gua para o abastecimento dos filtros.

5.3 Preparo da agua com farmacos

Para o ensaio com farmacos, a adgua bruta coletada no reservatorio Lagoa do Ipé
recebeu a adicdo de 25 pg L™ de cada um dos farmacos selecionados (diclofenaco,
ibuprofeno, naproxeno, paracetamol e piroxicam). Esta concentracdo de farmacos procurou
reproduzir valores semelhantes aos encontrados no meio ambiente em &guas superficiais
segundo alguns autores (RIGOBELLO, 2012; BORGES, 2010, ROSSI, 2010; GHISELLE,
2006; BILA; DESOTTI, 2003; DOUGHTON et al., 2001; ZWIENER; FRIMMEL, 2000).

5.4 Preparo do PET ativado

O PET utilizado nesta pesquisa foi doado pela empresa CNP Industria e Comércio de
Plasticos Técnicos Ltda. O material na forma de flakes de baixa granulometria (2 mm) é
produzido através de processos de extrusao de embalagens PET pds-consumo.

A ativagdo do PET resultando em um material adsorvente foi realizada através da
metodologia proposta por Parra et al. (2004) modificada, a qual se deu por duas etapas
consecutivas: a primeira, visando ampliar a quantidade de microporos na superficie dos graos
de PET e a segunda, promovendo a sua ativacdo. Ao final desde processo foi obtido o PET
ativado, adsorvente utilizado como leito fixo do filtro PET (Figura 7).

Para tanto, o granulos de PET foram inicialmente submetidos a uma solucéo de acido
sulfarico (10%) por 24 horas, etapa responsavel pela oxidacdo de compostos organicos e
também a ampliacdo da microporosidade da superficie do material, possibilitando assim uma
maior &rea de aderéncia aos farmacos.

Ap0s esta primeira etapa o PET foi entdo lavado em agua destilada e posteriormente
seco no decorrer de mais 24 horas a 45°C em estufa.

Em seguida, o PET seco e acondicionado em sacos especiais para autoclave foi
finalmente submetido a alta pressdo e temperatura por 5 horas em uma autoclave vertical

modelo AV18 (Phoenix Industria), de forma a concluir o processo de producdo do PET
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ativado. A etapa de ativacdo do PET por autoclavagem pode ser considerada uma adequacao

do processo de pirdlise proposto por Parra et al. (2004).

Figura 7 - PET néo ativada (a) e ativada (b).

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.5 Montagem dos filtros

Foram utilizados para a pesquisa dois filtros lentos de areia, j& empregados
anteriormente por Rossi (2010) (Figura 10). Os dois filtros, denominados FL1 e FL2, foram
construidos em PVC com as seguintes caracteristicas geométricas: 100 mm de diametro e
2300 mm de altura, espessura do leito de areia de 700 mm e granulometria entre 0,08 a 1 mm
e coeficiente de desuniformidade maior que 3. A base do filtro foi construida com 4
subcamadas de 750 mm cada e respectivas varia¢fes granulométricas, a partir da camada mais
abaixo: 15,9 a23,4mm; 7,9a 12,7 mm; 3,2a 6,4 mme 1,4 a 3,2 mm, representados na Figura
8 (ROSSI, 2010).

Em seguida, dando continuidade aos filtros lentos, foram montados dois filtros de p6s-
tratamento: (i) filtro com carvdo ativado granular de origem vegetal (casca de coco),
denominado Filtro CAG e (ii) filtro com PET ativado preparado sob a metodologia descrita
anteriormente, denominado Filtro PET; ambos também construidos de tubos PVC. Os filtros
CAG e PET foram constituidos acima de uma camada suporte de 5 cm de pedregulho ao

fundo, seguido por 30 cm de camada de CAG e PET ativado, respectivamente para cada filtro.
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Na Figura 9 estdo representadas as camadas de pedra (30 cm) e areia (70 cm) dos
filtros lentos, além da camada de pedregulho (5 cm) e CAG ou PET ativado (30 cm)

resultando os leitos dos filtros de pds-tratamento.

Figura 8 - Representacdo da granulometria Figura 9 - Altura das camadas de pedra,
do leito dos filtros de areia. areia, CAG ou PET ativado.
e
™M

Fonte: Rossi (2010). Fonte: Rossi (2010).
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Figura 10 - Sistema de filtros utilizado na pesquisa.

Fonte: Rossi (2010).

5.6 Maturacao dos filtros

A maturacdo, ou amadurecimento do biofilme nos filtros foi alcancada apds dois
meses de funcionamento do experimento, aplicando agua bruta coletada no Cdérrego do Ipé
livre de farmacos.

A é&gua bruta contém abundante concentracdo de matéria organica, fitoplancton e
zooplancton que, com o passar dos dias, se aderem nas paredes e superficies dos gréos de
areia, CAG e PET ativado, e entre os intersticios destes; formando biofilmes de grande
atividade bioldgica.

Segundo Bott (1993), a acumulacdo do biofilme é um processo natural e consiste em
células microbianas imobilizadas na superficie de um substrato, sendo sua composicao tipica
constituida por agua, microrganismos, substancias poliméricas extracelulares (EPS),

particulas retidas e substancias dissolvidas e adsorvidas.
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Apds o crescimento do biofilme, este age concomitantemente a filtracdo e adsorcéo,
garantindo também um processo de biodegradacdo ao tratamento de diferentes substratos
organicos presentes na agua incluindo também os farmacos.

O processo de maturacdo do biofilme nos filtros foi monitorado semanalmente atraves

dos parametros: pH, temperatura, cor verdadeira e turbidez.

5.7 Aplicacdo dos farmacos

Ap06s a maturacéo dos filtros os farmacos foram adicionados a agua bruta, dando inicio
ao ensaio de remoc¢ao dos mesmos pelos filtros CAG e PET propostos na pesquisa.

Todos os farmacos foram adicionados na mesma proporcao: Diclofenaco (25 pg L™),
Ibuprofeno (25 ug L), Naproxeno (25 pg L), Paracetamol (25 pg L™) e Piroxicam (25 pg L
1) em valores semelhantes aos encontrados em &guas superficiais naturais citados em outras
pesquisas (BORGES, 2010, GHISELLE, 2006; DOUGHTON et al., 2001; ZWIENER;
FRIMMEL, 2000). Os farmacos utilizados na pesquisa foram de grau comercial, tendo em
consideracdo o seu elevado grau de pureza (80 a 90%) para todos os compostos estudados.

O ensaio desenvolveu-se ao longo de dez semanas, onde cerca de 50 litros de &gua
fortificada com farmacos percorriam o sistema de tratamento dos filtros a cada sete dias.

A coleta de 1,3 litros de amostra do efluente tratado por cada filtro de pos-tratamento
(CAG e PET) também deu-se com frequéncia semanal. Sendo do total amostrado, 1 litro
utilizado especificamente para a determinacdo dos farmacos através da sua extragdo em fase
solida e posterior analise cromatografica. E os demais 300 mL submetidos as analises dos

parametros de qualidade da agua: pH, temperatura, cor verdadeira e turbidez.

5.8 Determinacao dos parametros de qualidade

Durante as etapas de maturacdo e ensaio com os farmacos nos filtros, foram
determinados alguns parametros fisicos (cor, temperatura e turbidez) e quimico (pH) a fim de
monitorar possiveis influéncias dos mesmos no decorrer dos ensaios. Os parametros

escolhidos foram verificados em ambas as etapas da pesquisa semanalmente. Enquanto que as
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analises para determinacdo dos farmacos e 0s ensaios para as isotermas de adsorcdo somente
foram iniciadas apds a aplicacdo dos farmacos ao sistema de tratamento.
Os pardmetros analisados, seus respectivos métodos e a frequéncia de execucdo ao

longo da pesquisa, apresentam-se no Tabela 5 a seguir:

Tabela 5 - Relacdo dos métodos, equipamentos e frequéncia de determinagdo dos parametros.

N , Técnica/ L.
Parametro Método . Frequéncia
Equipamento

Centrifugacéo (3500

rom durante 3 Centrifuga de bancada

Cor Verdadeira minutos) e FEMT(? ©
. espectrofotdmetro
espectrofotometria (- FEMTO
A= 455 nm)
S Potencidometro ORION Semanal
pH Potenciométrico
410
Termdmetro de .
. TermOmetro
Temperatura mercurio (escala de 10 INCODERM
a 100°C)
Turbidez Nefelométrico Turbidimetro

2100P-HACH
Fonte: Elaborado pelo autor.

5.9 Determinacao dos farmacos

Para a determinagcdo quantitativa de compostos farmacoldgicos na &gua, tanto em
amostras ambientais, como em sistemas de tratamento de esgoto e de agua, 0s métodos mais
utilizados de acordo com a literatura sdo a extracdo em fase sélida (SPE) seguida pela
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) ou a cromatografia gasosa (CG) (ERBA,
2011).

Assim, de acordo com a eficiéncia de tais métodos, para a presente pesquisa 0S
meétodos de determinacdo utilizados foram a extragdo em fase sdlida (SPE) seguida pela

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
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5.9.1 Extracao em fase sélida (SPE)

As extragdes em fase solida dos farmacos monitorados nesta pesquisa foram realizadas
segundo o método proposto por Nebot et al. (2007) adaptado em cartuchos do tipo C18.

Para tanto, realizou-se uma pré-ativacdo das colunas de fase reversa C18 a base de
silica (AccuBond 1l ODS-C18 de 500 mg) com 6,0 mL de metanol (MeOH) 100% (J. T.
Baker grau HPLC), seguida posteriormente de 6,0 mL de agua Milli-Q (pH préximo de 3,0).
As amostras (1,0 L) foram eluidas nos cartuchos C18, utilizando um minifold (Figura 11) com
velocidade de fluxo de 3,0 m L™/min e auxilio de bomba a vacuo. Posteriormente, as colunas
foram ser mantidas em repouso a temperatura ambiente por 1 hora para secagem.

Apbs o periodo de secagem, o eluato contento a concentracao residual dos farmacos
foi recolhido por meio de 8 mL de MeOH 100% seguido por 2,5 mL de acetona. O eluato
obtido foi entdo evaporado a 55°C e posteriormente ressuspendido em 500 pul. de MeOH
100% para realizacéo das analises cromatograficas.

Figura 11 - Processo de SPE utilizando cartuchos C18: (a) distribuic¢éo dos cartuchos C18 no

minifold e (b) eluicdo das amostras nos cartuchos C18.

(@) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.9.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

As analises para identificacdo e quantificacdo dos farmacos presentes nas amostras
pesquisadas foram efetuadas com base no método cromatografico proposto por Nebot et al.
(2007) adaptado. De tal maneira que as determinacdes dos farmacos provenientes das
amostras de efluentes dos filtros CAG e PET foram efetuadas por meio de um cromatografo
liguido de alta eficiéncia (Shimadzu), equipado com detector "Photodiode Array" (SPD-
M20A), duas bombas de alta pressdo (LC-20AT e LC 20AD), utilizando uma coluna C18
(modelo Shim-pack) com 4,6 x 250 mm e didmetro de particula de 5 pum. As fases moveis
serdo constituidas de MeOH 100% (fase A) e agua Mili-Q (fase B), ambas acrescidas de 0,1
% de &cido trifluoracético (TFA). O volume de injecdo das amostras foi de 25,0 L, sendo a
identificacdo de cada farmaco efetuada de acordo com 0s seus respectivos tempos de retencao
e também através de cada perfil espectrofotométrico, nos comprimentos de onda especificos
de deteccdo para cada composto. Os resultados dos cromatogramas foram obtidos serdo
elaborados através do software LCsolution.

Uma visdo geral do equipamento utilizado pode ser conferida na Figura 12

apresentada a seguir.
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Figura 12 - Cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE) utilizado para a determinacédo dos

farmacos na pesquisa.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.9.3 Remocéao dos Farmacos

Para a avaliacdo de remocdo dos farmacos testados foi estabelecida por meio da

equacéo a sequir (Equacéo 1):

R = G;—F.mu 1)

Onde:

R = remocéo dada em porcentagem (%);
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G = valores quantificados na amostra afluente do filtro;

F = valores quantificados na amostra efluente do filtro.

5.9.4 Validacao do Método

Com o objetivo de validar o método de determinacdo dos farmacos utilizado nesta
pesquisa, foi elaborada uma planilha de validacdo proposta por Ribeiro et al. (2008). E para a
determinacdo dos parametros de sensibilidade (LD e LQ), precisdo e exatiddo; foram
construidas curvas analiticas com as concentracdes 0,03; 0,15; 0,50; 0,75; 1,00 pg mL™.

A recuperacdo dos farmacos foi efetuada através de 3 aliquotas (5,00; 25,00; 50,00 g

mL™) em quintuplicatas, resultante das curvas analiticas das amostras de farmacos.

5.10 Estatistica

Os resultados obtidos durante o estudo foram armazenados em planilhas eletronicas do
Excel (Microsoft Office 2010) e submetidos a andlises de estatistica descritiva e testes t (de
Student) através do  Software  Estatistico BioEstat 5.3  (disponivel em
<www.mamiraua.org.br/downloads>), de modo a avaliar o desempenho dos filtros CAG e
PET (Apéndice B).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Determinacéo dos parametros de qualidade

n pH

Durante todo o periodo de ensaio com os farmacos foram monitorados os valores de
pH das amostras coletadas semanalmente do efluente dos filtros CAG e PET. Desta maneira,
de um modo geral, ambos os tratamentos mantiveram-se proximos da neutralidade com a
média de pH 7 (Figura 13), ndo sendo constatadas diferencas significativas (p<0,05) para os
valores registrados entre os filtros monitorados.

Nestas condi¢fes a adsorcdo dos farmacos torna-se adequada, uma vez que a
neutralidade do meio favorece a colonizacdo do filtro por microrganismos formadores de
biofilme. Alteragdes no pH podem causar aumento ou diminuicdo da repulsdo eletrostatica
entre os contaminantes e 0 meio filtrante, bem como afetar as propriedades superficiais dos
microrganismos e das superficies sélidas, interferindo no processo de adsorcdo das moléculas,

e de adesdo dos microrganismos as superficies dos substratos (LIBANIO, 2005).

Figura 13 - Valores de pH detectados semanalmente nos filtros CAG e PET.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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= Temperatura

A temperatura da agua é diretamente proporcional a velocidade das rea¢fes quimicas,
a solubilidade das substancias e ao metabolismo dos organismos presentes no ambiente
aquatico; apesar disso, o padréo de potabilidade da agua brasileiro ndo estabelece temperatura
méxima para agua de consumo (LIBANIO, 2005).

Ao longo do periodo de ensaio para o tratamento da agua com os farmacos, a
temperaturas das amostras sofreram pequenas alteracdes, todavia mantendo uma média de
25°C para ambos os filtros (Figura 14). Com isto, ndo foram constatadas diferencas
significativas (p<0,05) entre as temperaturas verificadas nos filtros.

A temperatura assim como o pH, interfere nas forgas intermoleculares da adsorc¢ao das
moléculas, e na adesdo dos microrganismos ao carvao. Durante o estudo, a temperatura dos
tratamentos pode ter contribuido no desenvolvimento do biofilme, proporcionando condicbes
favoraveis no crescimento de organismos capazes de metabolizar tanto os constituintes
organicos quanto os farmacos testados durante o estudo. Visto que o processo de
biodegradacdo esta diretamente condicionado a temperatura de exposi¢cao dos microrganismos
e que a temperatura do ensaio permaneceu dentro do o intervalo entre 21 e 30°C, pode ser
considerada ideal para favorecimento da degradacdo microbiana segundo alguns autores
(PARK et al., 2001; WANG et al., 2007).

Figura 14 - Valores de temperatura detectados semanalmente nos filtros CAG e PET.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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= Cor Verdadeira e Turbidez

A cor verdadeira constitui-se como um importante indicador da concentragdo de
matéria organica presente nas dguas naturais, embora ndo haja mencao a esse parametro para
4gua tratada no atual padrdo de potabilidade brasileiro (LIBANIO, 2005).

A presenca de matéria organica, aléem de fomentar a formacao de subprodutos, pode
conferir odor e sabor as &guas, interferir na remogdo de ferro e manganés e propiciar
condicdes para o recrudescimento de microrganismos na rede de distribuicdo. J& ha alguns
anos, pesquisadores tém investigado os fatores intervenientes no crescimento dos biofilmes
nas redes de distribuicdo, concluindo que este ocorre quando a matéria organica e 0S
sedimentos acumulam-se nas redes e a temperatura da agua eleva-se. Atribui-se ainda a
parcela ndo humica da matéria organica o papel de mais relevante no desenvolvimento desses
biofilmes (LIBANIO, 2005).

No decorrer do ensaio com os farmacos, foram constatadas diferencgas significativas
(p<0,05) entre os valores de cor verdadeira monitorados nos filtros CAG e PET. Obtendo uma
média de cor verdadeira de 6,1 uH para o filtro CAG, enquanto de 30,1 uH para o filtro PET
(Figura 15).

Esta diferenca poderia ser justificada por uma manutencdo realizada durante o
experimento na bomba e caixa d’agua localizadas na Lagoa do Ipé e responsaveis pelo
recolhimento da agua bruta utilizada no experimento. A manutencdo ocorrida na quinta
semana de ensaio resultou na ressuspencdo de parte do sedimento depositado ao fundo do
lago e da caixa d’agua, fato que elevou subitamente os valores de cor verdadeira e turbidez da
agua nas semanas seguintes. Esta situacdo também coincidiu com o periodo de diminuicéo da
taxa de remocao dos farmacos por perda de carga nos filtros explicado no item 8.2.2 desta
pesquisa.
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Figura 15 - Valores de cor verdadeira detectados semanalmente nos filtros CAG e PET.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para fins de potabilidade, a turbidez da &gua filtrada vem progressivamente
consolidando-se como um dos principais parametros na avaliacdo do desempenho das
estacOes de tratamento, assertiva corroborada pelo padrdo de potabilidade nacional que,
consoante aos padrdes internacionais, estabelece para as dguas de consumo humano um limite
maximo permissivel de 2,0 uT para dgua pos-filtracdo lenta.

No monitoramento realizado nas amostras obtidas nos filtros CAG e PET, ambos
mostraram desempenho dentro do padrdo de potabilidade com uma média de 0,36 uT para o
filtro CAG e 1,06 para o filtro PET ao longo das 10 semanas de experimento. Apesar da
diferenga observada entre as médias obtidas, ndo houve diferenca significativa (p<0,05) entre

os tratamentos atingidos pelos dois filtros (Figura 16).
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Figura 16 - Valores de turbidez detectados semanalmente nos filtros CAG e PET.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observando os valores de cor verdadeira e turbidez obtidos e principalmente o
aumento progressivo dos valores verificados entre a quinta e sétima semana, é possivel
perceber a correlacdo existente entre o crescimento dos parametros monitorados e o episédio
ocorrido ainda na quinta semana de ensaio na bomba e caixa d’agua da Lagoa do Ipé. A
manutencdo provavelmente foi o fator responsavel pelo aumento dos valores durante o
periodo consecutivo, onde a cor verdadeira e turbidez sofreram picos maximos de variacdes
(Apéndice A). O evento ainda promoveu perda de carga e consequente colmatacdo do filtro

PET que necessitou de retrolavagem ao final sétima semana para continuar seu tratamento.

6.2 Determinacdo dos Farmacos

6.2.1 Validacdo do Método

Para garantir a validade do método de determinacdo dos farmacos utilizado nesta
pesquisa foram elaboradas suas referentes curvas analiticas por meio do método do padréo
interno e obtendo concomitantemente os limites de deteccdo (LD) e os limites de

quantificacdo (LQ) (ug mL™) compondo a planilha de validacdo do método (Apéndice B)
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proposta por Ribeiro et al. (2008). O LD e definido como a menor quantidade do analito
presente em uma amostra que pode ser detectada sob as condigbes experimentais
estabelecidas. Enquanto o LQ e a menor quantidade do analito que pode ser determinada com
precisdo e exatidao aceitaveis sob condi¢6es experimentais estabelecidas (ANVISA, 2003).

A linearidade do método foi avaliada a partir de regressdes lineares das curvas

analiticas apresentadas abaixo na Figura 17.

Figura 17 - Curvas analiticas dos farmacos (0,03; 0,15; 0,50; 0,75; 1,00 pg mL-1).

Fonte: Elaboragdo pelo autor.

O coeficiente de determinacdo (R?) das curvas analiticas foram superiores a 0,99. O
coeficiente de determinacdo é um parametro que permite uma estimativa da qualidade da

curva obtida, pois quanto mais proximo de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de pontos



63

experimentais. A ANVISA recomenda um coeficiente de determinacdo maior ou igual a 0,99
e todos os valores de correlacdo linear obtidos estdo acima deste valor, sendo as curvas,
considerada linear.

A seguir também apresentam-se os perfis espectrofotométricos e cromatograficos
(Figura 18) referentes aos padrfes utilizados como base para reconhecimento dos farmacos

estudados nas amostras recolhidas nos efluentes dos filtros CAG e PET.

Figura 18 - Perfil espectrofotométrico e cromatografico dos padrbes dos farmacos.

Legenda: (1) Paracetamol, (2) Piroxicam, (3) Naproxeno, (4) Diclofenaco e (5) Ibuprofeno.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados da validacdo do método demonstram a sua aplicabilidade do método
cromatografico proposto para as analises de determinacdo por quantificacdo dos farmacos

diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, paracetamol e piroxicam.
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6.2.2 Remocéao dos farmacos

Sabe-se que uma significante porcdo dos farmacos descartados em esgoto € composta
por analgésicos e anti-inflamatérios classificados como AINES, os quais sdo utilizados para
aliviar sintomas de dor e combater processos inflamatorios, respectivamente (ZIYLAN ;
INCE, 2011). Por estes motivos essa classe de farmacos encontra-se atualmente entre as mais
consumidas no mundo, sendo, em alguns paises, a mais consumida sem receita médica.

Estima-se que mais de 30 milhGes de pessoas consumam AINE diariamente onde,
apenas nos EUA, séo vendidos mais de 30 bilhées de comprimidos anualmente (LUZ et al.,
2006) No Brasil, apesar de geralmente ndo serem publicados dados referentes ao consumo e
venda de farmacos por classe terapéutica, observa-se que os AINEs sdo amplamente usados
pela populacéo, visto que, ou, sdo livres de prescricdo médica, como o ibuprofeno, naproxeno
e paracetamol ou, apesar da legislacdo exigir apresentacdo de receituario medico para compra,
sdo facilmente adquiridos em qualquer farmécia sem tal premissa, como, por exemplo, 0
diclofenaco e o piroxicam (ANVISA, 2003).

Fundamentada na importancia de tais medicamentos a saide humana e principalmente
no excessivo aporte destes ao meio ambiente proporcionando um grave risco a biota, foram
testadas as remocOes do diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, paracetamol e piroxicam em
ambos os filtros CAG e PET.

Os resultados confirmam a remocéo dos cinco farmacos em ambos os filtros testados
durante todo o periodo avaliado. Sendo as maiores médias de remoc¢do obtidas no poés-
tratamento com filtro PET para os farmacos diclofenaco (98,28%), naproxeno (78,72%) e
piroxicam (77,08%); enquanto que com o filtro CAG para o paracetamol (67,22%) e
ibuprofeno (61,69%) (Figura 19).
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Figura 19- Boxplot do percentual de remocdao dos farmacos obtido nos filtros CAG e
PET.
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Legenda: Par, Paracetamol; Pir, Piroxicam; Nap, Naproxeno; Dic, Diclofenaco e Ibu, Ibuprofeno.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A literatura tem demonstrado que a vida atil do CAG em ETA, dependendo das
caracteristicas da &gua bruta e do adsorvato, estd em torno de 6 a 12 meses (DUSSERT; VAN
STONE, 1994 citado por SIMPSON, 2008). A reducéo da vida util do carvao no leito filtrante
pode ser observada pela perda significativa na eficiéncia de adsorcdo e pelo transpasse de
concentracdes consideraveis das moléculas adsorvidas para a agua (HO, 2004; WANG et al.,
2007). No presente estudo ndo foi observado saturagdo dos sitios de ligacdo do carvdo durante
as 10 semanas de ensaio, entretanto a partir da quinta semana o filtro PET comecou a
apresentar sinais de perda de carga e colmatacdo do meio filtrante, concluindo na sétima
semana gquando foi realizada retrolavagem para a reabilitacéo do filtro.

A situacd@o ocorrida pode ser explicada pelo elevado crescimento microbiano sobre a
area superficial do PET ativado, o qual promoveu a formacdo de uma densa camada de
biofilme entre os granulos de PET ativado, reduzindo desta forma a passagem da &gua no
espaco intersticial no leito filtrante. Segundo Simpson (2008), com a intensa atividade

microbiana, o biofilme cresce em espessura até determinado ponto critico, aumentando a
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pressdo de queda no filtro, resultando em picos de contaminantes, e elevacdo da turbidez da
agua.

No entanto, a mesma situacdo também pode ser explicada pela manutencgéo realizada
durante quarta semana de experimento na bomba e caixa d’agua responsaveis pelo
recolhimento da &gua bruta da Lagoa do Ipé utilizada nos ensaios. A manuten¢do ocasionou a
ressuspencdo de parte do sedimento depositado no fundo da lagoa e da caixa d’agua,
aumentando significativamente os valores dos parametros cor verdadeira e turbidez da agua
durante as semanas posteriores. Fato que coincide com o periodo de decréscimo da taxa de
remocao dos farmacos por perda de carga no filtro PET. O maior aporte de matéria organica
disponibilizado ao meio pelas novas condi¢fes apresentadas na dgua bruta a partir da quarta
semana possivelmente otimizou uma intensa atividade microbiana e o desenvolvimento do
biofilme até o ponto critico de colmatacéo do filtro PET.

Para restaurar a taxa de filtrag&o no filtro PET foi realizada sua retrolavagem durante a
sétima semana do ensaio. Esta acdo promoveu o desprendimento das bactérias e exigiu um
periodo de readaptacdo destas nos filtros. Assim, a eficiéncia de remocdo no filtro PET
evoluiu devido ao aumento da adsorcdo favorecida apos a lavagem para liberacdo dos sitios
de ligagéo do PET ativado.

A seguir encontram-se os gréficos (Figuras 26 a 30) referentes aos percentuais de
remocdo dos farmacos ao longo das 10 semanas de experimento. A estatistica descritiva doss

valores de remocéao semanal dos filtros encontra-se apresentada no Apéndice C.
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= Diclofenaco

A maior diferenca entre as médias de remoc¢do ocorreram para o diclofenaco que
alcangou também a maior remocao entre os farmacos durante o tratamento com o filtro PET
obtendo 98,28% de remocdo. O filtro CAG obteve a remocéo de 62,18% do farmaco durante
0 mesmo periodo de ensaio. O percentual de remocdo semanal do diclofenaco pode ser

observado na Figura 20.

Figura 20 - Percentual de remocéao semanal do diclofenaco nos filtros CAG e PET.

Fonte: Elaborado pelo autor.

E importante ressaltar os numerosos problemas ja causados pelo diclofenaco no meio
ambiente, fato que o torna atualmente um dos farmacos mais citados em diversas pesquisas
cientificas (FERRARI et al., 2003; SCHWAIGER et al., 2004; OAKS et al., 2004; SHULTZ
et al., 2004; GREEN et al., 2004; HOEGER et al., 2005 ; HONG et al., 2007) devido a seu
agressivo impacto nos diferentes niveis troficos. Esta questdo confrontada ao resultado obtido
pelo PET ativado durante o ensaio experimental desta pesquisa otimiza ainda mais seu

possivel uso no tratamento de farmacos, principalmente para o diclofenaco.
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= lbuprofeno

O farmaco ibuprofeno manteve uma media de remocéo equilibrada entre os filtros
CAG e PET, embora apresentado melhor desempenho no filtro CAG com a remocgdo de
61,69%, enquanto 56,16% no filtro PET. O percentual de remocdo semanal do ibuprofeno

pode ser observado na Figura 21.

Figura 21 - Percentual de remocéo semanal do ibuprofeno nos filtros CAG e PET.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O ibuprofeno também vem causando sérias altera¢fes principalmente na estrutura e
tamanho de comunidades de espécies aquaticas (BUSER et al., 1999; RICHARDS et al., 2004
;HECKMANN et al., 2007), desta maneira a remoc¢do do farmaco por ambos os filtros pode

ser considerada favoravel ao tratamento da agua e ao meio ambiente.
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= Naproxeno

Ambas as médias de remocdo do naproxeno mantiveram-se acima de 70% para 0s
tratamentos testados, sendo superior no filtro PET com 78,72% de remogéo e 70,75% de
remocao no filtro CAG. O percentual de remoc¢do semanal do naproxeno pode ser observado

na Figura 22.

Figura 22 - Percentual de remocéo semanal do naproxeno nos filtros CAG e PET.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O impacto ambiental do naproxeno na agua vem prejudicando diferentes espécies do
meio aquatico causando, sobretudo, o aumento no indice de mortalidade e a consequente
queda das populacdes de espécies afetadas por tais residuos, como demonstra o trabalho de
alguns pesquisadores (ISIDORI et al., 2005). Assim, tendo em consideragdo a questdo
ambiental envolvida, novamente o PET ativado mostrou-se uma op¢éo adequada na remogéo

do naproxeno.
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= Paracetamol

O paracetamol obteve meédias de remocdo semelhantes para ambos os filtros
propostos, embora com uma ligeira vantagem para o filtro CAG onde o farmaco atingiu a
média de remocdo de 67,22% em contrapartida aos 63% removidos no filtro PET. O

percentual de remogédo semanal do paracetamol pode ser observado na Figura 23.

Figura 23 - Percentual de remocéo semanal do paracetamol nos filtros CAG e
PET.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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=  Piroxicam

Em relagdo ao piroxicam, a remocdo mostrou-se superior no poés-tratamento
promovido pelo filtro PET, onde alcancou a media de remocéao de 77,08%, valor acima dos
47,66% removidos através do filtro CAG. O percentual de remoc¢do semanal do piroxicam

pode ser observado na Figura 24.

Figura 24 - Percentual de remocéo semanal do piroxicam nos filtros CAG e
PET.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando estatisticamente os dados obtidos pelo ensaio com os farmacos, foram
confirmadas diferengas significativas (p<0,05) para os farmacos diclofenaco e piroxicam que
demonstraram remocao superior através do pés-tratamento obtido com o filtro PET proposto.

Apesar dos valores distintos apresentados pelos demais farmacos (ibuprofeno,
naproxeno e paracetamol) testados, ndo houve diferenca significativa entre as médias de
remocéo alcancadas pelos mesmos.

A anélise estatistica descritiva completa sobre a remocdo dos farmacos durante o
experimento apresenta-se no Apéndice C.

Resultados semelhantes aos obtidos neste trabalho foram verificados na pesquisa
realizada por Cabrita (2009), onde a autora buscando obter carvGes ativados eficientes na

remocdo de farmacos comparou o uso de dois carvfes de uso comercial a um carvao obtido
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por residuos de PET pds-consumo ativados por carbonizacdo parcial. A autora concluiu haver
remocao do farmaco em todos os carvdes testados, embora por volta de 50% para o carvao de
PET e acima de 95% para os carvOes comerciais. Para os filtros testados no presente trabalho,
novamente houve maior remocgédo do paracetamol pelo CAG (66,8%) em comparagdo ao PET
ativado (62,8), embora com diferenca estatistica ndo significativa (p<0,05).

Em outra pesquisa visando testar o potencial de adsorcdo do PET para farmacos,
Mestre (2009) utilizando a mesma metodologia para ativacdo de residuos de PET proposto
por Parra (2004) conseguiu resultados diferentes em relacdo a remocdo do ibuprofeno,
mostrando-se superior no PET ativado em relacdo aos carvdes de uso comercial, atingindo
uma elevada média de remocdo em 99,5%. Na remocdo do ibuprofeno pelos filtros CAG e
PET, os resultados diferiram do obtido por Mestre (2009), sendo que a remog¢do maior ficou
por conta do CAG (61,2%) e em seguida pelo PET ativado (55,8%), mesmo que estes valores
n&o confiram diferenca significativa (p<0,05) dos dados.

Uma pesquisa sobre a remocdo dos mesmos farmacos realizada por Borges (2010)
apresentou excelentes resultados para o tratamento por carvao ativado com e sem atividade
bioldgica. Sendo removido ao final do experimento 90% de diclofenaco, 81% de ibuprofeno e
91% de naproxeno por carvdo ativado biologicamente; e 77% de diclofenaco, 88% de
ibuprofeno e 94% de naproxeno por carvdo sem atividade bioldgica. Estes valores em
comparacdo com a presente pesquisa corroboram com a remocgdo superior do diclofenaco
(98,2%) obtida pelo PET ativado e inferior para o naproxeno (78,2%) e ibuprofeno (61,2%).

Erba (2011) em sua pesquisa também propds um sistema de tratamento composto por
filtro ecoldgico seguido por filtro de carvdo granular ativado biologicamente para a remocao
dos mesmos farmacos. Os resultados obtidos pela autora foram favoraveis ao sistema,
alcancando a remocéo do diclofenaco (97,43%), ibuprofeno (85,03%), naproxeno (94,11%) e
paracetamol (84,07%). Relacionando os resultados apresentados por Erba (2011) com os
obtidos durante esta pesquisa ainda pode ser observada uma ligeira vantagem do tratamento

por PET ativado em relacéo ao diclofenaco (98,2%).
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CONCLUSOES

O filtro PET apresentou capacidade de remocdao superior aos farmacos diclofenaco e
naproxeno em relacdo ao desempenho do filtro CAG. Esta concluséo provavelmente
ocorreu em decorréncia do elevado nimero de carbonos e hidrogénios livres presentes
na composicdo do PET. Para os farmacos ibuprofeno, paracetamol e piroxicam; a
eficiéncia de remoc¢éo mostrou-se equivalente em ambos os filtros CAG e PET.
Considerando os parametros de qualidade da agua monitorados (pH, temperatura, cor
verdadeira e turbidez) ndo foram expressas diferencas significativas entre os pds-
tratamentos propostos. Uma vez que ambos os filtros, CAG e PET, mantiveram-se
dentro do padréo brasileiro de potabilidade segundo os parametros citados.

O PET ativado apresentou grande potencial no que concerne a reutilizacdo de
embalagens pds-consumo no tratamento de agua. A opc¢do de sua utilizagdo como
meio adsorvente de farmacos residuais no tratamento de agua possibilitaria ndo apenas

um lucro econdmico, mas tamhém ambiental.

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Pesquisas acerca do comportamento quimico analitico do adsorvente PET ativado.
Pesquisas sobre o polimento da agua atraves da utilizacéo dos filtros CAG e PET em
linha.

Pesquisa sobre a caracterizacgao dos biofilmes formados nos filtros CAG e PET.
Pesquisas a respeito da aplicabilidade do PET ativado na remogdo de outros
micropoluentes emergentes, como disruptores enddcrinos, antibiéticos, produtos de

higiene pessoal, pesticidas e outros.
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APENDICES

Apéndice A — Estatistica descritiva dos parametros de qualidade.

Tabela 6. Estatistica descritiva dos parametros de qualidade.
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Filtro Parametros Média Med Max Min DP Ccv
Cor verdadeira 6,10 5,00 19,00 1,00 5,36 87,93
CAG pH 7,63 7,59 7,39 7,39 0,19 2,55
Temperatura 25,87 25,75 30,50 21,70 2,47 9,58
Turbidez 0,36 0,32 0,73 0,14 0,19 52,93
Cor verdadeira 30,10 15,00 121,00 8,00 34,96 116,15
pH 1,47 1,47 7,91 6,98 0,27 3,72
PET Temperatura 25,88 27,79 30,50 21,70 2,60 10,05
Turbidez 1,06 0,69 3,56 0,33 0,99 94,02

Legenda: Med, mediana; Max, valor maximo; Min, valor minimo; DP, desvio padrdo; CV, coeficiente de

variacdo em porcentagem. Fonte: Elaborado pelo autor.
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Apéndice B - Validacdo do método.

Tabela 7. Planilha de validagdo do método (Ribeiro et al., 2008).

Curva Analitica dos Farmacos

Sensibilidade
(0,03; 0,15; 0,50; 0,75; 1,00 pug mL'l)

LD LQ R?
(linearidade a 95%) (linearidade a 95%)

Dic 0,053 pg mL™ Dic 0,21 ug mL™* 0,99
lbu 0,170 pg mL™ Ibu 0,330 pg mL™ 0,99
Nap 0,140 pg mL™ Nap 0,280 pg mL™* 0,99
Par 0,070 ug mL™ Par 0,150 pg mL™ 0,99
Pir 0,090 pg mL™ Pir 0,170 pg mL™ 0,99

Recuperacéo
(Extracdo em Fase Solida)

Nivel de Fortificacdo Nivel de Fortificacdo % de Coef. de

Estimado (ug mL™) Determinado (pug mL™) Recuperacdo Variacgdo (%) Testet
(5,00 pg mL™)
Dic X:4,6 6: (£0,029) 95,4 1,7
Ibu X: 4,6 o: (£ 0,038) 99,7 4,6
Nap X: 4,3 c: (£ 0,051) 98,1 2,3
0,103
Par X: 4,8 : (£ 0,042) 93,1 2,9
Pir X: 4,107 (+0,022) 84,4 2,7
(25,00 pg mL™)
Dic X: 22,3 ¢: (£ 0,020) 94,7 1,2
Ibu X: 24,7 o: (£ 0,008) 80,9 39
Nap X: 25,0 o: (x0,015) 96,1 2,1 0,002
Par X: 24,8 o: (£ 0,011) 93,0 2,6
Pir X:24,9 o: (+0,019) 92,6 2,2
(50,00 pg mL™)
Dic X:49,8 c: (£ 0,012) 83,9 1,1
Ibu X:50,1 o: (x0,014) 99,7 1,8
Nap X: 49,7 o: (x0,034) 98,1 2,5 0,016
Par X: 47,8 c: (+0,018) 931 2,2
Pir X: 47,9 o7 (+ 0,011) 102,1 2,4

R?, coeficiente de correlagdo; X, média das quintuplicatas; o: desvio padréo; LD, limite de deteccéo; LQ, Limite
de quantificagdo; Dic, diclofenaco; Ibu, ibuprofeno; Nap, naproxeno; Par, paracetamol e Pir, piroxicam. Fonte:
Elaborado pelo autor.



Apéndice C — Estatistica descritiva da quantificacdo dos farmacos.

Tabela 8. Estatistica descritiva do percentual (%) de remocao dos farmacos.
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Filtro Farmacos Média Med Max Min DP Ccv
Diclofenaco 62,18 63,56 90,00 0,00 30,69 56,56
Ibuprofeno 61,69 65,86 95,60 16,56 28,17 45,67

CAG Naproxeno 70,75 83,80 96,04 37,04 26,06 36,84

Paracetamol 67,22 67,68 100,00 30,40 27,53 40,96
Piroxicam 47,66 61,80 82,40 6,44 29,64 62,20
Diclofenaco 98,28 100,00 100,00 84,00 5,03 5,12
Ibuprofeno 56,16 55,40 95,20 28,00 20,86 37,15

PET Naproxeno 78,72 84,60 98,80 44,40 20,33 25,83
Paracetamol 63,00 67,68 98,00 4,00 36,58 58,07
Piroxicam 77,08 82,60 95,20 44,80 16,22 21,05

Legenda: Med, mediana; M&x, valor maximo; Min, valor minimo; DP, desvio padrdo; CV, coeficiente de

variacdo em porcentagem. Fonte: Elaborado pelo autor.
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