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Resumo

O filtro ecoldgico representa uma promissora tecnologia de tratamento, em razao desta nao necessitar da aplicagédo de produtos quimicos, além de sua
constatada eficiéncia. Nele, estabelece-se entre os seres vivos a relacdo de cadeia alimentar. Inicialmente uma matriz aquosa foi acrescida de quatro
farmacos (diclofenaco, naproxeno, ibuprofeno e paracetamol) e posteriormente analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia para avaliar a remogao
desses compostos pelo filtro ecolégico seguido pelo filtro de carvao granular biologicamente ativado. Parametros, entre eles turbidez, coliformes totais e
termotolerantes, cor aparente e cor verdadeira, foram mensurados para verificar a eficiéncia dos filtros. Houve remogao de 97,43% do diclofenaco, 85,03% do
ibuprofeno: 94,11% do naproxeno e 84,07% do paracetamol.

Palavras-chave: farmacos; filtro ecolégico; filtro de carvao granular biologicamente ativado.

Abstract

The ecological filter represents a promising treatment technology, because this doesn’t require the application of chemicals and is efficient. In it, is between living
beings the relationship of the food chain. Initially an aqueous matrix was added to four drugs (diclofenac, naproxen, ibuprofen and paracetamol), and
subsequently analyzed by high performance liquid chromatography to evaluate the removal of these compounds by ecological filter followed by granular
activated carbon filter biologically active. The pharmacological compounds and parameters such as turbity, total and fecal coliforms, apparent color and true
color were measured to evaluate the effectiveness of filters. There was removal of the drugs applied and the parameters measured. The percentages of removal
were 97,43% of diclofenaco,85,03% of ibuprofen, 94,11% of naproxen and 84,07% of paracetamol.

Keywords: pharmaceuticals; ecological filter; granular carbon filter biologically active.

Introducao

Uma das grandes ameacas a sobrevivéncia da humanidade nos
proximos séculos € a contaminacdo quimica da agua. Os farmacos fo-
ram desenvolvidos para controlar as doencas, aumentar a producao
de alimentos e a expectativa de vida das pessoas. Contudo, a crescen-

te presenca de tais contaminantes na dgua tornou-se uma eminente

ameaca a saude humana e ambiental, principalmente ao gerar riscos a
biodiversidade dos ecossistemas aquaticos (TUNDISI, 2005). Desde os
primordios da humanidade, o homem busca por alternativas, compos-
tos farmacologicos que diminuam dores, amenizem seu sofrimento e
proporcionem uma vida de melhor qualidade. Estas substancias come-
caram a ser descobertas a partir de plantas e, com o crescente avanco

da medicina, foram sendo extraidas e sintetizadas de diversos modos.
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Entre os compostos xenobidticos, a frequente ocorréncia de farmacos
no ambiente aquatico e na agua potavel tem levantado a questao sobre o
seu impacto no ambiente e na satide publica. Os efeitos adversos causados
por compostos farmacéuticos incluem toxicidade aquatica, desenvolvi-
mento de resisténcia em bactérias patogénicas, genotoxicidade e disturbios
endocrinos na biota em geral e no homem (KUMMERER, 2004).

A principal rota de aporte deste tipo de contaminante em aguas super-
ficiais é o lancamento de esgoto in natura, visto que em muitas localidades
ha grande déficit de infraestrutura em saneamento. Outra via de entrada é
o lancamento de efluentes de estacoes de tratamento de esgotos domésti-
cos, uma vez que os farmacos sao substancias recalcitrantes aos processos
convencionais de tratamento. Estes aspectos conferem aos compostos xe-
nobidticos risco a saide humana e ao ambiente aquatico ainda néo total-
mente conhecido (MELO et al., 2009).

O uso de filtros ecologicos (filtros lentos de areia), novo nome pro-
posto por Nakamoto (2009), representa uma tecnologia promissora em
tratamento, em razao de nao necessitar a aplicacao de produtos quimi-
cos, permitindo a producao de agua de qualidade, sem odor e gosto
desagradaveis. O uso de filtros lentos de areia teve sua eficiéncia cons-
tatada na remocdo de diversos compostos, inclusive de farmacos, por
Kuhlmann et al. (2006).

O sistema de filtros ecologicos proposto por Nakamoto (2009) consis-
te em um sistema de cultura continua de algas, sendo que estas exercem
fundamental papel na biofiltracao da agua. Além disso, as algas também
servem de alimento para os microrganismos que integram o filtro, carac-
terizando este sistema de tratamento de dgua como uma cadeia trofica.

O uso de filtros de carvao biologicamente ativado (biofiltracao) com-
binado com filtros ecologicos pode aumentar o desempenho de remogio
de compostos organicos na agua, inclusive de farmacos. A juncéo destas
duas tecnologias pode vir a representar uma proposta promissora no pro-
cesso de tratamento de agua, principalmente em relacdo aos compostos

farmacologicos.

Este trabalho objetivou a avaliacio da capacidade de dois tipos de fil-
tros (ecologico e de carvao granular biologicamente ativado) em remover
quatro compostos farmacologicos. Tais filtros sao alternativas para o trata-
mento de 4gua destinada ao consumo. Alguns parametros foram mensu-

rados para avaliar a qualidade da agua tratada.

Materiais e métodos

O sistema de tratamento de agua montado (Figura 1) para realizacdo
desta pesquisa consta de camara de chegada da agua bruta, pré-filtro de
fluxo ascendente (PFVA), seguido por filtro ecologico (FEco) e filtro de
carvao granular biologicamente ativado (FCB). O PFVA consta de uma
unica unidade, construida em chapa metalica de forma cilindrica, com di-
ametro de 0,80 m, area de 0,50 m? e altura de 2,95 m. O material filtrante
¢ composto por quatro subcamadas de pedregulho, com granulometria
decrescente no sentido do escoamento.

O FEco compreende caixa de cimento amianto de 1.000 L, de 1,00 m
de largura por 1,55 m de comprimento e profundidade de 0,72 m. No
fundo da caixa foi instalado um dreno em tubo de PVC em forma de U,
de 20 mm de diametro e perfurado, com orificios de 2 mm. O suporte,
ou base do filtro, foi formado por trés camadas de pedregulho, somando
15 cm de altura total, com granulometria de 12,5 a 1,41 mm. O leito de
areia possui 30 cm de altura e granulometria entre 1,0 e 0,08 mm, coefi-
ciente de desuniformidade entre 2 e 3 e diametro efetivo de 0,25 mm. A
lamina d’agua sobre a areia é de 25 cm.

A taxa superficial de aplicacdo no FEco foi prevista em 3 m’. (m*.d)".
E a entrada da agua foi feita por tubulacdo de PVC com diametro de
20 mm, e montada em forma de cruz, com perfuracdes espacadas para
distribuir igualmente a agua sobre o filtro. Nomeou-se FEco 1 a entrada
de dgua para o filtro ecologico, e de FEco 2 a saida do mesmo.

O ECB foi construido usando-se tubo de PVC de 15,0 cm de didmetro

e 1,5 m de altura, sendo o leito de carvio ativado granular vegetal (casca
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Figura 1 — Esquema do sistema de tratamento de agua.
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de coco), este constituido por uma camada de carvao de 85,0 cm. Os di-
ametros dos graos variaram de 0,30 a 0,84 mm. E a taxa superficial de
aplicacdo nessa coluna foi prevista para 24 m’. (m*.d).

A 4gua que abasteceu este sistema veio de um lago natural, conhecido
como Lago do Ipé, localizado no Bairro do Ipé, na cidade de Itha Solteira
(SP). Este lago foi constatado como eutrofico em analises realizadas nos
meses de junho e setembro de 2010 levando em conta método segundo
Toledo Junior et al. (1983). Nzo ha despejos de esgoto no local.

Foi utilizada parte da instalaczo piloto de filtracdo em multiplas etapas
da Faculdade de Engenharia de Ttha Solteira (FEIS-UNESP) para a realiza-
¢do deste estudo, mais especificamente a camara de chegada da agua bruta

e o pré-filtro de fluxo ascendente (PFVA).

Analises realizadas e métodos utilizados

No meés de maio, foram realizadas duas aplicacdes experimen-
tais dos farmacos nos filtros, com concentracées de 4 pg.L"'. Porém,
como houve grande sensibilidade do biofilme com esta concentracio
aplicada, reduziu-se para 2 pg.L'. Ja as analises de cor aparente e
verdadeira, turbidez, coliformes totais e termotolerantes e a aplicacao
de farmacos e suas analises na concentracéo de 2 pg.L!, foram feitas
no periodo de junho a novembro de 2010.

Os diferentes compostos farmacolégicos foram pesados em ba-
lanca de precisdo, devidamente diluidos em 50 mL de metanol 100%
e adicionados em 2 L de 4gua destilada, para homogeneizacao, atin-
gindo a concentracéo de 2 pg.L". A mistura dos farmacos diluidos foi
colocada em balde lacrado para impedir a degradacao pela luz solar.
Este balde possuia um sistema de gotejamento para o filtro, com va-
zao de aproximadamente 10 mL/min, simultaneamente a entrada de
agua. Foram coletados 100 mL de amostra de cada ponto, semanal-
mente, 24 horas apos a aplicacdo dos compostos nos filtros.

Assim que as coletas foram realizadas, transportaram-se as amostras
até o laboratorio, no qual foram submetidas a extracio em fase solida em
cartucho C18, e posteriormente analisadas em um cromatografo liquido
de alta eficiéncia (CLAE), por meio do método de Nebot et al. (2007) com
adaptacdes, representadas pelas etapas I e II. Na etapa I houve uma pré-
-ativacdo dos cartuchos com 5,0 mL de metanol 100%. Apos a passagem
deste, foram passados também 5,0 mL de metanol 50%, e, na sequeéncia,
5,0 mL de agua Milli-Q com pH proximo de 3,0. Finalmente a amostra
teve contato com cartuchos com velocidade de fluxo de 3,0 mL.min™. Ja
na etapa 11, o sorbente foi lavado com 5,0 mL de agua Milli-Q com pH
proximo de 3,0. Logo depois se secou o cartucho com nitrogénio (N?) por
uma hora e foi recolhido o eluato com 5,0 mL de trietilamina (5% v/v)
em metanol. Este material foi seco em nitrogénio e, depois, ressuspendido
com 1,0 mL de 4gua Milli-Q e acetonitrila 95/5 (v/v).

A analise em CLAE foi feita em cromatografo liquido (Shimadzu)
munido de duas bombas LC-20AT e LC-20AD; CBM-20A (Prominence
Communications Bus Module); Injetor Rheodyne (Rohnert Park, CA,
USA) equipado com valvula do tipo loop de 20 mL; Detector SPDM20A

(Prominence Diode Array Detector); e empregando o software

LCsolution. As separacdes dos picos cromatograficos foram realizadas
em uma coluna cromatografica LC Column Shim-pack C18 (250 x 4,6
mm ID, particulas de 5,0 mm). As fases moveis constituiram de metanol
(100%) (fase A) e agua Mili-Q (fase B), ambas acrescidas de 0,1 % de
acido trifluoracetico (TFA). Primeiramente foi tracado perfil cromatogra-
fico dos quatro compostos. Os limites de deteccao para cada composto
foram: Diclofenaco — 0,01 pug.L"; Ibuprofeno — 0,03 pg.L'!'; Naproxeno —
0,07 pg.L''; e Paracetamol — 0,01 pg.L™. Ja os de quantificacio foram:
Diclofenaco — 0,24 pgL*'; Ibuprofeno — 0,51 pgL*'; Naproxeno —
0,15 pg.L'! e Paracetamol — 0,27 pg.L".

As analises de coliformes totais e termotolerantes, e de cor verdadei-
ra, foram realizadas semanalmente. Para a analise dos coliformes, apenas
o filtro ecologico foi monitorado (avaliaram-se a entrada e saida deste),
em Placas Petrifilm/3M, seguida por estufa de cultura/Fanem/A-LT 502.
Ja a cor verdadeira foi realizada por filtracio em membranas de celulose
(0,45 pm) seguida por espectrofotometria — DR5000-HACH.

As analises de turbidez e cor aparente foram realizadas trés vezes por
semana. Para turbidez, utilizou-se método nefelométrico, no aparelho
Turbidimeter 2100A-HACH. Ja para as de cor aparente, houve medicio
em espectrofotometria, pelo equipamento DR5000-HACH.

Os pontos monitorados foram: AB (Agua bruta do lado do Ipé —
entrada no PFVA), FEco 1 (entrada no filtro ecologico), FEco 2 (saida
do filtro ecologico) e FCB (saida do filtro de carvao granular biologi-
camente ativado).

Para as andlises de farmacos, os pontos monitorados foram: PFEco 1
(arraste sobre a superficie do filtro ecologico), PFEco 2 (saida do filtro eco-

logico) e PFCB (saida do filtro de carvao granular biologicamente ativado).

Resultados e discussoes

Os resultados dos parametros avaliados estdo apresentados em grafi-
cos, com médias quinzenais dos valores aferidos em cada ponto de coleta.

Os dados de cor aparente encontram-se representados na
Figura 2. Houve remocao de 88,93% desse parametro pelo sistema
de tratamento. Porém, na primeira e ultima quinzenas do periodo
estudado ocorreram picos de cor aparente e notamos que o sistema
conseguiu remover por igual, atingindo valores préximos a zero. O
pico ocorrido no més de agosto de 2010 no FEco 1 deve-se ao fato de
que durante 15 dias do més cessou-se a utilizacio do PFVA. A agua
bruta do lago do Ipé seguiu direto para o filtro ecologico para recolo-
nizacao do mesmo e formacdo de um biofilme mais rico, pois durante
o periodo de inverno este compartimento biologico sofreu drasticas
reducdes. O valor médio de saida da agua tratada foi de 4,78 uH, o
que se enquadra no padrao de potabilidade estabelecido pela Portaria
n° 528/2004 do Ministério da Satde, que diz que o indice nao pode
ultrapassar 15 uH.

Houve remocdo de 88,93% de cor verdadeira pelo sistema de
tratamento de agua. A Figura 3 mostra os dados mensurados durante
o periodo de estudo. Observa-se que a maioria dos valores finais se

aproximam de zero.
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Figura 4 — Comportamento dos dados aferidos de coliformes totais em dispersao.

Os coliformes termotolerantes ndo foram detectados durante o
periodo estudado. Ja os coliformes totais foram removidos pelo fil-
tro ecologico, como pode ser observado na Figura 4. O maior pico

de coliformes totais, ocorrido na segunda quinzena de agosto, teve

remocdo de 100% pelo filtro ecolégico. A Portaria n° 518/2004 do
Ministério da Saude dispde, em seu Capitulo 1V, Art. 12, que, para
a garantia da qualidade microbiologica da agua, em complementa-

cdo as exigéncias relativas aos indicadores microbiologicos, deve ser
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observado o padrao de valor maximo permitido de turbidez, sendo
este de agua pos-filtracdo lenta de 2 uT em 95% das amostras. Ja o
Art. 16 trata do padrao de aceitacao para consumo humano e dispoe
que a turbidez ndo pode ultrapassar 5 uT. O sistema confecciona-
do e monitorado oferece agua com valor médio final de turbidez de
0,78 uT, e pode ser observado na Figura 5.

O comportamento dos farmacos aplicados durante o periodo de es-
tudo encontra-se na Figura 6. Como podemos observar, o diclofenaco (A)
foi o farmaco com maior remoczo pelo sistema de tratamento (97,43%).

O filtro ecologico foi o responsavel por remover 94,87%, apresentando-se

como o compartimento que melhor degradou nio so o diclofenaco, mas
também os demais farmacos.

Ja o ibuprofeno (B), provavelmente por ter uma molécula mais com-
plexa e isomérica, ndo foi tdo bem removido (85,03%), o filtro ecologico
responsavel por 76,37% da degradacao. Os picos ocorridos nesses dois
casos (diclofenaco e ibuprofeno) foram removidos pelo PECB. O compos-
to, quando utilizado pela populacdo, é prescrito em doses muito elevadas
e tem efeitos se presentes no meio ambiente. Isso foi provado em estudos
como um dos mais extensos ja realizados investigando os efeitos dos medi-

camentos sobre as comunidades planctonicas, de autoria de Richards et al.
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Figura 6 — Dados dos quatro compostos farmacologicos aplicados: (A) diclofenaco; (B) ibuprofeno; (C) naproxeno; (D) paracetamol.
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(2004), os quais revelaram que numa mistura contendo ibuprofeno houve
diminuicao da diversidade da comunidade zooplanctonica e, a0 mesmo
tempo, aumento da abundancia de algumas espécies.

O naproxeno (O), assim como o ibuprofeno, possui elevadas doses te-
rapéuticas quando prescrito (de 250 a 1.250 mg.dia™). Este composto ja foi
encontrado tanto em aguas superficiais quanto em efluentes de esgotos no
mundo (TERNES et al., 2001). Nesta pesquisa, ocorreu remocio de 94,11%
do naproxeno aplicado, sendo o filtro ecoldgico responsavel por 87,25%.

O paracetamol (D) atingiu 84,07% de remocdo, sendo 80,53% reali-
zada pelo filtro ecologico. Foi o composto menos degradado pelos filtros
comparando-se com os demais aplicados. Pode ser explicado por caracte-
risticas da molécula, como a presenca de anel benzénico e a dupla ligacao.
A persisténcia do composto na 4gua mostra os riscos associados a presenca
deste no meio ambiente, ja que é usado largamente pela populacio e de
acdo hepatotoxica comprovada para humanos e animais de laboratorio
(SANTOS, 2003).

Em relacdo a eficiéncia do filtro de carvao biologicamente ativa-
do, Snyder et al. (2007) relatam a remocao de 85% de diclofenaco
enquanto Tambosi (2008) relatou eficiéncia de remocao maior do
que 90% para alguns compostos, incluindo o naproxeno, e Mestre
et al. (2007) estudaram a adsorcao do ibuprofeno em dois diferentes

carvoes ativados, havendo remocio deste.
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