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RESUMO

A ocorréncia dos farmacos em corpos d’agua é facilitada pela ingestdo de medicamentos. Apds o uso, o
farmaco passa por processos metabolicos no organismo e fragdes significativas do composto de origem séo
excretadas através das fezes e urina seguindo assim, pela rede coletora de esgoto até a estacdo de tratamento de
efluentes (ETE) municipal. Porém, o tratamento convencional de efluente, que é predominante no Brasil, ndo é
capaz de remover os farmacos por completo. Como conseqiiéncia, os produtos farmacéuticos sdo incorporados
nas aguas dos mananciais que serdo tratadas e utilizadas para o abastecimento publico. Entretanto, o
tratamento convencional da dgua também nédo é capaz de remover esses compostos. A situacdo é ainda mais
preocupante em algumas cidades brasileiras que ndo sdo contempladas por tratamentos de esgoto, como é o
caso da cidade de Governador Valadares, onde foi confirmado pela andlise de espectrometria de massa a
possivel ocorréncia de Acido Mefenamico, Diazepan, Gemfibrozill e Atenolol na agua do rio Doce. Essa
realidade contribui para o investimento em pesquisas visando aprimorar as tecnologias de tratamentos
adicionais para garantir a qualidade da agua, principalmente, a destinada ao consumo humano. Dentre essas
tecnologias, destaca-se 0 emprego de membranas, que combinam a estabilidade do processo com a excelente
qualidade do tratamento. Neste contexto, este estudo tem como objetivo analisar a ocorréncia dos farmacos na
dgua bruta e tratada do rio Doce e avaliar a eficiéncia de remocdo desses compostos por membranas de
nanofiltracdo (NF) 90 e 270.

PALAVRAS-CHAVE: Farmacos, agua, tratamento e nanofiltracéo.

INTRODUCAO

Os farmacos pertencem ao grupo dos micro contaminantes emergentes que representam um conjunto
diversificado de moléculas biologicamente ativas utilizadas na medicina humana e na veterinaria com a
finalidade de tratar, curar e prevenir doencas (MINGUEZ et al.,2016; JELIC et al., 2011). Dentre as classes
que constituem os farmacos, destacam-se os antiinflamatorios, antibidticos, analgésicos, reguladores lipidicos,
antidepressivos, agentes quimioterapicos e hormonios. O aumento consistente do consumo desses
medicamentos deve-se as descobertas de novos compostos, crescimento populacional, aumento da expectativa
de vida da populacéo e a expiracdo de patentes disponibilizando assim, genéricos menos caros, o que amplia o
acesso das pessoas aos medicamentos (DAUGHTON, 2003).

Esse aumento do consumo de medicamento contribui com a ocorréncia constante de farmacos em ambientes
aquaticos naturais e nos efluentes de estacdes de tratamento de esgoto (ETES), fato que tem incentivado a
expansdo das investigacdes cientificas sobre os possiveis impactos desses compostos no ecossistema e na
salde humana (BEBIANNO et al.,2016; SHAO et al., 2009).A investigacdo extensiva sobre o tema iniciou-se
na década de 1990 com o desenvolvimento dos métodos analiticos, principalmente o espectrémetro de massas
e a cromatografia de alta resolucdo, que possibilitaram determinar e quantificar os farmacos em concentrac6es
de ng/L ou pg/L em matrizes aquosas (LOFFLER et al., 2005;CALISTO et al., 2009).

Apesar do crescente nimero de estudos publicados sobre este assunto nos Ultimos anos, ainda ha muito a ser
compreendido sobre as transformacdes ambientais, os efeitos destes compostos e seus metabolitos, bem como
as suas propriedades bio acumuladoras nos organismos e os possiveis efeitos causados pelo sinergismo desses
diferentes elementos presentes na agua (FATTA et al., 2011; ZENKER et al., 2014). De acordo com Jelic et
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al. (2011), ap6s a ingestdo do medicamento, o farmaco passa por processos metabolicos no organismo e
fracOes significativas do composto de origem sdo excretadas através das fezes e urina seguindo assim, pela
rede coletora de esgoto até a ETE. Esse fato ocorre devido a baixa volatilidade dos farmacos que indica que a
sua distribuicdo no meio ambiente ocorre principalmente através do transporte aquoso (BILA et al.,2003;
CANDIOTI et al ., 2008).

Os farmacos sao extremamente resistentes aos processos de degradacdo bioldgica e geralmente passam intactos
por estagdes convencionais de tratamento de agua e esgoto, permanecendo bioquimicamente ativos depois de
atingir o ecossistema aquatico (CHIFFRE et al., 2016). As ETES de tratamento convencional apresentam o
processo de lodos ativados ou o reator anaerébio de fluxo ascendente (RAFA), sdo amplamente utilizados para
o0 tratamento de esgoto, visto que produzem efluentes que atendem aos padrBes exigidos de qualidade com
baixo custo operacional e sdo os sistemas predominantes em tratamento de esgoto no Brasil. Entretanto, como
mencionado anteriormente, este tipo de tratamento tem capacidade limitada de remocdo dos produtos
farmacéuticos (KASPRZYK-HORDERN et al., 2009; WICK et al, 2009). Assim, as ETE’s contempladas
apenas pelo sistema convencional de tratamento estdo sendo consideradas como um foco de disposicdo de
farmacos nos ambientes hidricos, visto que grande parte de produtos de medicamentos presentes nos esgotos
ndo sdo removidos e sim concentrados no langamento do efluente tratado nas aguas a jusante da ETE. Desse
modo, os farmacos ndo removidos ap0s o tratamento entram novamente nos corpos d’agua, onde ocorrera a
captacdo de agua pelas estacBes de tratamento de agua (ETA’s) para ser potabilizada visando o consumo
humano. Para essa potabilizagdo, no Brasil predomina o tratamento de ciclo completo que compreende as
etapas de coagulagdo, floculagdo, sedimentacdo ou flotacdo, filtragdo e desinfeccdo. Porém, esse tipo de
tratamento também € ineficiente na remocdo dos farmacos, pois essas ETA’s sdo projetadas para realizar
elevada remocdo de material particulado, microrganismos e outros parametros estabelecidos pela Portaria n°
2914 de 2011, a qual ndo contempla padrdes limites para a ocorréncia de farmacos (LIMA et al., 2014).

No Brasil, a situacédo é ainda pior, visto que algumas cidades brasileiras ndo sdo contempladas por tratamentos
de esgoto, como é o caso da cidade de Governador Valadares, localizada no estado de Minas Gerais. A cidade
apresenta quase 300 mil habitantes na zona urbana, porém, de acordo com o Ranking do Saneamento — As 100
maiores cidades do Brasil, a cidade ndo apresenta sistemas de tratamento de esgoto, dessa forma, todo o
efluente gerado no municipio é canalizado para o rio Doce que abastece a regido.

Esse cenario de Governador Valadares é preocupante, pois pouco se sabe sobre os efeitos causados pelo
consumo de farmacos residuais na agua potavel a longo prazo (STACKELBERG et al., 2004). Dessa forma,
tém-se proposto a utilizacdo de tecnologias fisico-quimicas de tratamento adicionais, os chamados tratamentos
terciarios ou avancados, tal como uso de ozonizagdo, processos oxidativos avancados e membranas, para a
remocdo eficaz desses micro poluentes recalcitrantes (TAMBOSI, 2008). Dentre essas tecnologias, destaca-se
0 emprego de membranas que combina a estabilidade do processo com a excelente qualidade do tratamento,
fato que contribui para o aumento do seu uso nas ETA’s. Dentre as filtragdes assistidas por membrana ressalta-
se a técnica de nanofiltracdo (NF) que apresenta maior capacidade na retencdo dos farmacos (URTIAGA,
2013). A NF é amplamente utilizada para a obtengdo de agua de redso e dessalinizacdo visando a potabilidade
da agua para consumo humano. Além disso, tém-se empregado essa técnica para a retencdo de farmacos que
ocorre por exclusdo do tamanho das particulas e por interages quimicas entre a membrana e os farmacos. O
processo de separacdo do soluto feito pela membrana de NF acontece, principalmente, por meio da excluséo
de tamanho das moléculas. Os elementos presentes na solugdo de alimentagdo que apresentam diametro maior
do que os poros da membrana séo retidos, e 0s compostos de dimensfes menores transpassam a membrana. De
um modo geral, a exclusdo por tamanho na membrana de NF predomina quando os solutos presentes na
alimentacdo néo estdo ionizados e apresentam maior afinidade com a agua. Nessas condicdes, a reten¢do dos
elementos por tamanho sdo mais elevadas, podendo predominar cerca de 85 % de rejeicdo comparando aos
demais mecanismos de retengdo (TAHERAN et al., 2016). Entretanto, para afirmar essa predominancia é
necessario também conhecer as condi¢Ges operacionais do processo, como o fluxo, pressao transmembranar e
temperatura (YUKSEL et al., 2013). Além da comprovada eficiéncia na retengio de farmacos, os beneficios
das tecnologias de membrana incluem a facilidade de operacédo, destacando a possibilidade de aplicagdo em
temperatura ambiente, tornando o processo mais viavel.

Dessa forma, esse estud tem como objetivo identificar os farmacos presentes na 4gua bruta do Rio Doce em
Governador Valadares-MG, bem como avaliar a retencdo desses compostos por nanofiltracdo utilizando as
membranas de NF 90 e 270 da empresa Dow Chemical Company.
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METODOLOGIA

A coleta e preservacdo das amostras, bem como as analises de rotina, serdo efetuadas conforme instrucGes da
versdo mais recente do Standard Methods for the Examination of Water and Waste water (APHAAWWA-
WEF, 2012).

A coleta foi realizada em abril de 2016 na cidade de Governador Valadares com a seguinte coordenada
geogréfica: 18°51°50, 045" S (Latitude) e 41°56°46,86” O (Longitude). N&o foi observado a ocorréncia de
chuva nas 48 horas anteriores a coleta. Em seguida, foram realizadas as analises fisico quimicas de pH, ,
alcalinidade e cor verdadeira da agua bruta afim de caracterizar a amostra.

Para a deteccdo dos farmacos, 1L da amostra foi previamente filtrada em membranas de Nylon/PVDF
hidrofilico de 0.45um para ser submetido a extragdo da fase solida (SPE) utilizando cartuchos Oasis Cis. AS
aliquotas de 1L de cada amostra foram passadas através dos cartuchos para concentragdo dos analitos de
interesse. A concentracdo dos analitos foi realizada utilizando um fluxo constante de 5 mL/min de amostra de
forma padronizada utilizando o equipamento Aspec Gilson GX-271 LiquidHandlerque que proporcionou
fluxo constante de eluente durante todo o experimento. Apds a extracdo dos farmacos foi realizada a eluigdo
dos cartuchos com 2x4 mL de metanol. Os extratos obtidos foram evaporados através do fluxionamento de
nitrogénio e em seguida reconstituidos utilizado 1 mL de metanol/agua (25:75, v/v). Os extratos finais foram
enviados para identificagdo dos possiveis farmacos por espectrometria de massa.

Para identificagdo dos possiveis farmacos foi utilizado o equipamento espectrometro de massa micrOTOF-QII
marca Bruker instalado no Laboratério de Espectrometria de Massas do Departamento de Engenharia Sanitaria
e Ambiental/UFMG. Essa identificacdo preliminar ocorreu através da infusdo direta no espectrémetro de
massas, 0 qual forneceu uma varredura das massas molares dos compostos na forma desprotonada, ou seja,
considerou-se a massa molar menos um préton, visto que os farmacos encontrados apresentam maior
facilidade de perdé-lo.

Para a avaliacdo da retencdo dos farmacos utilizando a nanofiltracdo, foi realizado o teste de bancada em
laboratorio usando duas membranas denominas NF90 e NF 270, ambas do fornecedor Dow Chemical
Company com éarea superficial de 0,0113 m2. Antes da operacdo, cada membrana foi submetida a limpeza
quimica com uma solucdo de 4% de NaOH em agua deionizada e posteriormente com uma solugédo de 0,2%
de acido citrico também com agua deionizada por 20 minutos cada uma. Feito isso, colocou-se o0 volume de
4L de &gua bruta do rio Doce como fonte de alimentacdo do modulo, temperatura constante de 25°C durante
todo o teste. A pressdo de operagdo adotada foi de 10 bar e a vazdo de alimentagdo foi de 2,4 L/min. Para
analisar a eficiéncia dessas membranas, foi coletado 1L de permeado durante o teste de cada uma, em seguida
esses permeados foram submetidos as etapas de extracdo da fase sélida e infusdo direta no espectrometro de
massas da mesma forma que j& mencionado anteriormente para a amostra de gua bruta.

RESULTADOS

Os resultados das analises fisico quimicas para caracteriza¢do da &gua bruta e do permeado, bem como o fluxo
do permeado durante a filtracdo utilizando a membrana NF90 e NF 2070 podem ser observados na Tabela 1
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Tabela 1: Analises fisico quimicas da agua bruta

PH COR CONDUTIVIDADE TURBIDEZ FLUXO DO
PERMEADO
(UH) (USICM?) (NTU) (L/H.M?)
AAGUA 71 196 161 56,5 -
BRUTA
0,012 48,2
PERMEADO 6,35 . 214 0,06
NF 90
PERMEADO 6,57 0,009 33,6 0,078 101,1
NF270

Observando os resultados apresentados na Tabela 1, pode-se constatar que o processo de separacdo por
membrana utilizando a NF 90 e NF270 foram satisfatérios nos parametros analisados. Esses permeados
apresentaram Otima reducdo na condutividade, cor e turbidez comparado aos valores da &gua bruta. Além
disso, apesar do pH da agua bruta ndo apresentar nenhuma nao conformidade de acordo com a classe em que
o rio Doce se enquadra, os permeados de ambas as membranas também estdo conformes. Ja o fluxo do
permeado é mais elevado na membrana NF 270, visto que apresenta poros maiores do que a membrana NF 90.

Os resultados abordados na Tabela 2 sdo preliminares, ou seja, eles conferem a probabilidade da presenca de
determinados farmacos na agua, porém, esses compostos s6 serdo confirmados na préxima etapa de analise
utilizando os padrdes analiticos no HPLC.

Tabela 2: Possiveis farmacos presentes na dgua do Rio Doce

Classe do farmaco Massa molar Massa molar Massa molar
Nome do farmaco desprotonado protonado

Desxclorfeniramina Antialérgico 274,123 273,115 275,130
Regulador lipidico e de 250,156 249,148 251,164

Gemfibrozil colesterol
Ibuprofeno Antiinflamatério 206,130 205,122 207,137
Levofloxacino Antibiético fluorquinolona 361,143 360,135 362,151
Norfloxacino Antibiético fluorquinolona 319,132 318,124 320,140

Apo6s a deteccdo desses farmacos utilizando o espectrometro de massas, foram analizados os permeados
provenientes do teste com as membranas NF90 e NF 270 da mesma forma que analisou-se a agua bruta do rio
Doce realizando a extragdo da fase solida, eluicdo e infusdo direta no espectrdbmetro de massas. Nessa
avaliacdo nao foram detectados nenhum dos possiveis farmacos encontrados na analise da agua bruta, ou seja,
ambas as membranas de nanofiltracdo, testadas neste trabalho, foram capazes de reter os farmacos presentes na
dgua bruta do rio Doce na regido de Governador Valadares. Na Figura 1 é possivel observar o espectro gerado
pelo espectrdmetro de massas evidenciando a possivel ocorréncia do farmaco Ibuprofeno na amostra coletada
do rio Doce. Essa deteccéo foi obtida analisando os picos das massas molares de cada composto encontrado na
amostra onde se destacou o pico relacionado a massa molar de 205,123 que se refere ao Ibuprofeno.
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Figura 1: Espectro do Ibuprofeno na amostra de agua bruta do Rio Doce

Ja as Figuras 2 e 3 referem-se a varredura de massa dos permeados gerados pelo espectrometro de massa na
avaliacao do permeado da NF 90 e NF 270, respectivamente onde ndo foram detectados a presenca do farmaco
Ibuprofeno pela auséncia de pico referente a sua massa molar.
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Figura 2: Espectro do permeado da membrana NF 90
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Figura 3: Espectro do permeado da membrana NF 270
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Relacionando os resultados fisico quimicos e da varredura dos possiveis farmacos presentes na agua bruta do
rio Doce e dos permeados das membranas avaliadas nesse trabalho, percebe-se maior vantagem de aplicagédo
da membrana NF 270 nesse contexto. Esse fato é explicado pela semelhanca nos resultados das analises
fisico-quimicas e na eficiéncia de 100% na retengdo dos possiveis farmacos para ambas as membranas. Porém,
destaca-se o elevado fluxo de permeado obtido durante a operacéo utilizando a membrana NF 270, ampliando
assim a sua vantagem na aplicacéo pratica de tratamento para maiores volumes de agua.

CONCLUSOES

Como esperado, ocorreu a deteccdo de alguns possiveis farmacos na agua do Rio Doce coletada na cidade de
Governador Valadares, visto que a cidade ndo é contemplada por um sistema de tratamento de esgoto, 0 que
contribuiu para esse tipo de contaminacéo.

Ja em relacdo a avaliacdo da retencdo dos farmacos utilizando as membranas NF 90 e a NF 270, ambas as
membranas apresentaram 100% de retencdo dos farmacos detectados na agua bruta do Rio Doce, visto que nos
permeados analisados nenhum farmaco observado na agua bruta foi encontrado. Dessa forma, as membranas
NF 90 e NF 270 podem ser utilizadas para o tratamento de &gua visando a retencdo desses farmacos
analisados. Mas destaca-se 0 emprego da membrana NF 270 por apresentar maior fluxo e, portanto, maior
capacidade de tratar elevados volumes de agua.
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