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RESUMO

Processos bioldgicos de tratamento de esgotos sdo largamente utilizados mundialmente e, apesar de serem
eficientes na remocgdo de matéria organica, tém capacidades limitadas na remogdo 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 anaerobio de fluxo ascendente (RAFA)
na remogao de carbamazepina, devido a sua tradicional utilizagdo na terapéutica, e as altas doses usuais. Para
isto, foram analisadas amostras de esgoto bruto e de esgoto tratado oriundas de trés estagdes de tratamento de
esgotos em opera¢do 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
execucdo desta pesquisa. A carbamazepina foi detectada em todas as estagdes estudadas, observando-se
frequente liberacdo dela durante os processos de tratamento. A estacdo que adota o processo reator anaerdbio
de fluxo ascendente - RAFA (ETE “C”) apresentou maior eficiéncia na remogéo da carbamazepina seguido
pelo processo de lagoas aeradas (ETE “B”). O processo de lodos ativados com oxigénio puro (ETE “A”) ndo
apresentou remogdo deste farmaco. Um maior TDH ndo mostrou maior eficiéncia de remocéo, entretanto a
cloracdo parece ser um fator de influéncia positiva na sua remogéo.

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

INTRODUCAO

Os processos biologicos de tratamento de esgotos, ditos em niveis secundarios, sdo os mais utilizados
mundialmente e se baseiam na degradagdo da matéria organica por microrganismos naturalmente presentes no
ambiente. Em geral eles apresentam alta eficiéncia na remocdo de matéria orgénica, mas as suas capacidades
de remogao 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; VERLICHI et al, 2012)

O processo de lodos ativados com oxigénio puro consiste basicamente em tanque de oxigenacéo, onde ocorre
injecdo de oxigénio puro, e o efluente € introduzido e misturado com o lodo rico em microrganismos,
ocorrendo a oxidacdo da matéria organica. Posteriormente ha o tanque de sedimentagdo, utilizado para a
sedimentacdo dos flocos microbiais produzidos durante a fase de oxidacdo. No processo de lodos ativados
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convencional ocorre a diminui¢do do nivel de oxigénio no meio a medida que ocorre a oxidacdo da matéria
organica e a sedimentagdo, havendo decréscimo da atividade de bactérias aerébias e desenvolvimento de
bactérias anaerébias. No processo com oxigénio puro, o desenvolvimento de microrganismos anaerdbios é
impedido, ocorrendo somente a degradacdo aerdbia. (FREIRE et al, 2000) Uma importante caracteristica do
processo por lodo ativado é a recirculagdo de grande quantidade de biomassa, o que faz com que grande
ndmero de microrganismos permaneca por longo tempo no meio, facilitando o processo de oxidagdo dos
compostos organicos e diminuindo o tempo de retencdo do efluente. Este sistema apresenta alta eficiéncia (a
eliminacdo de DBO alcanca 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 bioldgica 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

J& 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 producéo 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 é 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 0os microrganismos. Este filtro € muito utilizado como pos tratamento de
efluentes anaerébios (AISSE, 2001). Referida planta de tratamento foi projetada para uma vazdo maxima de
57,27 L/s.

A preocupacgdo com a presenca de farmacos como contaminantes de ambientes aquéaticos 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 antibidticos, 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.

A carbamazepina é um derivado triciclico muito utilizado na terapéutica devido a sua acdo anticonvulsivante e
antipsicotica. (ARAUJO et al, 2010), e esta presente em medicamentos como Tegretol® e Anoril®, além de
medicamentos genéricos (ANVISA, 2013). Sua dose terapéutica € alta, variando de 100 a 1200 miligramas por
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dia. Apds a administracdo oral de carbamazepina, ocorre extensa metabolizagdo hepatica, sendo os metabolitos
glicuronideo-conjugados os mais abundantes. Cerca de 1% a 2% da carbamazepina absorvida é eliminada de
forma inalterada na urina, porém alguns autores relatam até 31% do composto inalterado na urina (ARAUJO et
al., 2010; KHAN e ONGERTH, 2004). Em relagdo as caracteristicas fisico-quimicas da carbamazepina, é
esperada uma moderada adsorgdo aos solidos em suspensdo e sedimentos, no ambiente aquético, devido aos
seus valores de log Kow e Koc. A volatilizagdo a partir da superficie aquatica ndo é esperada. A meia-vida em
regimes léticos é de cerca de 907 horas (ou 38 dias), podendo ser maior em lénticos, e apresenta baixo
potencial de bioconcentragdo em organismos aquéaticos. (HSDB, 2013)

O objetivo deste trabalho é comparar a eficiéncia de remocdo do farmaco carbamazepina 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 relagdo ao farmaco carbamazepina, considerando-se as
peculiaridades dos sistemas de tratamento aqui adotados e as caracteristicas do esgoto local.

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.

Andlise 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 Tabelas 01 e nas Figuras 01 e 02.

A frequéncia de detecgdo da carbamazepina, em relacdo ao total de amostras analisadas, foi de 100%, ou seja,
verificou-se que a carbamazepina estava presente todas as amostras.

A andlise dos dados apresentados na tabela 01 e na figura 01 mostra que das doze campanhas de coleta
realizadas (quatro para cada ETE), nove delas mostraram liberacdo de carbamazepina durante o processo de
tratamento bioldgico, e as trés restantes evidenciaram uma discreta remocéao deste farmaco.
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Tabela 01: Resultados das analises de carbamazepina nas trés estacoes de tratamento estudadas.
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Figura 01: Comparacdo entre as magnitudes de liberagéo e/ou remocao (%) de carbamazepina nos trés
processos de tratamento de esgoto estudados.
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Figura 02 - Comparacao entre as frequéncias de liberacéo e/ou remocao (%) da carbamazepina nas
ETES llA!!, llB!! e ILCYI.
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A figura 02 compara as trés ETEs em relacdo a remocdo e liberago da carbamazepina. Na ETE “A”, ndo foi
observada remocao da substancia em nenhuma das quatro campanhas de coleta realizadas e, ao contrério,
observou-se a liberagdo dela durante o processo de tratamento do esgoto em todas as campanhas, ou seja,
foram encontradas concentracdes maiores de carbamazepina nos efluentes da estacdo do que nos afluentes. Na
ETE “B” a carbamazepina foi removida somente na primeira das quatro campanhas de coleta, e na ETE “C”
houve remocéo do farmaco nas duas primeiras campanhas realizadas, e nas duas Ultimas ocorreu liberagao.

Na ETE “A” a carbamazepina apresentou concentrages mais elevadas nos efluentes do que nos seus
respectivos afluentes, indicando liberagdo em magnitudes que variaram de -105,64% até -162,33%, sendo estes
valores crescentes desde a primeira campanha de coleta até a Gltima (tabela 01 e figuras 01 e 02).

Na ETE “B”, a carbamazepina apresentou remocéo de 22,64% na primeira coleta, e liberagdo deste farmaco
nas coletas seguintes, que variou de -116,66% a -157,14%, nas outras trés coletas (tabela 01 e figuras 01 e 02).
Ja na ETE “C”, o resultado das analises evidenciou uma discreta remocdo da carbamazepina nas duas
primeiras coletas (7,45% e 5,26%, respectivamente), e liberagdo deste farmaco nas duas Gltimas (-108,11% e -
128,23%, respectivamente) (tabela 01 e figuras 01 e 02).

Tanto a baixa remocdo da carbamazepina como a sua liberagdo, verificadas nas trés ETEs, em maiores ou
menores proporcdes, sdo relatadas na literatura cientifica.

A liberacdo é explicada como sendo decorrente da formagdo de glicuronideo conjugados, no corpo humano,
que sdo clivados durante o tratamento bioldgico, liberando a carbamazepina na sua forma original (GUASCH
etal., 2012; STAINES et al., 2004).

Outra explicacdo possivel para 0 aumento de carbamazepina durante o processo biolégico de tratamento de
esgoto seria a liberagdo, para a fase aquosa, das moléculas que se encontravam adsorvidas ao lodo (GAO et al.,
2012).

Ainda sobre a carbamazepina, os resultados deste estudo mostraram que quando houve remocdo desta
substancia pelos processos de tratamento estudados, ela foi discreta. De acordo com a literatura cientifica, se
trata de uma substancia de dificil degradacéo, o que culmina em uma alta persisténcia deste composto no meio
ambiente. Ademais, segundo WEITZIG (2008), a carbamazepina em concentra¢des de 10 pg/L ou menores,
pode inibir o crescimento dos microrganismos da estacdo de tratamento de esgoto, sendo esta uma possivel
razdo para a baixa remogdo deste composto no tratamento biol6gico, verificado neste e em outros estudos
(GROS et al., 2010). Uma alternativa proposta é a adicdo de ozoniza¢do ao tratamento bioldgico, o que
forneceu resultados promissores na literatura cientifica, elevando para cerca de 60% a remoc¢do da
carbamazepina, segundo WEITZIG (2008).

Outras caracteristicas do processo de tratamento podem, entretanto, ser decisivos para a real degradacdo e
remocdo de farmacos, como por exemplo a vazdo de operacdo da ETE, o tempo de retengdo hidrica do esgoto
e a adogdo de desinfeccdo do efluente final através de cloragdo. Sao particularmente importantes o tempo de
retencdo hidrica da estacdo, que quando é elevado promove uma maior degradacdo dos farmacos (caso estes
ndo sejam téxicos para 0s microrganismos da estacdo) e a cloracdo, que por promover uma forte oxidacéo de
compostos quimicos, acaba por degradar também os farmacos.

Segundo dados fornecidos pelas estagdes de tratamento de esgotos que fornecerem as amostras para estes
estudos, as seguintes condi¢des sdo aplicadas:

e Estacdo que utiliza o processo de lodos ativados com oxigénio puro (ETE “A”): realiza clora¢do do
efluente final e apresenta tempo de detengdo hidrica médio entre 17 e 18 horas;

e Estacdo que utiliza o processo de lagoas aeradas (ETE “B”): realizou a cloragcdo somente no periodo
da primeira coleta de amostras e o tempo de detencdo hidrica médio € 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 detencéo hidrica médio é de
24 horas.
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Para a carbamazepina, um maior TDH n&o mostrou maior eficiéncia de remocéo. Isto foi demonstrado neste
estudo, onde a ETE “B” ndo apresentou a maior eficiéncia de tratamento em relagdo a este farmaco, e é
respaldado por dados da literatura que afirmam sobre a persisténcia desta substancia nos diferentes sistemas de
tratamento de esgotos e sobre a inibicdo do crescimento dos microrganismos dos sistemas de tratamento por
este farmaco (METCALF, 2003; TAMBOSI, et al., 2010).

Ha de se considerar que no processo de tratamento por lodo ativado com oxigénio puro, empregado no ETE
“A”, a recirculagdo do lodo, caracteristica deste processo, implica em uma idade do lodo elevada, o que
dificulta a comparacgdo deste processo com o de lagoas aeradas e reator anaerébio de fluxo ascendente, bem
como sua correlagdo com o tempo de detencéo hidraulica.

Outro dado que merece destaque é a realizacdo da desinfeccdo do efluente final, com cloro, antes do seu
lancamento no corpo hidrico. O cloro é um oxidante forte, que tende a promover degradacdo de compostos
quimicos, inclusive de farmacos. Inicialmente, a programacdo era que as trés estacfes estudadas realizassem a
cloragdo do efluente final, porém, durante a execugdo do projeto, verificou-se que a ETE “B” suspendeu a
cloragdo, por problemas internos de operacdo que ndo serdo aqui abordados, ja na segunda campanha de
coleta, sendo a cloracdo mantida nas ETEs “A” e “C” durante todo o estudo.

Observando-se os resultados globais obtidos para a ETE “B”, que interrompeu a cloracdo, verificou-se que
para a carbamazepina houve remocao na primeira campanha de coleta (quando havia cloracao), e liberacdo em
todas as outras (com a cloracdo suspensa). Desta forma, os efeitos oxidantes da cloracdo parecem ser
importantes na degradacdo da carbamazepina, que é uma substéncia resistente ao tratamento bioldgico, quando
comparada aos demais farmacos. A literatura cientifica sugere a adogdo de processos alternativos ao
tratamento bioldgico para a remocdo da carbamazepina, citando a ozonizacdo como uma possibilidade
(WEITZIG, 2008).

CONCLUSOES

A remogdo 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,
VOULVOULLIS, LESTER, 2005; PAL et al, 2010; GAO et al., 2012; GROS et al. 2010). Ao mesmo tempo, 0
rigor de normativas para o lancamento dos efluentes nos corpos hidricos tem aumentado.

A liberacdo da carfbamazepina durante o processo de tratamento de esgotos é documentada na literatura e
ocorreu também no presente estudo.

Dentre os esquemas de tratamento de esgotos estudados, o que utiliza o processo de reator anaerdbio de fluxo
ascendente - RAFA (ETE “C”) apresentou maior eficiéncia na remo¢do da carbamazepina seguido pelo
processo de lagoas aeradas (ETE “B”). O processo de lodos ativados com oxigénio puro (ETE “A”) ndo
apresentou remogdo deste farmaco. Um maior TDH ndo mostrou maior eficiéncia de remocgdo, entretanto a
cloragdo parece ser um fator de influéncia positiva na sua remocao.
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