fg‘)
R 12

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

11-284 - A REMOCAO DO FARMACO PARACETAMOL DOS ESGOTOS
COMPARANDO TRES PROCESSOS DE TRATAMENTO BIOLOGICO EM
NIVEL SECUNDARIO

Camila Delanesi Guedes®

Farmacéutica-Biogquimica pela Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas da Universidade de Sao Paulo. Mestranda
em Salde Ambiental na Faculdade de Saude Publica de Universidade de S&o Paulo. Perita Criminal da
Superintendéncia da Policia Técnico-Cientifica do Estado de S&o Paulo.

Wanderley da Silva Paganini®®

Engenheiro Civil pela UNESP de Bauru/SP, Engenheiro Sanitarista, Mestre e Doutor em Sadde Publica pela
Faculdade de Saude Publica da Universidade de Sdo Paulo - USP, Livre-Docente em Saneamento Basico e
Ambiental pela Faculdade de Salde Publica da USP. Superintendente de Gestdo Ambiental da Diretoria de
Tecnologia, Empreendimentos e Meio Ambiente da SABESP e Professor Associado do Departamento de
Saude Ambiental da Faculdade de Salde Publica da USP.

Enderego®: Rua Moncorvo Filho, 410 - Butantd — S&o Paulo - SP - CEP: 05507-060 - Brasil - Tel: (11) 3811-
7166 - e-mail: camila.cdg@usp.br

RESUMO

Processos biolégicos de tratamento de esgotos sdo largamente utilizados mundialmente e, apesar de serem
eficientes na remocdo de matéria organica, tém capacidades limitadas na remocdo de poluentes organicos
emergentes, principalmente farmacos. Este trabalho avaliou a eficiéncia dos processos de tratamento de
esgotos por lodos ativados com oxigénio puro, lagoas aeradas e reator anaerébio de fluxo ascendente (RAFA)
na remocdo de paracetamol, devido aos seus altos indices de utilizacdo pela populacdo. Para isto, foram
analisadas amostras de esgoto bruto e de esgoto tratado oriundas de trés estacdes de tratamento de esgotos em
operacdo no Estado de Sdo Paulo, sendo realizadas quatro campanhas de coleta, durante dois anos, em
periodos hidroldgicos de seca e chuva. A técnica analitica utilizada foi a cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS), através de método estabelecido e validado para a
execucado desta pesquisa. O paracetamol foi detectado em todas as estacGes estudadas, observando-se remocéo
e liberagdo dele durante todos os processos de tratamento. A estacdo que adota o processo por lagoas aeradas
mostrou maior eficiéncia na remocdo deste farmaco, sendo que um elevado tempo de detencdo hidraulico
empregado nela parece ter influenciado positivamente na eficacia de remogao desta subtancia. J4 a estagdo que
utiliza lodos ativados com oxigénio puro apresentou remogdes inferiores e maiores taxas de liberagdo do
paracetamol. E, por fim, a estacdo que adota RAFA apresentou eficiéncia intermediéria na remocéo desta
substancia.

PALAVRAS-CHAVE: Farmacos, residuos, paracetamol, esgoto, tratamento bioldgico.

INTRODUCAO

Os processos biologicos de tratamento de esgotos, ditos em niveis secundérios, sdo os mais utilizados
mundialmente e se baseiam na degradacdo da matéria orgénica por microrganismos naturalmente presentes no
ambiente. Em geral eles apresentam alta eficiéncia na remogdo de matéria organica, mas as suas capacidades
de remocdo de farmacos se mostraram bem variadas, nas literaturas disponiveis, dependendo da substancia em
questdo e das particularidades da planta de tratamento avaliada. (LOOS et al, 2012; VELICHI et al, 2012)

O processo de lodos ativados com oxigénio puro consiste basicamente em tanque de oxigenacao, onde ocorre
injecdo de oxigénio puro, e o efluente é introduzido e misturado com o lodo rico em microrganismos,
ocorrendo a oxidacdo da matéria organica. Posteriormente hd o tanque de sedimentacdo, utilizado para a
sedimentacdo dos flocos microbiais produzidos durante a fase de oxidacdo. No processo de lodos ativados
convencional ocorre a diminui¢do do nivel de oxigénio no meio a medida que ocorre a oxidacdo da matéria
organica e a sedimentacdo, havendo decréscimo da atividade de bactérias aerdbias e desenvolvimento de
bactérias anaerdbias. No processo com oxigénio puro, o desenvolvimento de microrganismos anaerébios é
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impedido, ocorrendo somente a degradacdo aerdbia. (FREIRE et al, 2000) Uma importante caracteristica do
processo por lodo ativado € a recirculagdo de grande quantidade de biomassa, o que faz com que grande
ndmero de microrganismos permanega por longo tempo no meio, facilitando o processo de oxidagdo dos
compostos orgénicos e diminuindo o tempo de retencdo do efluente. Este sistema apresenta alta eficiéncia (a
eliminagdo de DBO alcanga a faixa de 90% a 95%) em um periodo de tempo reduzido e suportando altas
cargas de matéria organica. Outros aspectos positivos sdo a produgdo reduzida de lodo, uma menor area
necessaria para instalacdo e um consumo de energia menor que o método convencional, porém os custos do
oxigénio puro ainda encarecem o processo (GANGHIS & PESTANA, sem data). A planta de tratamento de
esgoto utilizada para a coleta das amostras deste estudo opera com uma vazdo média de 380 L/s.

No sistema de tratamento por lagoas aeradas ocorre, também, o processo de degradacdo biologica da matéria
organica, sendo essencialmente por via aerébia. Consiste em lagoas com profundidade variando de 2,5 até 4,0
metros de profundidade, dotadas de aeradores que promovem, a0 mesmo tempo, o suprimento de oxigénio e a
completa mistura do liquido na lagoa. A qualidade do esgoto que vem da lagoa aerada ndo é adequada para
lancamento direto, pelo fato de conter grande quantidade de solidos. Por esta razdo elas sdo geralmente
seguidas de lagoas de decantacdo, que permitem a sedimentacdo dos sélidos contidos nos efluentes das lagoas
aeradas (NTS 230, 2009). A planta de tratamento de esgoto utilizada para a coleta das amostras deste estudo
opera com uma vazao média de 29,32 L/s, e é composta por 3 lagoas aeradas e 3 lagoas de decantacéo

J4 o processo que utiliza reator anaerébio de fluxo ascendente (RAFA) é um sistema fechado onde o
tratamento biol6gico ocorre por microrganismos anaerébios presentes em um manto de lodo. O processo
anaerobio de tratamento apresenta elevado grau de conversdo da matéria organica, baixa producdo de lodo,
destruicdo de microrganismos patogénicos e geracdo de gases com elevada concentracdo de metano. O esgoto
afluente entra pela base do reator e em seu movimento ascendente atravessa uma camada de lodo bioldgico que
se encontra em sua parte inferior, passando por um separador de fases enquanto escoa em direcdo a superficie,
sendo os gases direcionados para o topo e os sélidos e liquidos para as partes inferiores do reator (SILVA,
2007). Na planta de tratamento de esgoto utilizada para a coleta das amostras deste estudo existe ainda um
filtro anaerébio e um filtro aerébio submerso associado ao RAFA. O filtro anaerébio € um tanque preenchido
com pedras britadas, ou outro material inerte, que serve de suporte para aderéncia e desenvolvimento de
microrganismos, recebendo um fluxo de esgoto que pode ser horizontal, ascendente ou descendente, que sofre
degradacdo anaerdbia da matéria organica, na medida em que percorre o filtro (SILVA, 2007). Finalmente, o
filtro aerébio submerso consiste em um tanque também preenchido por material inerte, e no seu interior é
introduzido ar comprimido, ocorrendo o crescimento de microrganismos aerébios no meio do suporte. As
bolhas de ar promovem erosdo do biofilme e previnem a colmatacdo do meio filtrante, e a turbuléncia assegura
0 bom contato entre o substrato e os microrganismos. Este filtro é muito utilizado como pds tratamento de
efluentes anaerébios (AISSE, 2001). Referida planta de tratamento foi projetada para uma vazdo maxima de
57,27 L/s.

A preocupacdo com a presenca de fa&rmacos como contaminantes de ambientes aquaticos se iniciou na década
de 1970 e, desde entdo, inimeros estudos foram realizados e revelaram a presenca de residuos de tais
substancias, podendo-se citar antibi6ticos, hormdnios, anestésicos, anti-inflamatérios, dentre outros, em
diversas partes do mundo, sendo eles denominados atualmente contaminantes ambientais emergentes. Os
farmacos, apés passarem pelo organismo humano, irdo atingir os esgotos devido a excre¢cdo humana, ou ainda
podem chegar diretamente até eles devido ao aporte clandestino ou incorreto de medicamentos diretamente na
rede de esgotos.

O Brasil é um grande consumidor mundial de medicamentos, e segundo o Instituto Brasileiro de Opinido e
Estatistica (IBOPE), este mercado movimenta montantes superiores a R$ 70 bilhdes por ano, sendo estimado
um gasto médio anual, por brasileiro, em torno de R$ 430,92.

O Paracetamol é um analgésico e antitérmico largamente utilizado pela populacdo, e esta presente em
medicamentos como Tylenol, Fluviral, Mioflex, entre outros. Sua dose terapéutica é alta, variando de 500 a
4000 miligramas por dia. Ap6s a administracdo oral de paracetamol, aproximadamente 85% da dose
terapéutica sofre metabolizacdo de fase Il, do tipo conjugacdo com sulfato e com acido glicurdnico, sendo os
metabdlitos eliminados na urina. Cerca de 10% do paracetamol absorvido segue a via de metabolizacdo de fase
I, do tipo oxidacdo com posterior conjugacdo a glutationa, e uma quantidade menor, cerca de 4%, é eliminada
de forma inalterada na urina (HODGMAN e GARRARD, 2012). Em relacéo as caracteristicas fisico-quimicas
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do paracetamol, ele é altamente hidrofilico, e seu log Kow é 0,46, o que significa que, devido a ampla
solubilidade em agua, ndo ha tendéncia de adsorgdo a particulas de lodo, e ocorre incompleta transformacao
bioldgica durante os processos de tratamento de esgoto (KIM et al, 2007; BEDNER e MACCREHAN, 2006)

O objetivo deste trabalho é comparar a eficiéncia de remogdo do farmaco paracetamol por trés processos
bioldgicos de tratamento de esgotos, em nivel secundario: lodos ativados com oxigénio puro, lagoas aeradas e
reator anaerobio de fluxo ascendente (RAFA).

Este estudo apresenta elevada relevancia por permitir conhecer a eficiéncia de remocdo de processos de
tratamento de esgotos utilizados no Brasil, em relagio ao farmaco paracetamol, considerando-se as
peculiaridades dos sistemas de tratamento aqui adotados e as caracteristicas do esgoto local, em relagdo ao
paracetamol.

MATERIAIS E METODOS

Amostragem: para a realizacdo do presente estudo foram realizadas coletas de amostras de afluentes e
efluentes de trés estagdes de tratamento de esgotos (ETE) distintas e localizadas em diferentes pontos do
Estado de S&o Paulo, cada uma operando com um dos trés processos de tratamento de esgoto descritos
anteriormente, e aqui respectivamente denominadas ETE “A”, ETE “B” e ETE “C”.

Foram realizadas duas campanhas anuais de coletas de amostras, nos periodos hidroldgicos de seca e de chuva,
durante dois anos, iniciando-se no primeiro semestre de 2015.

As coletas dos esgotos brutos e tratados, nas trés estacdes, foram realizadas através de amostragens compostas,
sendo coletadas aliquotas horérias durante 24 horas seguidas, obtendo-se uma amostra final representativa do
esgoto das 24 horas anteriores.

Anélise das amostras: As amostras obtidas conforme procedimentos de coleta acima expostos foram
analisadas por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS), utilizando-se um
método previamente desenvolvido e validado por esta pesquisadora.

RESULTADOS OBTIDOS

As amostras foram analisadas através da metodologia previamente estabelecida e validada, aplicando-se
somente uma filtragdo em membrana como pré-tratamento destas.

Os resultados obtidos estdo expressos na Tabela 01 e nas Figuras 01 e 02.

O paracetamol foi detectado nas trés ETEs estudadas. A frequéncia de detecgdo do paracetamol, em relacdo ao
total de amostras analisadas, foi de 58%, ou seja, verificou-se que o paracetamol estava presente em mais da
metade das amostras, sendo estas de afluente ou efluente das trés estacdes que foram campo para coleta.

A andlise dos dados apresentados na tabela 01 e na figura 01 mostra que houve remocéo de paracetamol em
parte das amostras, porém em outra parte, houve liberacéo dele durante os processos de tratamento de esgoto.
Este fenbmeno ocorreu com os trés processos de tratamento estudados, e fica evidenciado ao se observar uma
maior concentragdo do farmaco no efluente, em relagéo ao afluente.

A figura 01 compara as trés ETES em relacdo a remocdo e liberagdo do paracetamol. Na ETE “A”, ndo foi
observada remocao do paracetamol em nenhuma das quatro campanhas de coleta realizadas e, ao contrario, em
trés das quatro campanhas de coleta observou-se a liberagdo deste farmaco durante o processo de tratamento
do esgoto, ou seja, foram encontradas concentracfes maiores deste farmaco no efluente da estacdo do que no
afluente. Na ETE “B” o paracetamol foi removido em 75% das campanhas de coleta, e na ETE “C” a
tendéncia foi de liberacdo deste farmaco durante tratamento, com menor frequéncia de remocao.
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Tabela 01: Resultados das andlises de paracetamol nas trés estacdes de tratamento estudadas.

ETE “A” ETE “B” ETE “C”
N°dacoleta | 1t % 3 4 1 2% 3 4 1 % 3 4
Esgotobruto |y | g | nd | nd | 8362 | 080 | 1934 | nd | nd | 1135 | nd | nd

(Ha/L)

Esg"(ﬁ’g}rl_f;tad" 020 | 012 | nd. | 012 | 026 | 033 | 029 | 023 | nd | 030 | 028 | 063

% Remog&o Liber. | Liber. - Liber. | 99,69% | 58,75% | 98,50% | Liber. - 97,36% | Liber. | Liber.
Paracetamol
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concentragdes de paracetamol foram encontradas nos efluentes da ETE “A”, onde referido

farmaco estava presente em trés das quatro coletas de esgoto tratado em quantidades baixas, que variaram de
0,12 a 0,20 pg/L. Este farmaco ndo foi detectado em nenhuma das amostras de esgoto bruto desta ETE (tabela
01). Isto demonstra uma liberagdo do farmaco durante o processo de tratamento (Figura 02), entretanto nao é
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possivel definir a porcentagem de liberagao do paracetamol pois ele ndo foi detectado no esgoto bruto, ou seja,
0 paracetamol estava presente no esgoto bruto e na prépria ETE (ressolubilizacdo a partir do lodo), mas em
quantidades inferiores ao limite de deteccdo do método analitico empregado.

Na ETE “B”, o paracetamol foi identificado nos afluentes de trés, de um total de quatro, campanhas de coleta,
e em concentragdes absolutas mais elevadas do que as encontradas nas outras ETES, chegando a concentragédo
de 83,62 ug/L no esgoto bruto. Nos efluentes da ETE “B” o paracetamol foi identificado em todas as
campanhas de coleta. Nesta mesma ETE, entretanto, foram observadas elevadas taxas de remocdo deste
contaminante, chegando a 99,69%. A liberacdo do paracetamol foi observada somente na quarta coleta, ndo
sendo possivel definir a sua porcentagem pelo mesmo motivo relatado acima (tabela 01 e figura 02).

Na ETE “C” o paracetamol foi identificado nos efluentes de trés das quatro campanhas de coleta realizadas, e
no afluente de apenas uma campanha, apresentando a concentragdo de 11,35 pg/L neste Ultimo. Em uma das
coletas a remocdo foi alta, de 97,36%, mas nas outras duas coletas houve liberacdo de pequena quantidade
deste farmaco durante o tratamento, ndo sendo possivel definir a sua porcentagem pois ele ndo foi detectado
nas amostras de esgoto bruto correspondentes (tabela 01 e figura 02).

O incremento da concentracdo de paracetamol no efluente em relacdo ao afluente, verificada nas trés ETES, em
maiores ou menores propor¢des, confirma um fato ja reportado, na literatura cientifica, como relativamente
comum para farmacos. Este € um efeito observado em tratamentos biol6gicos de farmacos, e é decorrente,
principalmente, do modo de metabolizacdo da substancia ainda no organismo humano, antes da sua eliminacéo
(TAMBOSI et al., 2010; GUASCH et al., 2012).

As vias metabolicas do organismo atuam de forma a tornar as substancias estranhas mais hidrossolveis, para
serem eliminadas através da urina. No caso do paracetamol, cerca de 85% do que é ingerido sofre conjugacao
com sulfato e com &cido glicurdnico, e outros cerca de 10% sdo oxidados com posterior conjugacdo a
glutationa. Somente cerca de 4% do paracetamol ingerido é eliminado de forma inalterada. Todos os
conjugados formados durante a metabolizacdo sdo, na verdade, a molécula do paracetamol ligada ao
componente enddgeno sulfato, acido glicurénico ou glutationa. Isto quer dizer que ndo ocorre uma real
degradacdo da substancia, dentro do corpo humano, e a ligagdo entre o paracetamol e seu conjugado pode ser
rompida facilmente através da acdo de microrganismos presentes tanto no meio ambiente quanto nas ETEs, o
que pode explicar a observada liberagdo deste farmaco, no efluente das ETEs, durante o processo de
tratamento biologico.

Outras caracteristicas do processo de tratamento podem, entretanto, ser decisivos para a remocao de farmacos,
como por exemplo a vazdo de operacdo da ETE, o tempo de detencdo hidraulico do esgoto, a idade do lodo
(para lodos ativados) e a ado¢do de desinfeccdo do efluente final através de cloracdo. Sdo particularmente
importantes o tempo de detencdo hidraulico da estacdo, que quando é elevado parece promover uma maior
degradacdo dos farmacos (caso estes ndo sejam toxicos para os microrganismos da estacdo) e a cloracdo, que
por promover uma forte oxidacdo de compostos quimicos, pode acabar por degradar também os farmacos.

Segundo dados fornecidos pelas estagdes de tratamento de esgotos que fornecerem as amostras para estes
estudos, as seguintes condigdes sdo aplicadas:
e Estacdo que utiliza o processo de lodos ativados com oxigénio puro (ETE “A”): realiza cloracdo do
efluente final e apresenta tempo de detencédo hidrica médio entre 17 e 18 horas;
e Estacdo que utiliza o processo de lagoas aeradas (ETE “B”™): realizou a cloragdo somente no periodo
da primeira coleta de amostras e o tempo de detengao hidrica médio é de 48 horas;
e Estacdo que utiliza o processo de reator anaerébio de fluxo ascendente - RAFA (ETE “C”): realizou a
cloragdo somente no periodo da primeira coleta de amostras e o tempo de deten¢do hidrica médio é de
24 horas.

Considerando-se que a ETE B foi a que apresentou melhores indices de remocgdo do paracetamol e que ela
também apresenta 0 maior tempo de detencdo hidraulica do esgoto, pode-se inferir que este parametro do
tratamento tem influéncia direta no sucesso de remoc¢éo do paracetamol dos esgotos. A ETE C tem o segundo
maior tempo de detencdo hidraulica, e apresentou alta remogdo em uma das coletas, e a ETE A ndo apresentou
remocéo alguma do paracetamol.

Estes dados também demonstram a ndo influéncia da cloracdo no processo de remocao do paracetamol.
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CONCLUSOES

A remocdo de farmacos pelos sistemas convencionais de tratamento de esgotos nem sempre se mostra eficaz,
de acordo com a literatura cientifica mundial (AQUINO, BRANDT, CHERNICHARO, 2013; JONES,
VOULVOULIS, LESTER, 2005; PAL et al, 2010; GAO et al., 2012; GROS et al. 2010). Ao mesmo tempo, 0
rigor de normativas para o langcamento dos efluentes nos corpos hidricos tem aumentado.

A producdo do paracetamol durante o processo de tratamento de esgotos € documentada na literatura e ocorreu
também no presente estudo.

Isto se deve, principalmente, ao fato dos metabdlitos conjugados do paracetamol serem quebrados pelos
microrganismos envolvidos no tratamento biolégico do esgoto, liberando a substancia inalterada. Além disto, o
tempo de detencdo hidrica do esgoto na estacdo de tratamento parece ser fundamental na degradacdo do
paracetamol, pois promove maior acdo dos microrganismos na degradacdo deste farmaco, ou seja, parece que
com maior contato dos microrganismos com o paracetamol acaba ocorrendo maior nimero de reacdes que
passam pela liberacdo do farmaco inalterado e continuam a degradacéo.

Dentre os processos de tratamento de esgotos estudados, o que utiliza o processo de lagoas aeradas (ETE “B”)
apresentou maior eficiéncia na remocdo do paracetamol seguido pelo processo de reator anaerébio de fluxo
ascendente - RAFA (ETE “C”). O processo de lodos ativados com oxigénio puro (ETE “A”) ndo apresentou
remocao deste farmaco.
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