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Resumo

Os residuos liquidos provenientes dos estabelecimentos assistenciais de salide sdo mais complexos do que os esgotos domésticos. Sua composicdo contém
inUmeros compostos farmacéuticos, saneantes, elementos radiativos e de laboratérios. O conhecimento desses compostos pode auxiliar na escolha do
tratamento adequado para esses esgotos e diminuir os impactos ambientais nos corpos receptores. A pesquisa foi realizada utilizando um sistema combinado
(UASB e lodos ativados) para tratar a 4gua residuéria de um hospital. Neste trabalho, foram realizadas analises fisico-quimicas para caracterizagao do esgoto
e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa para identificacéo de compostos quimicos farmacéuticos, podendo-se constatar a presenga de
inUmeros elementos residuais dos farmacos usados no hospital.

Palavras-chave: Esgoto hospitalar; compostos quimico-farmacéuticos; cromatografia de massa; sistema combinado UASB e lodos ativados.

Abstract

Liquid waste residues from health care establishments are more complex than those from residential sewage. Their composition contains several pharmaceutical
chemical composites, sanitizers, radioactive, and laboratorial elements. Knowing about these composites may aid in choosing the proper treatment for these
sewages, and diminish the environmental impact in receptors. The study was carried out in a combined system (UASB and activated sludge) to treat a hospital
wastewater. In this experiment, material and chemical analyses were employed to trace sewage characteristics and gas chromatography associated with mass
spectrometry to identify pharmacologic chemical composites, where innumerous residual elements were found in chromatographs.

Keywords: Hospital sewage; pharmaceutical chemical composites; mass chromatography; UASB and activated sludge combined system.
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Introducao

Os residuos de farmacos utilizados em hospitais apresentam
grande impacto ambiental, ja que foram utilizados para exercerem
atividade biologica.

Entre os impactos ambientais mais relevantes associados a resi-
duos farmacéuticos esta a genotoxicidade, ou seja, a capacidade que
algumas substancias tém de induzir alteracdes no material genético
de organismos a elas expostos (GIL; MATHIAS, 2005).

Um ponto critico neste tema é saber se existe um nivel elevado
dessas substancias no meio ambiente, com concentracdo suficiente
para exercer efeitos adversos em seres vivos. Dados ecotoxicologicos
sdo levantados por pesquisadores para se identificar farmacos poten-
cialmente perigosos para o meio ambiente, porém, os dados disponi-
veis na literatura sdo insuficientes. A constatacio da ocorréncia desses
farmacos residuais em aguas superficiais e de subsolo demonstra uma
necessidade de estudos que determinem os efeitos téxicos desses far-
macos no meio ambiente (BILA; DEZOTTI, 2003). Dargnat et al, em
2008, detectaram a presenca de substancias do tipo DIBP e o DEHP
no rio Marme, na Franca, proximo ao lancamento do efluente de uma
unidade de tratamento biologico de esgoto.

Para deteccdo de farmacos residuais em ambiente aquatico na
faixa de ug.L'' e ng.L", os métodos descritos na literatura sio base-
ados na extracdo em fase solida, em alguns casos, derivatizacio da
substancia acida e subsequente determinacdo do derivado por cro-
matografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM) ou
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de
massa (CLAE-EM). A detecc@o por espectrometria de massa é usada
para assegurar a identificacdo das substancias estudadas.

Ternes (2001), em seu estudo, fez uma revisiao de todos os méto-
dos analiticos utilizados na determinacdo de varios farmacos residu-
ais, em niveis de ng.L, em diferentes matrizes aquosas. Entres estes,
ele utilizou a CG-EM para deteccéo de analgésicos, antilipémicos e
metabolitos, anti-inflamatérios, antipiréticos, anticonvulsivantes,
drogas psiquiatricas estrogénios e acido clofibrico.

Nos estabelecimentos assistenciais de saude (EAS), sao geradas
grandes quantidades de residuos liquidos provenientes de farmacos e,
portanto, devem possuir unidade propria e adequada para tratamento
de esgoto. Este trabalho teve como finalidade identificar compostos
farmaceuticos residuais no esgoto de um EAS. O objeto do estudo foi
a estacdo de tratamento de esgoto (ETE) do Hospital Geral Waldemar

de Alcantara, no bairro de Messejana, em Fortaleza, no Ceara.

Metodologia
Instalagoes da estagao de tratamento

O tratamento dos despejos sanitarios do Hospital Geral Waldemar
de Alcantara (HGWA) foi feito em um reator anaerobio (UASB),

seguido por um aerébio, do tipo lodos ativados (Figura 1). O volume
do reator UASB é de 35 m’, com média de cinco horas do tempo de
detencao hidraulica (TDH). O reator aerébio (lodos ativados) possui
volume til de 24 m?> com TDH médio de 3,5 horas. O sistema foi
projetado para operar com vazao de 4,8 m’/h. No entanto, a vazio de
operacio medida no periodo foi de 6,4 m’h, que é 33% maior. Uma
parte do lodo de excesso do reator aerado é enviada para o reator
UASB, conforme esquematizado na Figura 2. A outra parte € enca-
minhada para o leito de secagem. O efluente do sistema ¢ lancado
no riacho Paupina, um efluente da lagoa da Precabura localizada no

bairro Lagoa Redonda, em Fortaleza, no Ceara.

Coleta e analises fisico-quimicas

Para efeito de caracterizacdo do esgoto do hospital, foram reali-
zadas coletas semanais para a maioria dos parametros, exceto DBO,
que era quinzenal e cromatografia gasosa que era mensal, em hora-
rios alternados. Os experimentos foram desenvolvidos no periodo de
2006 a 2008.

Os procedimentos para a coleta e as analises atenderam ao
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA;
AWWA: WEE 2005).

Os pontos de coleta na ETE foram selecionados com o melhor
critério de representacao: Ponto 1 — esgoto bruto; Ponto 2 — efluente

reator UASB; Ponto 3 — efluente lodos ativados. Para todos os pontos,

foram feitas as medicoes relacionadas no Quadro 1.

et it !""‘..‘5.”
Figura 1 — Reatores UASB e lodos ativados
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Andlises cromatogréaficas

Com o objetivo de verificar a ocorréncia de compostos quimicos
e metabolicos dos produtos farmacéuticos no sistema de tratamento
e no corpo receptor, foram realizados testes de CG-EM.

As analises foram feitas no Laboratorio de Analises Tracos (LAT) e
no Laboratorio de Saneamento (LABOSAN) da Universidade Federal
do Ceara.

O trabalho foi executado obedecendo a seguinte metodologia:

+ preparacdo da amostra testemunha - 500 mL da amostra foram
acidificados e filtrados em filtro de fibra de vidro de 0,45 pm;

e extracao da fase solida (EFS) - utilizando cartucho octadecil sila-
no (C18) — DSC 18 de 500 mg e 6 mL; condicionado com meta-
nol, hexano e acetona e depois eluido com 2 mL de metanol e 2
mL de acetona;

e derivatizacdo - derivatizado com MTBSTFA+1%TBDSCI (n-terc-
butildimetilsilil-n-metilfluoracetamida) por trés horas a 75°C em

banho-maria.

Condigdes cromatogréficas

Diferentes condicdes cromatograficas foram empregadas, ja que
ndo havia um método de referéncia para ser utilizado que avalias-
se a ocorréncia dos diferentes compostos nas amostras. Partiu-se,
entdo, de métodos publicados (GHISELLI, 2006; BILA; DEZOTTI,
2003; TERNES, 2001), fazendo-se varios ajustes para que fosse pos-
sivel obter um tnico método cromatografico capaz de identificar os
Compostos.

A identificacdo dos compostos foi realizada em um cromatogra-
fo gasoso acoplado a um detector de massa (GC-MS) da Shimadzu,
com coluna capilar de fase reversa DB-5MS da J&W Scientific (sili-
ca fundida ligada quimicamente a um filme com 95% dimetil-5%
difenilpolissiloxano), com 30 m de comprimento e 0,25 mm de

diametro.

Resultados e discussao
Andlises fisico-quimicas

Os valores médios da caracterizacdo dos residuos liquido afluente
e efluente da ETE do HGWA, parte integrante deste trabalho, sdo
mostrados na Tabela 1.

Os valores médios constantes na Tabela 1 se referem as analises
de monitoramento continuo, realizadas no periodo da investigacao
(2006 a 2008), para avaliar a qualidade do esgoto bruto, afluente e
efluente dos reatores. Foram realizadas 36 andlises de cada parametro
no periodo

A Tabela 1 mostra a semelhanca da qualidade de alguns para-

metros com esgoto dOHléS'[iCO, enquanto outros se comportaram
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Figura 2 — Fluxograma do sistema

Quadro 1 - Pardmetros analisados no estudo preliminar para os cinco
pontos de coleta

PARAMETRO

Sélidos suspensos

oH DBO, (mg-L' O,) totais (mg-L")

Sélidos sedimentaveis Sélidos suspensos

BRI (X2 (mL-Lh) fixos (mg-L")

Sélidos suspensos

Amonia (mg-L" NH,) volateis (mg-L")

Sdlidos totais (mg-L")

Sélidos totais fixos

Nitrato (mg-L* NO,) Fésforo total (mg-L' P)

(mg-L7)
Solidos totais volateis  Organicos e far-
11
DQO (mg-L" ) (mg-L7) macéuticos

de maneira mista (esgoto doméstico e hospitalar), ndo obedecendo
as caracteristicas de esgoto tipicamente doméstico especificado por
Metcalf (2004). Mesmo trabalhando com TDH (cinco horas no reator
UASB e 3,5 horas no aerado) baixos, o sistema se mostrou eficien-
te no tocante a remocao da demanda quimica de oxigénio (DQO),
DBO,, NH, e SST. A remogao da amonia se deve a idade de lodo

elevada mantida no reator aerado.

Analises cromatograficas

As analises cromatograficas foram realizadas com a finalida-

de de detectar possiveis contaminantes quimicos farmacéuticos
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provenientes dos residuos liquidos do HGWA. Os procedimentos fo-
ram feitos para amostras de esgoto bruto, efluente dos reatores UASB
e lodos ativados. Os resultados das analises cromatograficas foram
comparados com a biblioteca disponivel do GC-MS, ja que nao havia
padroes de farmacos disponiveis. Alguns compostos foram identifi-
cados por meio da biblioteca NISTO5.LIB. Nas Figuras 2, 3, 4, sdo
mostrados os cromatogramas obtidos.

Somente alguns compostos obtiveram o percentual de simi-
laridade confiavel de 90 a 100%. Para amostra de esgoto bruto

(Figura 3), foram obtidos os seguintes compostos com semelhanca

Tabela 1 - Valores médios dos pardametros monitorados afluente e
efluente da ETE do HGWA

Valores médios

Parametros

EB UASB LA
pH 6,89 6,64 6,64
Temperatura (°C) 30,1 30,7 32,0
Amoénia (mg-L' NH,) 32,9 71,3 24,8
Nitrato (mg-L' NO,) 3,9 1,7 39,4
DBO (mg-L' O,) 725,58 316,2 67,37
DQO (mg-L' 0,) 1311,0 621,0 99,0
Fésforo total (mg-L' P) 5,0 6,0 5,0
Sélidos sedimentaveis (mL-Lh) 5,8 25 0,2
Sdlidos totais (mg-L") 1268,0 997,0 853,0
Sélidos totais fixos (mg-L") 592,0 539,0 503,0
Solidos totais volateis (mg-L") 676,0 458,0 350,0
Sélidos suspensos totais (mg-L") 283,0 158,0 40,0
Sélidos suspensos fixos (mg-L") 24,0 10,0 2,0
Sélidos suspensos volateis (mg-L") 259,0 148,0 38,0

EB: esgoto bruto; LA: lodos ativados; DBO: demanda bioquimica de oxigénio; DQO:
demanda quimica de oxigénio.

e confiabilidade: cafeina; diisobutilftalato; aminoantipirina ou ampi-
rona, Di(2-etil hexil) fralato (DEHP) e estradiol com os respectivos
tempos de retencdo de 9.740; 9,800, 14,166 e 16,083. A ampirona
¢ um metabolito da aminopirina com propriedades analgésica e anti-
inflamatoria.

Outros compostos como hormonios; ftalatos; colesterol; analgé-
sicos (butorfanol); antibioticos (equinomicina); carbamazepina, que
¢ utilizado no tratamento da epilepsia; tiadiazole-amine, composto
usado para o tratamento de doencas neurodegenerativas; metabolitos
de analgésicos e anti-inflamatorios; derivados de produtos de higiene
pessoal e limpeza também foram identificados na biblioteca do GC-
MS. No entanto, com similaridade abaixo de 90%, impossibilitando
comprovar a origem do composto pela auséncia dos padraes.

Com ajuda da biblioteca do equipamento analitico, procurou-
se estabelecer a relacdo entre os picos e a composicao dos farmacos
identificados no cromatograma do efluente do reator UASB. Contudo,
nem sempre foi possivel ter certeza da formula estrutural dos com-
postos, uma vez que a recomendacao ¢ de 90 a 100% de similarida-
de. Em varios casos, houve similaridade alta, contudo sem chegar
nesta faixa, impossibilitando a identificacdo positiva do composto.
Nas Figuras 4 e 5, sdo mostrados os cromatogramas do efluente do
reator UASB e do efluente final. A Tabela 2 mostra os picos e seus
respectivos compostos encontrados no esgoto bruto do HGWA. A
Tabela 3 relaciona o ntimero dos compostos, area e a percentagem de
similaridade relativa aos picos (Figura ©6).

Na Tabela 3, pode-se observar a area relativa dos picos dos cro-
matogramas das Figuras 4 e 5 comparadas com a area do cromatogra-
ma do efluente (Figura 6).

Pode-se notar, na Tabela 3, que o comportamento dos diferen-

tes compostos ¢ muito diverso. Ha compostos que sao removidos
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Figura 3 - Cromatograma da amostra de esgoto bruto.
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eficientemente no ambiente anaercbio a exemplo dos compostos

1,2, 4, 6e12. Observa-se que esta remocdo pode ser degradacdo

Tabela 2 - Compostos farmacéuticos encontrados no esgoto bruto
Tempo de

N° do pico I Compostos
dos compostos ou retencao no lodo. A degradacao nao significa ¢ :
. . . . . . 1 3,224 Acido butanodidico
necessariamente que o composto foi mineralizado, é possivel ima-
. . . 2 3,665 4-metil 2-pentanona
ginar que os compostos sejam degradados parcialmente formando
) 3 4,011 Triéster com acido boérico
outros compostos que possivelmente nao estavam no afluente; ou- - L
) ) a1 bi b 4 5,623 Acido octandico
tros compostos tém uma remocao parcial em ambiente anaerébio 5 5,600 Acido bsnzéico
como os compostos 3 e 9. Vdrios compostos nao demonstraram 6 5917 Laurilamina dimetil
degradabilidade no ambiente anaerobio (compostos 5, 7,10 e 11). 7 9.740 Cafeina
No caso do composto 8, observa-se um aumento bastante acentu- 8 9.800 Diisobutilftalato (DIBP)
ado na concentracao apos o tratamento anaerobio. Isto so pode ser 9 12.151 (4-bifenilil)-6-fenil benzoxazole (PBBO)
explicado, admitindo-se que, na degradacao de outros compos- 10 14.850 Acido fosférico (KP140)
tos, se formam estruturas que no cromatograma sao interpretadas 11 16.000 Di (2-etil hexil) ftalato (DEHP)
como DIBP. 12 17,655 3-etoxi-4-acido madélico
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Figura 5 - Cromatograma da amostra do efluente final.
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Tabela 3 - Percentagem de similaridade relativa aos picos e & remogao

Area Area relativa Remocao
Pico %Sim Total
EB UASB Efl. final UASB Efl.final
1 76 1047737 - 1,44 - - -
2 81 1097292 - 0,96 - - -
3 86 2379401 0,5 0,36 boa parcial bom
4 88 1873356 - 0,09 exe indet bom
5 76 1570493 1 - nao exe exe
6 94 1300525 - 0,21 exe indet exe
7 96 1355254 1,4 - nao exe exe
8 92 2016992 2,65 3,29 acum acum acum
9 55 2050056 0,61 - parcial exe exe
10 93 1315857 1,19 - nao exe exe
11 94 851379 1,32 1,24 nao nao nao
12 57 1483730 0 0 exe indet exe
Exe: excelente; indt: inderteminado; acum: acumulado; Efl: efluente; sim: similaridade.
7000000 - o
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5000000 -
4000000 -
3000000 -

Areas dos picos

Esgoto bruto

Efluente UASB

Efluente final

Amostras HGWA

Figura 6 - Variagao das areas dos picos detectados nas amostras do HGWA.

Por outro lado, ha compostos que tém remocéo insignificante ou
ineficiente em ambiente anaerobio, mas tém remocio eficiente no
ambiente aerobio (compostos 5, 7, 9, 10). Quando a remocdo em
ambiente anaercobio é eficiente, no ambiente aerébio é indetermina-
da, porque falta composto no afluente da zona aerébia (compostos
4, 6 e 12). Pode haver também remocao parcial tanto no ambiente
anaerobio como no aerébio (composto 3). Ainda, o composto talvez
nao sofra remocéo significativa nem no ambiente anaerébio ou no ae-
robio (composto 11). Na zona anaerdbia e aerobia do sistema, ha um
caso de claro aumento da concentracio de um composto (composto

8). Novamente, isto se explica pela formacdo na degradacio parcial

de outros compostos de estruturas que, no cromatograma, sao inter-
pretadas como DIBP.

A Figura 6 mostra uma representacéo grafica dos resultados ex-
perimentais dos testes cromatograficos, comparando os picos dos
compostos de 1 a 12 no afluente, no efluente do reator UASB e no

efluente final.

Discussao

Pela aparéncia dos cromatogramas, o grupo de compostos de

maior importancia é o de ftalatos, tendo sido identificados por varios
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autores em outros sistemas de tratamento de efluentes hospitalares.
Ftalatos podem ser introduzidos no ambiente por meio de lixiviacao,
sobretudo dos plastificantes utilizados na fabricacao de plasticos de
uso comum. Tais ftalatos sao encontrados néo apenas na agua lixi-
viada, como também nos lodos provenientes dos esgotos, na agua
superficial, no sedimento e em algumas espécies aquaticas, inclu-
sive peixes. Esses compostos com caracteristicas lipofilicas tendem
a se acumular nos tecidos adiposos das espécies envolvidas numa
determinada cadeia alimentar, num processo conhecido como bio-
magnificacio (GHISELLI; JARDIM, 2007; BIRKETT; LESTER, 2003;
LINTELMANN et al, 2003).

Os ftalatos sao disruptores endocrinos que causam efeitos na fi-
siologia reprodutiva em diferentes espécies de peixes e mamiferos.
Estudos realizados por Swan et al. (2005) mostram que ftalatos po-
dem causar feminizacdo em meninos.

Keller et al (2009) descreveram a identificacdo dos elevados ni-
veis de metabolicos de ftalatos na urina de criancas com insuficiéncia
pancreatica consumindo cronicamente ftalatos, por meio de sua re-
posicdo da enzima pancreatica.

Segundo Ternes et al (1999), devido ao grande numero de com-
postos existentes, os quais podem ser adicionados ao enorme nu-
mero de metabolicos formados, parece ser quase impossivel desen-
volver métodos analiticos para todas estas substancias em amostras
ambientais.

Dargnat et al (2008) encontraram uma eficiéncia maxima de 78%
na remocdo do DEHP, em um sistema de tratamento de esgotos urba-
nos as margens do rio Marne, na Franga, constituido de decantacao
primaria, lodos ativados e nitrificacdo com percentuais de remocao
de 52,7,12,3 e 13,1%, respectivamente. Neste estudo, evidenciou-se
que a maior parte do composto fica retida no lodo. Birkett e Lester
(2003) relataram remocao de apenas 20% para o DEHP em sistemas
de aeracio.

Dargnat et al (2008) comentam que os subprodutos de compos-
tos farmacéuticos estdo presentes nos recursos hidricos na ordem de
ug/L'e ng/L" e que encontraram cinco diferentes concentracoes de
DEHP em um trecho do rio Marne, na Franca, com variacdes de 307,
708, 574, 522 e 6873 ng/L’!, sendo esta ultima no ponto de des-

carga da estacao de tratamento de esgoto Aval Marne. Isto mostra a
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vulnerabilidade dos corpos hidricos receberem efluentes com quali-
dade duvidosa, podendo causar danos.

Em 1997, antilipémicos, anti-inflamatorios e alguns metabdlicos
foram detectados em esgoto, em efluente de ETE, em aguas de rios
no estado do Rio de Janeiro por Stumpf et al (1999). A concentracao
média, no efluente da ETE estudada, da maioria dos farmacos inves-
tigados, esteve na faixa de 0,1 a 10 ug/L™.

Possivelmente, a niao-remocao do DIBP e o DEHP na ETE do
HGWA ocorreu principalmente pela dificuldade de degradacao dos
compostos em sistema de tratamento biologico (DARGNAT et al,
2008), baixo TDH e por considerar que o sistema nao esta projetado

adequadamente para reter ou degradar os compostos.

Conclusoes

O sistema de tratamento operado constituido de um reator UASB,
em associacdo com um sistema de lodo ativado, foi eficiente na remo-
cdo de solidos em suspensdo, material organico e nitrogénio, ainda
que a vazdo do afluente do hospital fosse bem maior do que aquela
originalmente adotada no projeto do sistema de tratamento.

As analises cromatograficas (CG-EM) permitiram identificar di-
versos compostos quimicos provenientes de subprodutos e metaboli-
zacdo dos produtos farmacéuticos utilizados pelo EAS.

Os resultados analiticos mostram claramente um comportamen-
to diverso dos reatores quanto a eficiéncia de remocéo dos varios
compostos detectados no afluente do hospital: ha compostos que séo
removidos eficientemente em ambientes anaerdbio, outros em am-
biente aerébio, enquanto outros sao removidos parcialmente ou sao
recalcitrantes tanto em ambiente anaerobio quanto aerébio.

O sistema estudado, constituido por reatores UASB e reator de
lodos ativados, operados com baixo TDH, ndo se mostrou eficiente
na remocdo do DIBP e do DEHP. Portanto, é recomendavel para tra-
tamento de esgotos hospitalares que as estacoes de tratamento sejam
planejadas de forma que possam degradar e reter eficientemente os
subprodutos dos farmacos utilizados nos EAS.

Aimplantacéo de unidades para polimento do efluente final do sis-
tema de tratamento, como filtros lentos de areia e osmose reversa, po-

dera propiciar uma eficiéncia melhor na retencéo desses compostos.
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