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RESUMO

Os farmacos integram wm grupo de contaminantes ambientais encontrados com frequéncia nos ultimos anos em
aguas naturais em decorréncia do descarte e lancamento de efluentes das estacoes de tratamento de esgoto (ETE) sem um
tratamento adequado. Estes compostos podem representar riscos severos a savude humana e um comprometimento a biota
aqudtica mesmo em reduzidos niveis quando detectados. O presente estudo teve como objetivo avaliar a presenca de compostos
farmacologicos em amostras de afluente e efluente de uma ETE localizada no municipio de Trés Lagoas — MS, que foram
coletadas de forma pontual em uma unica ocasido e submetidas ao processo de extracdo em fase solida e andalise cromatogra-
fica a fim de se detectar e determinar a concentracao dos medicamentos no esgoto. A presenca de cinco farmacos foi confir-
mada, evidenciando a ndo eficiéncia do sistema de tratamento de esgoto do municipio o que é preocupante devido aos riscos
a saude humana e a biota aqudtica associados a contaminagdo dos corpos d’aguas por estes compostos xenobioticos sendo
necessario um gerenciamento ordenado no tratamento das dguas residudrias do municipio.
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INTRODUCAO para os organismos integrantes da cadeia tréfica
aquatica (Fent et al., 2006).
A ocorréncia de farmacos residuais no esgo-

Apés a Segunda Guerra Mundial, a conta- to doméstico e aguas naturais ¢ um importante tema
minacao hidrica intensificou-se devido a fabricacao de discussao pelas comunidades cientificas de varios
e introducdo de novos compostos xenobidticos no paises, como Canada (Ternes et al., 1999), Brasil
meio aqudtico resultantes do desenvolvimento de- (Ternes et al., 1999), Espanha (Gros et al., 2010),
senfreado e ndo sustentdvel, causando efeitos nega- Brasil (Torres et al., 2012), entre outros paises. Es-
tivos a saide humana, animal e aos ecossistemas tudos demonstram que os farmacos estao tornando-
aqudticos. Segundo Ghiselli e Jardim (2007), dentre se presentes em ambientes aquaticos em varias par-
os compostos xenobidticos cada vez mais presentes tes do mundo (Bila e Dezotti, 2003). A nao eficién-
nos ambientes aquaticos, os farmacos vém receben- cia de remocao destes compostos nas Estacoes de
do maior aten¢ao, em razao de sua capacidade de Tratamento de Esgoto (ETE) tem promovido a con-
persisténcia no meio ambiente e por estarem rela- taminacao das aguas superficiais por residuos deste
cionados a etiologia de varios tipos de canceres, tipo € o comprometimento da sua qualidade desti-
além dos prejuizos que podem causar ao sistema nada ao abastecimento urbano (Bautitz, 2006).
endécrino do homem. Dessa forma, os compostos Diferentes fontes podem ser indicadas para
farmacolégicos podem representar um expressivo explicar o aparecimento das diversas classes de far-
comprometimento a qualidade das dguas superfici- macos encontradas em ambientes aqudticos, como,
ais e subterraneas, quando as mesmas forem utiliza- por exemplo, Gros et al. (2010) e Postigo et al.
das para o abastecimento piiblico sem um tratamen- (2011). Varios autores relataram que as principais
to adequado a sua remocao (Jones et al., 2005), e vias de exposicao a estas substancias no ambiente
ecologicos em decorréncia dos efeitos comprovados provem de esgotos hospitalares, producao industrial,

efluente doméstico e também na disposicao em
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aterros e excrecoes animais (Sanderson et. al, 2004;
Ternes, 2004).

O interesse crescente na determinacao des-
ses contaminantes ocorre pelo fato de que eles nao
estao inseridos em legislacoes que regulamentam a
qualidade da agua e, portanto, podem ser candida-
tos para futuras legislacoes, dependendo das pesqui-
sas sobre a sua toxicidade e efeitos potenciais ao
meio ambiente e a saiide humana (Hernandez et al.,
2007). Considerando esses aspectos, o objetivo desta
pesquisa foi avaliar a presenca e concentracao de
farmacos em uma andlise pontual em amostra aflu-
ente e efluente de uma Estacao de Tratamento de
Esgoto na regiao Centro-Oeste do Brasil, sabendo-se
que os niveis maximos permissiveis para estes com-
postos nao estao descritos na legislacao brasileira.

METODOLOGIA

Area de estudo

A Estacao de Tratamento de Esgoto (ETE)
em estudo estd localizada nas coordenadas
20°48°59”’S e 51°41'59”W pertencendo ao munici-
pio de Trés Lagoas - MS, situado na regiao leste do
Estado do Mato Grosso do Sul,a qual se encontra em
operacao desde 1998. Esta ETE responde pelo tra-
tamento de 50% do esgoto sanitirio do municipio e
nao incluem os efluentes industriais sendo estes
destinados a outra ETE juntamente com os outros
50% de esgoto sanitirio do municipio. A ETE foi
projetada para atender uma vazio de 100 Ls' de
esgoto, no entanto atualmente trabalha com uma
vazdo de entrada e de saida de 40 Ls"' de esgoto. O
residuo bruto chega a estacdo através de bombea-
mento, este é submetido a um gradeamento inicial
para separacao de material grosseiro. Apés a separa-
¢ao dos residuos e objetos maiores (por exemplo,
plastico, madeira e latas), o esgoto atravessa uma
calha Parshal, que registra a quantidade de material
a ser tratado, seguindo para os desarenadores.

Na sequéncia os efluentes domésticos sao
encaminhados para um reator anaerébio de leito
fluidizado (RALF), o efluente que sai do RALF ¢é
submetido a um tratamento fisico-quimico sendo
lancado em um curso de dgua adjacente (Corrego
da Onca — MS). Com base no funcionamento da
ETE foram selecionados trés pontos distintos de
amostragem, sendo estes representados pelas sec-
coes do esgoto bruto (A), do efluente do RALF (B)
e do efluente tratado (C), com o intuito de verificar

a presenca de compostos farmacolégicos durante
uma coleta pontual realizada no més de novembro
de 2009, devido a dificuldade de obter permissao
para entrar na ETE e coletar seus efluentes, sendo
que esta s6 foi concedida uma vez.

Coleta e preparo das amostras para
analise cromatografica

Para a coleta das amostras foram utilizados,
baldes graduados e frascos devidamente lavados e
higienizados com solucao clorada e enxaguados
com dgua desmineralizada. Amostras de esgoto (1,0
L) foram coletadas em cada ponto de amostragem
com auxilio de baldes e acondicionadas em frascos,
sendo transportadas sob gelo para posterior andlise
em laboratério. Em laboratério as amostras foram
armazenadas sob refrigeracao até o momento das
analises, estas processadas em um intervalo menor
que 12 horas da coleta. As amostras foram filtradas
em filtros de fibra de vidro (0,45 pm abertura de
poro) para a remocao de particulas suspensas, eli-
minando a acdo de possiveis agentes interferentes

Procedimento de extracao em fase solida (SPE)

A concentracao e extracao dos farmacos fo-
ram realizadas segundo o método proposto por
Nebot et al. (2007) com adapta¢oes. Para tanto, foi
realizada a pré-ativacao dos cartuchos C-18 (Accu-
Bond II ODS-C18 de 500 mg) com 5,0 mL de meta-
nol 100%, seguida posteriormente de 5,0 mL de
agua Milli-Q (pH préximo de 3,0). As amostras (1,0
L) foram eluidas nos cartuchos C18 com velocidade
de fluxo de 3,0 mL min’. Posteriormente, o adsor-
vente foi lavado com 5,0 mL de dgua Milli-Q (pH
proximo de 3,0), na sequiéncia os cartuchos C-18
permaneceram em repouso (secagem) a temperatu-
ra ambiente por 1 h. Apés a secagem o eluato foi
recolhido com 2,5 mL de acetona (PA) seguido por
5,0 mL de metanol 100%. O eluato recolhido foi
evaporado a 55 °C e ressuspendido em 500 pL de
metanol 100% para realizacao das andlises cromato-
graficas

Analise dos farmacos em cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE)

As analises para a identificacao dos farmacos
presentes nas amostras foram efetuadas em um
cromatoégrafo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu)
munido de duas bombas LC-20AT e LC-20AD;
Communication Bus Module-CBM-20A (Prominen-
ce Communications Bus Module); Injetor Rheodyne
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(Rohnert Park, CA, USA) equipado com vilvula do
tipo loop de 20 pL. Detector SPD-M20A (Prominen-
ce Diode Array Detector) empregando software
LCsolution. As separacoes dos picos cromatograficos
foram realizadas em uma coluna cromatografica LC
Column Shim-pack C18 (250 mm x 4.6 mm ID, par-
ticulas de 5,0 um).

As fases moveis constituiram-se de metanol
(100%) (fase A) e dgua Mili-Q (fase B), ambas a-
crescidas de 0,1 % de acido trifluoracético (TFA). O
uso de um gradiente linear de 95%-50% de A por 15
minutos (a temperatura ambiente), com fluxo de
1,0 ml min.-1 foi utilizado na separacao dos picos
cromatograficos, pois alguns farmacos principal-
mente os dcidos somente sao eluidos em fase movel
organica (acidificadas), decorrentes do aumento da
concentracao de metanol sobre a fase aquosa o que
explica o uso da cromatografia em fase reversa
(predominancia da fase organica ) para esse tipo de
analise. De acordo com os diferentes pKas (constan-
te de dissociacao dos dcidos) para cada farmaco,
inicialmente os compostos com menor tempo de
retencao sao os primeiros a eluirem e posteriormen-
te os de maiores tempos de retencao. O volume de
injecao das amostras foi de 25,0 puL, sendo as amos-
tras analisadas em triplicata. Os comprimentos de
onda utilizados para a deteccao dos picos cromato-
graficos foram de 240; 260 e 280 nm. A identificacao
de cada farmaco foi efetuada de acordo com os seus
respectivos tempos de retencao e também através de
cada perfil espectrofotométrico.

As curvas analiticas foram efetuadas através
do método do padrao interno, de acordo com IN-
METRO (2010). Concomitantemente os limites de
deteccao (LD) e os limites de quantificacao (LQ)
(ugmL") também foram obtidos por meio de plani-
lha de validacao proposta por Ribeiro et al. (2008)
(Tabela 1). Foram utilizados padroes de fairmacos de
elevado grau de pureza (98 a 99%) da Sigma-—
Aldrich para identificacao e construcao da curva
analitica.

Tabela 1 - Limites de quantificacao (LQ) e deteccao (LD)
dos farmacos encontrados na ETE de Trés Lagoas — MS

Farmaco LO ( ug1nL'1) LD ( ugmL'l)
Diclofenaco 0,24 0,12
Ibuprofeno 0,40 0,25
Naproxeno 0,12 0,07
Paracetamol 0,21 0,13

Piroxicam 0,44 0,28

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados exibiram a presenca de cinco
compostos farmacolégicos distintos nas amostras
coletadas da ETE. Na amostra de esgoto bruto o
naproxeno, o diclofenaco e o ibuprofeno apresenta-
ram-se em maiores concentracoes do que os outros
compostos analisados, o que pode estar associado ao
elevado consumo destes medicamentos pela popula-
¢ao. No caso do ibuprofeno que é um dos medica-
mentos de maior prescricao no tratamento de dores
reumdticas e febres no mundo a sua dose terapéuti-
ca relativamente alta — entre 600 e 1.200 mg dia’
(Morant e Ruppanner, 1994 apud Almeida e Weber,
2005) pode estar relacionada com sua elevada con-
centracao encontrada no esgoto. Vieno et al. (2005)
observaram a ocorréncia destes antiinflamatérios em
esgoto bruto na Finlandia, onde as concentracoes
médias foram 23,4 pgl"' para ibuprofeno, 8,6 pgL’
para naproxeno e 0,46 ugL”! para diclofenaco.

A ocorréncia de paracetamol no esgoto bru-
to apresentou uma concentracao reduzida em rela-
¢ao aos demais compostos encontrados. Contudo,
este analgésico é largamente utilizado em regioes
endémicas de dengue que € o caso da drea na qual o
estudo foi realizado. Os baixos niveis detectados
deste farmaco no efluente tratado podem estar asso-
ciados a processos que contribuam para sua remo-
¢ao, como por exemplo, adsorcao, biodegradacao
ou fotodegradacao que podem ter favorecido sua
eliminacao no esgoto tratado, pois segundo Hens-
chel et al. (1997) o paracetamol possui uma biode-
gradabilidade de 57% quando livre no ambiente
(Tabela 2).

Tabela 2 - Concentracido dos compostos farmacolégicos
(pg mL") detectados nas etapas do tratamento do esgoto
da ETE de Trés Lagoas — MS, no més de novembro de

2009.
Compostos Pontos amostrais da ETE
Esgoto Efluente do Efluente
Bruto RALF Tratado
Diclofenaco 2,471 0,381 0,273
Ibuprofeno 2,325 1,993 0,233
Naproxeno 4,603 0,530 0,07
Paracetamol 0,13 ND ND
Piroxicam 0,602 0,367 0,331

ND: composto nao detectado

O composto piroxicam registrou maior con-
centracao no efluente tratado do que os outros anti-
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inflamatérios, o que pode sugerir que o firmaco
nao € tao susceptivel como os demais compostos aos
processos envolvidos na degradacao. A presenca do
medicamento foi relatada por Quintana e Reemtsma
(2004) em amostras de afluente e efluente de uma
ETE na Alemanha que desiagua no Rio Tegel, no
entanto nao se determinou a concentracao do far-
maco, pois este se encontrava numa concentracao
abaixo do limite de quantificacio do método utili-
zado pelos autores (1,3 ngL.") tanto no esgoto bruto
como tratado. Esta reduzida concentracao observa-
da pode ter ocorrido devido ao baixo consumo do
medicamento em paises da Europa.

As concentracoes dos compostos farmacol6-
gicos na ETE apresentaram niveis relativamente
elevados em relacao a estudos realizados em outros
paises. Carballa et al. (2004) verificaram em amos-
tras afluente de ETE na Galicia, Espanha, concen-
tracdes menores de ibuprofeno (2,6 a 5,7 pgl') e
naproxeno (1,8 a 4,6 pgl.'). Anilises de efluente de
ETE na Itdlia revelaram a presenca de diclofenaco
(5, 21, 55 ngL"), de ibuprofeno (1,2 a 9,5 ngL.") e
de naproxeno (0,1 a 2,2 ngL’l) (Marchese et al.,
2003). A concentracao destes trés antiinflamatorios
também foi registrada em estudo com efluente de
ETE na Franca (0,41 pg L', 1,82 ug LY 1,73 ng’1
respectivamente) por Andreozzi et al. (2003).

Em ETEs localizadas em diferentes dreas
urbanas da Grécia as concentracoes de diclofenaco
no afluente oscilaram entre 0,012 e 0,56 pg L'e no
efluente entre 0,010 e 0,365 ng L' (Koutsouba et al.,
2003). O contaminante esteve presente em efluente
tratado no Reino Unido (0,123 pg L") e na Alema-
nha (1,561 pug L") ( Kasprzyk-Hordern et al. 2008;
Quintana e Reemtsma, 2004). O ibuprofeno ocor-
reu em esgoto tratado na Grécia (0,05 ug L'') e na
Suécia (7,11 ug L") (Andreozzi et al., 2003) enquan-
to que o naproxeno foi detectado em efluentes de
11 ETEs (concentracao média: 1,29 pg L") na Espa-
nha (Camacho-Munnoz, et al., 2010).Contudo, estes
estudos em Estacoes de Tratamento de Esgoto no
Brasil ainda sao escassos, apenas os autores Ternes
et al. (1999) realizaram estudos sobre farmacos em
ETEs no Brasil.

Com relacao as concentracoes dos compos-
tos farmacolégicos avaliados no esgoto bruto e no
final do processo de tratamento anaerébio submeti-
do na ETE em estudo observou-se que durante esta
andlise pontual houve uma reducio de 89% de di-
clofenaco, 90% de ibuprofeno, 98% da concentra-
¢ao de naproxeno, 100% para o paracetamol e 45%
de piroxicam. Para todos os compostos encontrados,
exceto o ibuprofeno, registrou-se maior eliminacao
ap6s a passagem do esgoto pelo RALF. Esta remocao

pode estar associada tanto a degradacao dos com-
postos por bactérias anaerdbias presentes no siste-
ma, como a possivel adsorcao dos mesmos nos soli-
dos suspensos, que levam a formacao do lodo do
esgoto. No entanto, devem ser consideradas a acao
de processos biologicos e nao biolégicos que levem
a quebra destes compostos no sistema analisado.
Isidori et al.(2005) reportaram a acdo da foto trans-
formacao como um fator de eliminacao do napro-
xeno no meio ambiente e através dela o composto
presente na agua pode ser parcialmente transfor-
mado em diferentes subprodutos por irradiacao,
alguns com acao mais téxica do que o composto
original. De acordo com Buser et al. (1998) a de-
gradacdo biolégica e a adsorcao em particulas de
sedimento sao insignificantes na remocao do diclo-
fenaco da dgua sendo a radiacao solar a principal
responsavel pela eliminacao do composto.

Segundo Kummerer et al. (1997) e Buser et
al (1998) farmacos com cardter acido, como alguns
antiinflamatérios quando ocorrem em sistemas de
tratamento com o pH neutro, possuem reduzida
tendéncia de serem adsorvidos no lodo. A reducao
de pH pode representar um aumento no processo
de eliminacao desta classe de compostos farmacéuti-
cos.

Devido aos diversos fatores que interferem
na reducao da concentracao dos farmacos nas ETEs,
diferencas nas concentracoes observadas em efluen-
te bruto e tratado destas substancias tém sido repor-
tadas na literatura. Autores registraram eliminacoes
em ETE para naproxeno de 40 a 55% (Carballa et
al., 2004), 66% (Ternes, 1998), 78% (Stumpf et al.,
1999) e de 0 a 80% (Nakada et al., 2006), enquanto
que para ibuprofeno verificousse 90% (Ternes,
1998), 60 a 70% (Carballa et al.,, 2004), 75%
(Stumpf et al., 1999) e de 90 a 100% (Nakada et al.,
2006). No caso do diclofenaco, estudos relataram
menores resultados como 17% (Heberer, 2002),
69% (Ternes, 1998), 71% (Roberts e Thomas, 2006)
e 75% (Stumpf et al., 1999). No Brasil foram reali-
zados estudos pelos autores Ternes et al. (1999)
envolvendo outros farmacos diferentes dos compos-
tos-alvo deste trabalho.

A eficiéncia de remocao de farmacos em
uma ETE € varidvel, pois o mesmo composto pode
apresentar taxas de remocao distintas em diferentes
unidades de tratamento e de acordo com a sazona-
lidade. A maior preocupacao estd em estimar a eli-
minacao eficiente dos residuos farmacéuticos duran-
te sua passagem pelas estacoes de tratamentos de
esgotos municipais. A comparacao das taxas de eli-
minacao das diferentes estacoes de tratamento mu-
nicipais nao permitem a aquisicio de resultados
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confidveis devido a variabilidade associada aos eflu-
entes, concentracao de fairmacos e parametros ope-
racionais empregados para cada ETE (Ternes et al.,
1999; Zwiener e Frimmel, 2003).

Nos ultimos anos, uma série de novas tecno-
logias vém sendo desenvolvidas de modo a resguar-
darem a contaminacao dos ambientes aqudticos por
compostos xenobiédticos. Embora este estudo dete-
nha-se em uma avaliacao pontual quanto a presenca
e concentracao de compostos farmacéuticos em
diferentes etapas do tratamento do esgoto, ele serve
como norteador para futuros estudos que devem
considerar uma analise temporal mais detalhada da
ETE, dos compostos e dos parametros fisicos, qui-
micos e biolégicos do esgoto que atuam para elimi-
nacao dos farmacos no efluente. Deve ser conside-
rado que nao é apenas o tipo de tratamento dos
efluentes sanitarios utilizados que determina uma
maior ou menor eliminacao destes compostos, mas
também a interacao de diferentes fatores como os
processos degradativos, fotooxidativos, adsorcao
destas substancias em particulas solidas (lodo) e as
proéprias caracteristicas do efluente que podem con-
dicionar uma maior ou menor contaminacao dos
ecossistemas aquaticos por tais substancias.

CONCLUSOES

A presenca de firmacos em afluente de ETE
€ esperada, pois estes compostos nao sao totalmente
absorvidos pelo organismo humano e dessa forma
sao eliminados através de sua excrecao. No entanto
neste estudo foram registradas concentracoes eleva-
das para estes xenobidticos no esgoto bruto, que
pode ser explicada pelo uso indiscriminado destes
pela populacao. As concentracoes observadas no
efluente também foram altas, o que implica em uma
reduzida eficiéncia da ETE em remové-los e como os
sistemas atuais de tratamento de esgoto nao conse-
guem eliminar totalmente estes poluentes, algumas
melhorias ou modificacoes devem ser estudadas
para uma total remocao destes compostos de modo
a atenuar riscos a sadde publica. O continuo aumen-
to da presenca destas substancias farmacolégicas nos
mananciais de abastecimento, representa uma das
problematicas mundiais do comprometimento da
qualidade das aguas destinadas para consumo hu-
mano e dos prejuizos inerentes sobre os ambientes
aquaticos impactados por estes compostos.

Um efeito esperado € a transferéncia destas
substancias para os ecossistemas aquaticos podendo
ocasionar problemas a cadeia tréfica aquatica devi-

do a persisténcia na dgua ou adsor¢ao no sedimen-
to, além da possibilidade de serem ingeridos pelo
ser humano através da alimentacao (por exemplo,
através do consumo de peixe ou animais que se
alimentam do mesmo).
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Pharmaceuticals in a Wastewater Treatment Plant
in the Central-West Region of Brazil and Risks to
Water Resources

ABSTRACT

Drugs are part of a group of environmental con-
taminants frequently found in natural waters in recent
years due to the disposal and discharge of effluents from
sewage treatment plants (WWTP) without adequate treat-
ment. These compounds can pose severe risks to human
health and compromise aquatic life even at low levels when
detected. This study aimed to evaluate the presence of
pharmacological compounds in samples of influent sewage
and effluent of a WWIP located in Trés Lagoas - MS,
which were collected on a single occasion and subjected to
the process of solid phase extraction and chromatographic
analysis in order to detect and determine the concentration
of drugs in the sewer. The presence of five drugs was con-
firmed, demonstrating the inefficiency of the city sewage
treatment. This is a matter of concern because of risks to
human health and aquatic biota associated with the con-

tamination of bodies of water by these xenobiotic com-
pounds. It is thus necessary to have an organized man-
agement for the treatment of municipal wastewater.
Key-words: Contamination, Drugs, WWTP.

67




