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RESUMO

A presenca de farmacos em aguas de abastecimento tem sido alvo de estudos nas areas de
salde publica e ambiental devido principalmente a sua persisténcia no meio ambiente e aos
efeitos adversos causados a comunidade aquatica e a saude humana. Dentre os farmacos
comumente identificados em aguas de abastecimento, destacam-se os anti-inflamatérios,
especialmente o diclofenaco, por ser um dos mais consumidos no Brasil e no mundo. Neste
contexto, foram realizados ensaios em ciclo completo utilizando equipamento de jarteste e
filtros, em escala laboratorial, preenchidos com areia (FLASs) para verificar a remocao do
diclofenaco sddico (DCF) empregando-se o tratamento de agua em ciclo completo
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(coagulacédo, floculagdo, sedimentacao, filtracdo em areia e pds-cloracdo). Verificou-se que
n&o houve remocdo de DCF nas etapas de coagulacéo, floculacdo, sedimentacéo e filtragdo em
areia. Houve remocéo de 36 % e de 97 % do DCF apds 30 min e 24 h do término da pods-
cloragdo com 5 mg L de cloro, respectivamente.

Palavras-chave: Farmacos, diclofenaco sodico, tratamento de agua, ciclo completo

RESUME

The presence of drugs in water supplies has been the subject of studies in the areas of public
and environmental health, mainly due to their persistence in the environment and the adverse
effects caused to the aquatic community and human health. Among the drugs commonly
identified in drinking water, anti-inflammatory drugs, especially diclofenac, stand out because
it is one of the most consumed drugs in Brazil and in the world. In this context, full cycle tests
were carried out using laboratory equipment and filters, on a laboratory scale, filled with sand
(FLAS) to verify the removal of sodium diclofenac (DCF) using full cycle water treatment
(coagulation, flocculation) , sedimentation, sand filtration and post-chlorination). It was found
that there was no removal of DCF in the stages of coagulation, flocculation, sedimentation and
filtration in sand. There was 36% and 97% removal of DCF after 30 min and 24 h after the
end of post-chlorination with 5 mg L-1 of chlorine, respectively.

Keywords: Drugs, diclofenac sodium, water treatment, full cycle

1 INTRODUCAO

Os farmacos apresentam caracteristicas lipofilicas, baixa volatilidade, e freqlientemente
apresentam baixa biodegradabilidade no ambiente. Estas propriedades intrinsecas conferem
um grande potencial para a bioacumulagéo e persisténcia no meio ambiente.! Principalmente
a partir década de 2000, os farmacos tém sido considerados como micro-contaminantes
ambientais.

Os farmacos frequentemente ndo sdo eliminados nos tratamentos de esgoto e de agua.
Assim, o lancamento continuo dos farmacos no meio ambiente lhes confere carater de
persisténcia e acarretam a contaminag&o dos recursos hidricos. Em Ternes (1998)? foi estudado
a ocorréncia de 32 farmacos de diferentes classes como, reguladores lipidicos, horménios,
anestésicos, anti-inflamatorios e drogas psiquiatras, aléem de alguns metabolitos em estacédo de
tratamento de &gua (ETA) na Alemanha. Os autores verificaram que devido & remocao
incompleta dos residuos de farmacos durante os processos de tratamento de agua, acima de
80% dos farmacos estudados foram detectados na agua tratada em concentragao acima de 6,3

pug LY. Em Togola e Budzinski (2008) foi encontrado DCF em &guas superficiais na
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concentragéo de 1,36 a 33,2 ng L e em 4gua de consumo humano na concentragio maxima
de25ngLt3

O DCF sddico é encontrado com o nome comercial de Voltarem e 0 DCF de potéassio
como Cataflan, entre outros. O DCF é um dos antiinflamatérios ndo-esterdide (AINE) mais
utilizado com efeito analgésico, antiinflamatdrio e antipirético.* A férmula molecular do DCF
sddico é C14H10Cl2NNaO,, com massa molecular igual a 318,13 g mol™.> O DCF é conhecido
como uma molécula polar e relativamente persistente na agua.®

Segundo Jorgensen et al. (2000)’, os efeitos adversos dos farmacos em organismos
aquaticos e terrestres podem ser em qualquer nivel de hierarquia biologica, podendo atingir
células, 6rgdos, organismos, populacdo e ecossistema. Os efeitos aos seres humanos e
organismos aquaticos podem ocorrer em concentragdes da ordem de ng L. Ferrari et al.
(2003)8 estudaram os efeitos toxicos do diclofenaco em bactérias, algas, micro-crustaceos e
peixes. Os autores verificaram, dentre os testes realizados em sistema Microtox com mais de
30 min, que a maior concentracdo de DCF que causou 50% do efeito agudo (EC50) foi de 11,
454 mg L e ndo foi observada toxicidade cronica nos organismos testados na concentragio
de 1a10 mg L. Em seres humanos, tém sido observados alguns efeitos secundarios do DCF,
tais como, alteragGes inflamatérias e degenerativas no figado® e alteracGes renais. '

Atualmente, tanto na legislacdo brasileira, como na internacional, ndo existe
regulamentacdo para o controle de residuos de DCF presentes em agua potavel. Isto acontece
porque as concentracdes de DCF no ambiente aquético sio geralmente baixas, em pg L™ e ng
L1, e também ha falta de conhecimento sobre o grau de toxicidade aguda e cronica desses
compostos aos organismos aquaticos e a salde humana.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a eficiéncia de remocdo do DCF durante o
tratamento de &gua nas etapas de coagulacdo com sulfato de aluminio, floculacéo,
sedimentacdo, filtracdo em areia e desinfec¢do (p6s-cloracéo).

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DA AGUA DE ESTUDO

A agua de estudo foi preparada com agua do poco artesiano do campus 1 da USP de Séo
Carlos. Empregou-se na preparacdo da dgua de estudo substancias humicas aquéticas (SHA)
e caulinita, para conferir cor verdadeira de 20 uH e turbidez de 70 uT, respectivamente. A
fracdo de SHA foi extraida da agua coletada no rio Itapanhad (Bertioga-SP), utilizando as
resinas XAD-8 (&cidos hidrofobicos) de acordo a metodologia em Malcolm e MacCarthy
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(1992).1 Com base no desenvolvimento do método de quantificagdo do DCF, a concentragio
de DCF adicionada na agua de estudo foi de 1,0 mg L™ com pureza > 99% . As amostras de
agua do poco artesiano e da agua de estudo foram caracterizadas de acordo com alguns
principais parametros fisico-quimicos, cor verdadeira, cor aparente, turbidez, metais, dureza,

alcalinidade total e carbono orgéanico dissolvido.

2.2 CONSTRUCAO DOS DIAGRAMAS DE COAGULACAO (SERIE 1)

Foram feitos ensaios de coagulacdo, floculacdo e sedimentacéo variando-se a dosagem de
sulfato de aluminio e o pH de coagulacdo (com solucdo de NaOH 0,2 mol L™?) para
determinacdo da regido de coagulacéo eficiente na remocéo de turbidez e cor aparente do
sobrenadante. As condicdes dos ensaios foram: tempo de mistura rapida (Tmr) = 10 s e
gradiente de mistura rapida (Gmr) = 1000 s*; tempo de floculacéo (Tf) = 20 min e gradiente
de floculagéo (Gf) = 15 s%; velocidade de sedimentagdo (Vs) = 1,0 cm min; temperatura da
agua = 20 °C. As dosagens de coagulante sulfato de aluminio usada neste estudo referem-se
ao produto comercial liquido com 7,3 % (m/m) de Al2Os e 3,85 % (m/m) de aluminio. Os

parametros de controle foram: pH de coagulacdo, turbidez e cor aparente do sobrenadante.

2.3 REPRODUCAO DAS CONDICOES DE COAGULACAO (SERIE I1)

Foram escolhidas trés condi¢gdes de “dosagem de sulfato de aluminio x pH de coagulagao”
para fazer os ensaios de coagulacdo, floculacdo, sedimentacao e filtracdo em FLAS com areia
entre 0,30 e 0,59 mm. O tempo de filtrac&o foi de 20 min com taxa média de 50 a 60 m*/m?dia.
As condicBes desse ensaio foram iguais da série I. Os pardmetros de controle da agua
coagulada foram: pH de coagulacdo; da adgua decantada: turbidez e cor aparente; da dgua

filtrada: turbidez, cor aparente, DCF, COD, pH e aluminio residual.

2.4 ENSAIO EM CICLO COMPLETO (SERIE 111)

Para verificar a remocao de DCF e COD em ciclo completo, foi escolhida uma condigéo
de coagulacéo da Série I. A pos-cloracdo da agua filtrada foi feita com 5,0 mg L™ de cloro em
frascos de vidro ambar tampados. A reacdo do cloro foi inibida com &cido ascérbico. Os
parametros de controle da dgua apdés 30 min e 24 horas do térmico da pds-cloracdo foram:
cloro residual antes de inibir a reacdo do cloro, DCF, trialometanos (cloroférmio,
bromodiclorometano (BDCIM), dibromoclorometano (DBCIM) e bromoférmio (BMF)) cor

aparente, turbidez , COD e pH ap0s inibir a rea¢éo do cloro.
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2.5 ANALISE CROMATOGRAFICA

A concentracdo de DCF nas amostras de agua estudada foi determinada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) com detector de DAD (arranjo de fotodiodo). A validagéo
do método cromatografico foi realizada de acordo as normas estabelecidas pela Resolugdo RE
n° 899/2003 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) para métodos
bionaliticos (empregado a matrizes complexas).*®

As condi¢bes cromatograficas empregadas no estudo foram as seguintes: coluna:
ZORBAX ODS (4,6 x 250 mm, 5 um); fase mdvel A: acetonitrila (0,05 % &cido
trifluoracético); fase movel B: agua ultrapura (0,05 % &cido trifluoracético); proporcéao da fase
movel A e B: 65:35 (v/v); vazdo: 0,8 mL min™, volume de injecdo: 20 pL e comprimento de
onda: 278 + 4 nm. A extracdo do DCF foi feita por meio de extracdo em fase sélida com
adsorvente C18 (Phenomex).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo da 4gua do poco artesiano e da agua de estudo

A 4gua do poco usada no preparo da agua de estudo foi praticamente isenta de cor aparente (<
1 uH), turbidez (0,39 uT) e alguns metais (Cd, Cr, Al, Fe, Mn, Pb, Zn). As principais
caracteristicas das amostras de 4gua de estudo fortificadas com 1 mg L de DCF foram: pH =
6,8 — 7,1; cor aparente = 397 uH; cor verdadeira = 20 uH; absorbancia em 254 nm (UV254) =
0,23; turbidez =70 uT, COD = 20,5 - 24,3 mg L}; alcalinidade total = 22,0 - 23,0 mg CaCOs
L%; dureza=18,0 mg CaCOs L; Ca=0,64mgLteMg=7,89 mg L™

3.1 CONSTRUCAO DO DIAGRAMA DE COAGULACAO (SERIE 1)
O diagrama de remocao de turbidez remanescente (uT) foi construido para Vs de 1,0

cm min, conforme descrito na série |, e esta apresentado na Figura 1.
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Concentracéo de Sulfato de Aluminio Liquido Comercial (mg L)
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Figura 1: Diagrama de turbidez remanescente em funcéo da dosagem de sulfato de aluminio e do pH

de coagulacdo para a velocidade de sedimentacdo de 1cm min.

Pode-se verificar por meio do diagrama de coagulagéo que houve regido com turbidez

remanescente abaixo de 5 uT. Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), recomenda-se

turbidez maxima da agua decantada de 5 uT.* As dosagens de “coagulante x pH de

coagulagdo” selecionadas no diagrama foram: 90mg Lt x pH 6,5, 110 mg Lt x pH 6,7 e

130 mg L* x pH 6,6.

3.2 REPRODUCAO DAS CONDICOES DE COAGULACAO (SERIE 11)

A partir dos trés pontos selecionados no diagrama (Figura 1) realizou-se o ensaio de

reproducdo de coagulacéo, floculagéo, sedimentacdo e filtragdo em FLAs. Na Tabela 1

sdo apresentados os resultados de concentracBes de aluminio residual, cor aparente ,
turbidez , DCF e COD da &gua filtrada.
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Tabela 1: Ensaio de reproducéo para verificagcdo da remocéo de DCF e de aluminio.

Coagulagio Agua Filtrada
Sulfato Al pH
de Aluminio Turbidez Cor residual coD DCF final
(mg L- pH T Aparente (mg (mg (ng
i (uH) L) LY LY
90 6,5 0,45 2 0,08 23,1 973,6 6,8
110 6,7 0,35 1 0,10 22,8 977,8 6,9
130 6,6 0,32 1 0,11 23,4 971,6 6,8

Por meio do ensaio de reproducdo (Tabela 1), foi possivel verificar que a coagulagdo com
sulfato de aluminio seguida da floculagdo, sedimentacdo e filtracdo em areia ndo foi efetiva na
remoc¢do do DCF e de COD. A concentracdo de DCF encontrada na agua de estudo foi igual a
977,7 ug L. Como a diferenca entre a concentragio de DCF encontrada na agua de estudo e nas
amostras de agua filtrada para as diferentes dosagens de coagulante ndo foram significativas, pode-
se comprovar a ineficiéncia do tratamento em ciclo completo empregando sulfato de aluminio
como coagulante na remocao do DCF. Pode-se também verificar através da Tabela 1 que a menor
concentragdo de aluminio residual foi igual a 0,08 mg L* para dosagem de coagulante de 90 mg
L1, A concentracdo de aluminio residual determinada resultou abaixo do limite estabelecido pela
portaria 518 de 25 de marco de 2004 do Ministério da Sadde que é de 0,2 mg L*.12

3.3 ENSAIO EM CICLO COMPLETO (SERIE 111)

Com base no ensaio de reproducdo na série |, foi selecionado o ponto com dosagem de sulfato
dealuminiode 90 mg L (produto comercial liquido) e pH de coagulagéo de 6,5 (com adicéo
de 14,8 mg L™ de hidroxido de sodio) para a execucéo do ensaio em ciclo completo. O critério de
escolha foi os pontos com as menores dosagens de produtos quimicos e menores valores de cor,
turbidez remanescente e aluminio residual. Depois de fixada a dosagem de coagulante e o pH de
coagulacéo partiu-se para a realizacao de um ensaio (Seis jarros no jarteste) de tratamento em ciclo
completo. Alguns parametros analisados nas etapas de tratamento em ciclo completo e na pds-

cloracéo se encontram na Tabela 2 e na Figura 2.
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Tabela 2: Ensaio em ciclo completo para verificagcdo da remocdo do DCF e de COD.

30 min 24 h

DCF (ug L) 1024,2 1046,31 667,5 30,4

COD (mg L) 20,5 20,13 20,3 20,7

Residual de Cl2 (mg LY) - - 3,12 2,60
Cor Aparente (uH) 398 1 1 1

Turbidez (uT) 70 0,35 0,45 0,46
Cloroférmio (ug L) - - <LIQ LIQ<

BDCII;/LIl,g[I)_Ii?IM e BMF ) ) N.D. N.D.

LIQ: Limite inferior de quantificagdo (10 pug L%); N.D.: Ndo detectado (< 0,1 pug L™?)

Na Figura 3 sdo apresentados os cromatogramas sobrepostos do DCF obtidos da &gua de
estudo fortificada com 1 mg L de DCF e da 4gua submetida ao processo de coagulacio,

floculacdo, sedimentaco e filtracdo em areia.

1200
1000
L 800
(=2}
2
w600
8
400
200
Agua de Coagulagdoe  Filtragdoem Pos-cloracdo  Poés-cloracédo
Estudo Floculagdo areia 30min 24h

Etapas de tratamento de agua

Figura 2: Remocéo do DCF em ciclo completo.
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Figura 3: Cromatogramas sobrepostos do DCF obtido da agua de estudo fortificada com 1 mg L™ de DCF
(tempo de retengdo = 5,3 min, &rea do pico = 999, 31 mAU*s) e da agua filtrada (tempo de retengdo = 5,3 min,
area do pico = 1008, 45 mAU*s).

Na Figura 4 séo apresentados os cromatogramas sobrepostos obtidos por HPLC-DAD das
amostras de agua ap6s o término de 30min e 24 h da pos-cloragdo com 5 mg L de cloro.

Pelos resultados obtidos, verificou-se que na etapa de coagulacdo, floculacdo e filtracdo em
areia ndo houve a remoc¢do do DCF. Na etapa de po6s-cloracdo houve remocéo parcial do DCF,
sendo mais significativa no tempo de contato de 24 h, em que a remocao foi de 97 %. Os resultados
apresentados na Figura 4 indicam que houve possivel formacdo de subprodutos originados do
DCF na etapa de pds-cloracdo, os quais serdo estudados em etapas futuras por cromatografia

liquida e espectrometria de massas.
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Figure 4: Cromatogramas sobrepostos para 0 DCF (tR = 5,28 min) e subprodutos gerados na pds-cloracdo apos
o0s tempos de contato de 30 mine 24 h (tR =5,9; tR=6,3 etR =7,2 min).

4 CONCLUSOES

Foi constatado que o tratamento de agua por coagulacdo com sulfato de aluminio,
floculacdo, sedimentacdo e filtracdo em areia resultou ineficiente na remocdo de DCF e de
COD. Na etapa de desinfecgdo (pos-cloragdo) com dosagem de cloro de 5 mg L™, ocorreu
remocado de 36 % e de 97 % de DCF apds o término da pos-cloracdo de 30 min e 24 h,
respectivamente. Porém, na etapa de pos-cloracdo foi verificada provavel formacdo de
subprodutos provenientes do DCF, visto que a concentracdo de COD resultou praticamente a
mesma da agua de estudo.

Analisando os resultados obtidos, para o0 DCF, conclui-se que o método validado por
padronizacdo externa foi confiavel para a determinacdo desse farmaco por cromatografica

liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de fotodiodo.
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