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PRINCIPAIS MENSAGENS

Deficiéncias nos Sistemas de Tratamento de Esgotos: Os sistemas de
tratamento de esgotos sanitarios no Brasil tém dificuldades em remover
contaminantes emergentes que nao sao eficazmente eliminados pelas
tecnologias de tratamento bioldgico tradicionais.

A inclusao de sistemas de membranas de ultrafiltracao, nanofiltracao e
osmose reversa como etapas de polimento podem aumentar
significativamente a eficiéncia na remocao de contaminantes
emergentes, como por exemplo os farmacos.

Um dos principais desafios quando trabalhamos com contaminantes
emergentes € a tecnologia analitica para quantificacao de
concentracdes muito baixas. A técnica de cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS) permitiu
estabelecer uma metodologia de analise de farmacos com limites de
quantificacao baixos de até 0,1 ppb.

A carbamazepina, por exemplo, farmaco reconhecidamente
recalcitrante, nao foi removido em nenhuma estacao de tratamento de
esgoto, sendo o sistema de membranas com osmose reversa uma etapa
importante para sua remogao. O atenolol, por outro lado, apresentou
comportamento diferente, com remocao elevada no sistema de lagoas e
baixaremocao no sistema de lodos ativados. Neste sentido, a membrana
de nanofiltracao demonstrou ser importante barreira para evitar
contaminacao de corpos d'agua por esse farmaco.

Esse documento é resultado do projeto apresentado ao Programa de
P6s-Graduacao da Faculdade de Saude Publica da Universidade de Sao Paulo,
como parte dos requisitos para obtencao do titulo de mestre em Ambiente,
Saude e Sustentabilidade.de Mestrado Profissional (2021) "Uso de membranas
como alternativa para remogédo de farmacos em efluentes de estacoes de
tratamento de esgotos". Autor Fabio Pereira de Carvalho e orientador Prof. Dr.
Wanderley da Silva Paganini
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O crescente uso de farmacos e o constante desenvolvimento de novas moléculas todos os anos
representa um avango em termos de novas terapias para diferentes doencas, contudo o uso em
excesso e descarte inadequado geram preocupacdes em diferentes partes do mundo. Os impactos
ambientais, a fauna, e a saude humana muitas vezes nao sao totalmente conhecidos e elucidados,
assim é extremamente importante entender os riscos associados a essas substancias e forma de
mitigacao de tais impactos potenciais.

Os estudos da presenca de farmacos nos esgotos vém crescendo mundialmente, porém ainda nao
possuem a mesma extensao no Brasil. Em geral, estes estudos possuem grande variabilidade de
resultados na ocorréncia e concentracao dos farmacos em diferentes matrizes ambientais. Entre os
maiores desafios da atualidade podemos destacar a questao das substancias que sao suspeitas de
alterar as funcdes do sistema endocrino causando efeitos negativos a saude, os chamados
perturbadores endocrinos.

O controle das fontes de poluicao por farmacos, seria a principio, a situacao ideal. Porém a

dificuldade de controlar o consumo de medicamentos, identificacao de pontos de descarte, e a
inerente excregao dos farmacos e seus metabolitos, transfere o problema para o esgoto. Apesar de
muitos destes compostos serem identificados em aguas superficiais e agua potavel, uma das
principais rotas de contaminacgao esta relacionada ao despejo de esgoto ou efluentes industriais sem
tratamento, ou até mesmo com diferentes niveis de tratamento, que tipicamente ndo sao projetados
para remocao deste tipo de contaminante. As rotas tipicas dos farmacos no meio ambiente estao
representadas na Figura 1.
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Figura 1. Rotas dos farmacos no meio ambiente (Fonte: MISTURA & LOPES, 2011)

Os processos de tratamento podem reduzir substancialmente as concentracoes de farmacos, no
entanto, o grau de eficacia depende da estrutura quimica, custos e energia. Todos os processos de
tratamento apresentam vantagens e desvantagens, como a geragao de residuos ou subprodutos e
devem ser realizadas analises completas de ciclo de vida para garantir que as solugdes apresentadas
nao sejam piores do que o proprio problema.

Atualmente os processos de separagdo por membranas (PSM) sdo um dos tipos de tratamento mais
promissores no tratamento de agua e esgotos, principalmente quando ha necessidade de elevada
remogao de contaminantes sobretudo aqueles presentes em baixas concentragoes, mas que podem
causar efeitos adversos. Ainovacao constante na criagao de membranas mais eficientes, com custos
de implantacao e operagao cada vez mais atrativos tem contribuido para a disseminacao destas
tecnologias.



TIPOS DE MEMBRANAS USADAS NO TRATAMENTO DE CONTAMINANTES
EMERGENTES

0 uso de membranas vem crescendo em aplicacdes de polimento e principalmente em sistemas de
reuso para uso em recargas de aquiferos, potabilizacao (indireto ou direto) e industrial. Esse tipo de
tecnologia, muito aplicado na area industrial, vendo sendo estudado e aplicado em diversas ETEs no
mundo, com foco na producao de efluente de qualidade, permitindo melhorias de qualidade nos corpos
d'agua, quantidade disponibilizacdo de mais agua para processos industriais, irrigagao e, como
mencionado, até potabilizacao.

A ultrafiltragao fornece separacao macromolecular para particulas na faixa de 20 a 1.000 Angstrom
(até 0,1 micron). Todos os sais dissolvidos e moléculas menores passam através da membrana. A
maioria das membranas de UF possuem corte de peso molecular (molecular weight cut-off - MWCO)
entre 1.000 e 100.000. As membranas de fibra oca tipicamente operam em dois tipos de sentido: de
fora para dentro ou de dentro para fora, conforme observado na figura 2.

Desta forma, todos os solidos suspensos e contaminantes com tamanho molecular acima do poro da
membrana sao separados da corrente de agua filtrada. Nas versdes pressurizadas, conforme figura 3,
aagua é bombeada para permitir que a dagua passe pelos poros, enquanto 0s contaminantes suspensos
figuem retidos dentro do mddulo.
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Figura 2. Sentidos de filtracao tipicos de membranas Figura 3. Diferentes tipos de membranas de
de ultrafiltragado (Fonte: DuPont) ultrafiltracao pressurizadas (Fonte: DuPont)

A nanofiltracao é um processo de membrana que rejeita particulas de aproximadamente Tnanémetro,
operando entre a ultrafiltracao e a osmose reversa. Utiliza membranas em um sistema de filtracao de
fluxo cruzado ou tangencial, com diferentes camadas e materiais. A agua ou efluente clarificado é
bombeado sob alta presséo para o sistema de membrana, onde ¢é dividido em permeado (baixo teor de
sais) e concentrado (alto teor de sais).

Uma valvula controla a proporgdo de agua que se torna concentrado e permeado. Sistemas de
multiplos estagios podem ser usados para aumentar a recuperacao e reduzir a geracao de
concentrado, com o concentrado de um estagio alimentando o proximo e o permeado sendo misturado
para obter um produto final com menor teor de sais., conforme representado na figura b.
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Figura 4. Detalhamento das partes de uma membrana de nanofiltragdo ou osmose reversa(Fonte: DuPont)
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Figura 5. Exemplo de um sistema de membranas com dois estagios (Fonte: DuPont)

As membranas de nanofiltracdo (NF) rejeitam moléculas organicas com pesos moleculares maiores
que 200-400 e certos sais soluveis. As pressoes tipicas de operagao estao entre 3,5 e 16 bar. A
membrana ideal de NF tem alta permeabilidade a agua e baixa permeabilidade aos solutos,
dependendo da aplicagao. As aplicacdes incluem remocgao de cor e carbono organico total de aguas
superficiais, remocao de dureza de agua subterranea, reducao parcial de sélidos dissolvidos totais e
remocao de contaminantes emergentes como agroquimicos e farmacos. Um exemplo real de
equipamento de nanofiltracao esta na figura 6.

Figura 6. Exemplo de um equipamento de nanofiltracdo (Fonte: HOH Water Technology)



A osmose reversa(OR) é o melhor nivel de filtragao disponivel entre as membranas. A membrana de OR
atua como uma barreira a todos os sais dissolvidos e moléculas inorganicas, bem como moléculas
organicas com um peso molecular superior a aproximadamente 100.

Moléculas de &gua, por outro lado, passam livremente através da membrana criando um fluxo de
produto purificado. A rejeicao de sais dissolvidos é tipicamente de 95% a 99%. O modo de operagao é
similar a um sistema de nanofiltracao, porém as pressoes de trabalho sao maiores e dependem da
salinidade de agua de alimentacgao. As pressdes de trabalham tipicamente variam de:

0 6 até 41bar com membranas de agua salobra, Brackish water reverse osmosis - BWRO;
@ Até 83 bar com membranas de agua do mar, Seawater reverse osmosis - SWRO;
@ Até 120 bar com membranas de elevada pressao, Ultra high pressure reverse osmosis - UHPRO

® Arecuperacao tipica(em % - vazao de permeado produzido dividida pela vazao de agua de
alimentacao)tipicamente varia de acordo com a salinidade e tipo de sistema:

@ Dessalinizacao de agua do mar: 40 a 45%;

® Agua salobra (efluentes ou alto potencial de incrustacao de sais): 60 - 70%

® Agua salobra com duplo estagio: 75 - 80%

® Agua permeada ou multiplos estagios (baixa salinidade): 85 - 90%

® Osmose de circuito fechado (closed circuit reverse osmosis - CCR0): 90 a 98%

As aplicacdes para osmose sao numerosas e variadas, e incluem dessalinizagcdo de agua do mar ou
agua salobra, reuso de efluentes, processamento de alimentos e bebidas, separagoes biomédicas,
purificacdo de agua potavel, agua industrial e sistema de descarga liquida zero (zero liquid discharge -

Z1.D) ou descarga minima de liquidos (minimal liquid discharge - MLD).

RESULTADOS OBTIDOS COM MEMBRANAS DE UF, NF E OR

Na etapa de polimento final dos efluentes das
ETEs foram considerados e avaliados trés tipos
de membranas: ultrafiltragdo (UF), nanofiltracao
(NF) e osmose reversa (OR). Em cada ETE, a
ultrafiltracao serviu como pré-tratamento e
protecdo para as membranas de NF (ETE de
lodos ativados) e OR (ETE de lagoas - anaerobia,
facultativa e maturagdo). Alguns aspectos
importantes devem ser levados em conta na
implementacao desse tipo de solucao.

O principal deles, sem duvida, sao os riscos
sanitarios envolvidos no retorno de esgotos
tratados ao meio ambiente, que
consequentemente podem afetar os corpos
hidricos que podem servir.como fonte de agua
para abastecimento humano, ou em ultimo caso,
causar impactos negativos no solo, subsolo e
ambiente marinho. E importante lembrar que
esse risco ja existe e vem causando diversos
problemas a populagao.

E sabido que as fontes de &gua disponivel para
abastecimento nas grandes cidades brasileiras
estao sujeitas as diferentes fontes de poluicao e,
faz-se necessario buscar tecnologias para lidar

com o problema de contaminacao de aguas por
esgotos contaminados.

A técnicaanalitica de LC-MS/MS demonstrou ser
uma potente ferramenta para identificacao e
guantificagao dos farmacos, alcancando limites
de quantificacao da ordem de 0,1 ppb;

Os resultados obtidos sao validos apenas para a
fracao liquida, ja que ha necessidade de filtragao
para protecao dos equipamentos analiticos;
Alguns farmacos como o clonazepam e
sinvastatina nao foram identificados pela
metodologia aplicada, provavelmente devido ao
seu uso controlado e baixas dosagens
terapéuticas, respectivamente;

O sistema de lagoas de estabilizacao, com sua
configuracao anaerobia, sequida de facultativa e
finalmente maturacao, permitiu a remocao
apenas parcial de nutrientes como fosforo e
nitrogénio. Devido a presenca elevada de algas
foi preciso desenhar o sistema com o uso de
membranas de UF para protegcao das
membranas de NF e OR, que realmente sao as
mais indicadas para remocao de contaminantes
como farmacos e outros compostos dissolvidos;




SISTEMA DE LAGOAS

No esgoto da ETE de lagoas foram encontradas elevadas concentracdes de alguns farmacos,
notadamente cafeina (575 e 359 ppb) e paracetamol (12,9 e 78,5 ppb) ja esperado pelo uso recorrente e
sem prescricao meédica, além da presenca de efluente hospitalares que também contribuem para
maiores concentracdes de farmacos no esgoto bruto. Também foram identificados a carbamazepina
(1,22 € 0,88 ppb), ibuprofeno (2,7 e 4,34 ppb) e atenolol (2,75 e 3,41 ppb)

Com respeito aos farmacos, com os altos tempos de TDH, permitiram que as lagoas fossem eficientes
para remocao de alguns dos farmacos estudados, como o paracetamol, ibuprofeno e cafeina com
remogoes proximas a 100%, podendo ser considerados de alta biodegradabilidade. Para o atenolol as
remocgoes também foram consideradas boas (65 e 92% na lagoa anaerdébia). J& para a carbamazepina,
composto ja conhecido pela baixa biodegradabilidade, ndo houve remocao significativa.

Com relacao as membranas de ultrafiltragcao, observou-se baixa eficiéncia de remocao dos farmacos
no filtrado da UF (quando foram detectados por ineficiéncia da ETE ou quando foram liberados no
processo de tratamento) nos casos da carbamazepina (10,8% e 6%) e cafeina (38,8% e 44,4%). Ja a
osmose reversa, permitiu, como esperado, a remogao completa destes compostos, com valores
abaixo do limite de deteccdo do método (0,1 ppb).

Importante mencionar a possibilidade de liberacao de alguns farmacos no processo de tratamento,
este fendmeno pode ocorrer devido a ressolubilzagcao dos farmacos na fase liquida, provenientes da
fase solida(lodo). Desta forma, o estudo da fase sélida é de extrema importancia para o entendimento
do comportamento dos farmacos em ETEs

SISTEMA DE LODOS ATIVADOS

No sistema de lodos ativados, foram encontrados altos valores de paracetamol (39,9 e 25,5 ppb) e
cafeina (135,0 e 84,4 ppb), valores médios menores que o esgoto da ETE de lagoas, comportamento
esperado pela contribuicdo do esgoto hospitalar naquele sistema. Também foram identificados a
carbamazepina(0,34 e 1,62 ppb), ibuprofeno (4,3 e 2,9 ppb) e atenolol (2,19 e 1,65 ppb).

O sistema de lodos ativados, assim como as lagoas, alcancou eficiéncias elevadas na remocao de
cafeina, paracetamol e ibuprofeno (> 99%, indicando que a biodegradabilidade destes compostos ndo
foi impactada significativamente pelo tipo de processo de tratamento biol6gico. Com relagao ao
atenolol, as remogdes foram um pouco menores (68 e 48%), que nas lagoas, talvez pelo menor TDH nos
lodos ativados. Ja para carbamazepina, houve liberacao nas duas amostragens, indicando que esse
mecanismo é o predominante frente a degradacao do composto de dificil remogao.

A membrana da NF permitiu a remocao parcial os trés farmacos: carbamazepina (5 e 72%), atenolol (52
e 100%) e cafeina (27 e 56 %).

Os resultados obtidos indicam que as membranas podem ser eficazes no polimento de efluentes de
ETEs existentes, especialmente onde ha necessidade de remocao de farmacos e outros
contaminantes. Para trabalhos futuros, recomenda-se focar na operagao continua desses sistemas, a
fim de entender as variagoes sazonais na qualidade do esgoto bruto e na eficiéncia das membranas,
que podem perder permeabilidade e capacidade de rejeicao devido ao entupimento e as limpezas
quimicas.

Do ponto de vista econémico, € fundamental avaliar cada ETE individualmente para determinar a
necessidade real de um sistema de polimento mais avangado. E essencial definir o propdsito do uso
desse tipo de sistema, seja para atender a legislagao ou para reuso, a fim de determinar a viabilidade
econbmica e a qualidade necessaria para a aplicagao.
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