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RESUMO

O elevado e crescente nimero de contaminantes emergentes potencialmente prejudiciais aos seres vivos tém
mobilizado pesquisadores em diversas partes do mundo, especialmente nos paises mais desenvolvidos. No
entanto, mesmo em locais onde as pesquisas relacionadas a contaminantes emergentes estdo mais avancadas, é
reconhecido que existe pouca informacdo disponivel aos profissionais que lidam com a potabilidade da agua e
gerenciamento de riscos. Nesse contexto, o presente artigo € uma contribuicdo para a criagdo de um banco de
dados sobre o tema de contaminantes emergentes em mananciais de abastecimento de agua no Brasil. O fato
do monitoramento ser feito em uma populosa regido metropolitana do pais é de fundamental importancia para
a salde publica por caracterizar a qualidade da &gua que abastece 43% da regido metropolitana de Belo
horizonte. A quantificacdo dos contaminantes foi feita por cromatografia de fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) e cromatografia de fase liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-
MS). O Bisfenol-A foi detectado em todas as cinco campanhas amostrais realizadas até o momento, seguido
de &cido acetilsalicillico, benzafibrato, 4-octilfenol, 4-nonilfenol e estrona; os quais foram detectados em
quatro das cinco coletas. Para os outros interferentes enddcrinos, as concentragbes médias encontradas foram
30ng/L de 4-octilfenol; 73ng/L de nonilfenol; 30ng/L estrona; 32ng/L de estradiol; 17ng/L de etiniletradiol e
23ng/L de estriol. Farmacos considerados de uso frequente pela populagdo foram os que apresentaram maiores
variagbes nas suas concentragdes. Os valores maximos encontrados para esses analitos foram 4761ng/L de
acido acetil salicilico; 293ng/L de paracetamol e 210ng/L de genfibrozila. Informacdes obtidas através do
monitoramento de farmacos e interferentes endécrinos sdo fundamentais para auxiliar autoridades e empresas
de saneamento quanto as metas de remocao para que nao haja risco a satde da populagdo consumidora.

PALAVRAS-CHAVE: Farmacos, interferentes enddcrinos, agua para consumo humano.
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INTRODUCAO

O termo “contaminante emergente” é utilizado para definir os quimicos naturais ou sintéticos que
normalmente ndo sdo monitorados no meio ambiente e que tém gerado preocupacgdes crescentes devido aos
potenciais danos ecolégicos e a satde humana.

Os contaminantes emergentes podem ser classificados em funcdo dos seus efeitos, usos ou de suas
caracteristicas quimicas e bioldgicas. Dois grupos de particular interesse aos estudos relacionados a qualidade
da agua sdo os quimicos classificados como interferentes endécrinos (IEs) e os farmacos, os quais, como
resultado de atividades humanas, sdo frequentemente encontrados no solo, na agua, no ar e em alimentos
(EPA, 2009). Os interferentes endécrinos também tém sido referenciados como sinénimos de perturbadores
enddcrinos, disruptores enddcrinos e agentes hormonalmente ativos, que na literatura internacional
correspondem aos endocrine disrupting chemicals (EDC). De acordo com Damstra et al. (2002), IE “é uma
substancia ou mistura exdgena que altera funcdes do sistema enddcrino e, consequentemente, causa efeitos
adversos a salde de um organismo intacto, seus descendentes, ou (sub) populagdes” e esta foi a defini¢do
adotada pelo Programa Internacional de Seguranca Quimica (IPCS/WHO). De acordo com a agéncia de
protecdo ambiental dos Estados Unidos (EPA, 2009), EDC séo produtos quimicos sintéticos que perturbam
funcBes endodcrinas normais do sistema em seres humanos e animais selvagens, bloqueando ou imitando
hormdnios naturais. A Comunidade Européia (1996) entende que a definicdo desses compostos estende-se
também sobre os efeitos adversos que os EDCs podem causar a prole dos organismos expostos.

O elevado e crescente nimero de contaminantes emergentes potencialmente prejudiciais aos seres vivos tém
mobilizado pesquisadores em diversas partes do mundo, especialmente nos paises mais desenvolvidos. No
entanto, mesmo em locais onde as pesquisas relacionadas a contaminantes emergentes estdo mais avancadas, é
reconhecido que existe pouca informacdo disponivel aos profissionais que lidam com a potabilidade da agua e
gerenciamento de riscos.

Reconhece-se também a necessidade da realizagdo de estudos que considerem a influéncia das variaveis
temporais e espaciais sobre a concentracdo dos IEs e farmacos em amostras ambientais. A escolha do local de
monitoramento, o limitado nimero de amostras, coletas em bacias hidrograficas com diferentes graus de
protecdo quanto ao aporte de contaminantes podem gerar dados que ndo sejam adequados para caracterizar a
fonte e a ocorréncia de IEs e farmacos. Além disso, a variabilidade de analitos, a ndo-padronizagdo das
metodologias analiticas e dos procedimentos de controle de qualidade dificultam a comparacéo e sintese dos
resultados obtidos em diferentes pesquisas.

Nesse contexto, pretende-se com este artigo dar uma contribuicdo para a criagdo de um banco de dados sobre o
tema de contaminantes emergentes em mananciais de abastecimento de &gua no Brasil. O fato do
monitoramento ser feito em uma populosa regido metropolitana do Pais é de fundamental importancia para a
salde publica por caracterizar a qualidade da agua que abastece 43% da regido metropolitana de Belo
horizonte.

O desenvolvimento do trabalho contou com uma parceria entre a Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG) e a Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP); colaboracdo de pesquisadores que atuam na
Secretaria Estadual da Satide de Minas Gerais e no Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas (IGAM); além do
apoio da Companhia de Saneamento de Saneamento de Minas Gerais (COPASA).

MATERIAIS E METODOS

O monitoramento dos farmacos e interferentes enddcrinos foi realizado no manancial Rio das Velhas
localizado no municipio de Nova Lima e distante 30 km da capital mineira. O manancial em estudo é do tipo
superficial e faz parte do Sistema Rio das Velhas que é administrado pela Companhia de Saneamento do
Estado de Minas Gerais (COPASA).

A estaco de tratamento de 4gua (ETA) que capta 4gua do Rio das velhas produz vazéo da ordem de 7m’/s e
emprega tratamento convencional em ciclo completo. A ETA abastece 43% da regido metropolitana de Belo
Horizonte (RMBH) abrangendo parte dos municipios de Belo Horizonte, Raposos, Nova Lima, Sabara e Santa
Luzia (Figura 1).
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Sistema
Rio das Velhas

Figura 1: Localizacdo manancial Rio das Velhas na Regido Metropolitana de Belo
Horizonte (COPASA, 2012)

O monitoramento foi realizado em cinco campanhas amostrais nos meses de maio a agosto de 2012 e fevereiro
de 2013. As amostras foram coletadas em triplicata no ponto anterior a etapa de adicdo de coagulante, sendo
caracterizadas de acordo com os pardmetros de monitoramento de rotina da estacdo: turbidez, cor aparente e
pH.

Os farmacos e interferentes enddcrinos monitorados no presente trabalho estéo listados na tabela 1:
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Tabela 1 - Analitos monitorados no manancial Rio das Velhas e abreviaturas utilizadas
Analitos Abreviatura Analitos Abreviaturas
Acido acetil salicilico AAS Benzafibrato BZF
Ibuprofeno IBU 4-octifenol 40P
Paracetamol PCT 4-nonilfenol 4NP
Diclofenaco DCF Bisfenol a BPA
Genfibrozila GEN Estrona El
Naproxeno NPX Estradiol E2
Sulfametoxazol SMX Etinilestradiol EE2
Trimetoprima TMP Estriol E3

A coleta e preservacdo das amostras, bem como as analises de rotina, foram efetuadas conforme instrugdes do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA-AWWA-WEF, 2005). A etapa de
extracdo foi realizada nos laboratorios da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) e utilizou-se
cartuchos Strata-X, 500 mg de 6 mL (Phenomenex).

Os extratos orgénicos foram mantidos sob refrigeracdo e enviados apds cada coleta para o laboratério de
analises cromatograficas da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP), onde foram realizadas as etapas de
eluicdo e quantificacdo dos contaminantes por cromatografia de fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS) e cromatografia de fase liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS), de acordo
com metodologias ja validadas no laboratério (MOREIRA, 2008; QUEIROZ, 2011; RODRIGUES, 2012). O
método LC-MS foi aplicado para os farmacos sulfametoxazol, benzafibrato e trimetoprima; sendo os demais
analitos quantificados dos por GC-MS.

Para obtencdo das concentragdes, apos as analises foram determinadas as &reas de pico de cada um dos
analitos em cada uma das amostras. Em seguida, procedia-se o calculo para corrigir as areas de acordo com o
efeito matriz e a porcentagem de recuperacdo, para que entdo os valores de area corrigidos fossem
correlacionados com a curva analitica e relacionados com valores de concentracdo nas amostras originais.

Constituintes da amostra que também sdo extraidos juntamente com os analitos podem ocasionar interferéncia
na analise, acarretando em aumento ou reducéo do sinal do analito alvo. Para tanto, realizou-se uma estratégia
para que estes efeitos dos interferentes sobre os analitos fossem mensurados e assim possibilitasse a correcéo
do sinal obtido. Para tal calculo, era realizada a reanalise de cada amostra, sendo esta adicionada de 30 ppb de
uma solucdo padrdo contendo os analitos de interesse. Portanto, a amostra era dividida em dois vials, no
primeiro eram adicionados 100 pL da amostra e no segundo vial — spike- eram adicionados 70 yuL da amostra
e 30 pL da solucdo padrdo com concentracdo de 100 ppb dos analitos em estudo. Para estimar-se o efeito
matriz (E.M.), utilizou-se da Equacdo 1 e, entdo, as areas dos picos dos analitos encontrados na amostra eram
corrigidos por este fator.

Area do spike-{0,7 «Ares da amostra)

EM-= Equacéo (1)

Ares do padriio de 30 ppb

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 2 mostra a concentracdo média dos analitos nas amostras coletadas em triplicata durante o
monitoramento. De todos os contaminantes emergentes analisados, 63,5% foram detectados ao menos uma
vez. O Bisfenol-A foi detectado em todas as campanhas amostrais, seguido de acido acetil salicillico,
benzafibrato, 4-octilfenol, 4-nonilfenol e estrona; os quais foram detectados em quatro das cinco coletas.
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Tabela 2: Concentracdo média das amostras em triplicata de fArmacos e interferentes endécrinos, em
ng/L, detectados no Rio das Velhas *

Analito Campanhas amostrais
Maio Junho Julho Agosto Fevereiro
(2012) (2012) (2012) (2012) (2013)
AAS 4761,27 54,18 39,78 3,27 ND
IBU <LD ND 64,20 5,94 ND
PCT 292,73 106,68 ND 16,20 ND
DCF 7,06 ND 7,10 ND ND
GEN 210,26 ND 35,43 ND 24,62
NPX 53,26 15,49 ND ND ND
SMX <LD <LD <LD <LD 1826,33
TMP <LD ND ND ND 624,64
BZF <LD 46,69 221,15 64,19 73,86
40P 20,74 26,54 50,27 ND 21,37
4NP 193,87 24,46 50,89 ND 21,17
BPA 148,60 37,91 33,26 107,64 308,56
El 36,28 ND 7,97 2,51 35,09
E2 72,85 ND 61,21 23,91 12,02
EE2 <LD ND 10,21 ND 24.45
E3 ND ND ND 23,36 ND

ND: néo detectado; LD: limite de deteccéo.

Apesar do nimero relativamente pequeno de amostras, observou-se que nas coletas realizadas nos meses de
seca (maio a agosto de 2012) os valores de todos os analitos foram superiores aos do periodo de chuva, com
excecdo dos farmacos naproxeno e sulfametoxazol, que tiveram suas concentragbes muito elevadas em relagdo
as coletas anteriores. Essa observacdo é corroborada por Sodré et al., 2007 que também obtiveram menores
valores no periodo chuvoso devido ao efeito de diluigdo. Contudo, é necessario dar continuidade ao
monitoramento para avaliar a consisténcia da tendéncia observada até o momento. No periodo monitorado a
turbidez média de maio a agosto foi de 9,4uT e de 51uT no més de fevereiro.

A figura 2 apresenta a variagdo dos interferentes endécrinos monitorados no manancial Rio das Velhas. O
Bisfenol-A apresentou as maiores concentracGes, variando de 33 a 309ng/l, com resultados semelhantes aos
encontrados por Santhi et al. (2012), que variaram de 1,3 a 275ng/l em manancial na Malasia. A exposicéo a
este composto durante a gestagdo ou periodo de lactagdo pode provocar efeitos indesejados sobre o sistema
resprodutivo dos filhotes, refeletindo na vida adulta, enfatizando um efeito cumulativo e de maior
susceptibilidade na prole do que no individuo adulto. O Bisfenol-A mostrou ter implicacGes significativas para
a saude reprodutiva e fertilidade dos animais e seres humanos (POCAR, 2011).

Para os outros IEs as concentragdes médias encontradas foram 30ng/L de OP; 73ng/L de NP; 30ng/L E1;
32ng/L de E2; 17ng/L de EE2 e 23ng/L de E3; valores considerados suficientes para induzir efeitos
estrogénicos em organismos aquaticos (1-10ng/L) de acordo com Roldan et al. (2010). Exceto para o estriol,
Gerolin (2008) encontraram valores bem menores no monitoramento de estrégenos na agua do rio Atibaia
(6,14ng/L de NP; 0,10 ng/L de E1, 0,92ng/L de E2, 0,70 ng/L de E3 e 275ng/L de EE2) sugerindo que haja
maior contaminacdo no Rio das Velhas. Ressalta-se, contudo, que a quantificagdo dos analitos no rio Atibaia
foi feita por cromatografia liquida de alta eficiéncia e espectrometria de massa (CLAE-EM/EM), o que pode
dificultar a comparac&o dos resultados.

! Nas campanhas amostrais realizadas no periodo de outubro de 2012 a janeiro de 2013 foram realizadas analises qualitativas.
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Figura 2: Variagdo da concentracdo dos interferentes enddcrinos monitorados no Rio das Velhas, MG

A figura 3 apresenta a variagdo dos interferentes enddcrinos monitorados no manancial Rio das Velhas. Como
esperado, farmacos considerados de uso frequente pela populagdo foram os que apresentaram maiores
variagBes nas suas concentragdes. Os valores maximos encontrados para esses analitos foram 4761ng/L de
AAS:; 293ng/L de PCT e 210ng/L de GEN. Para AAS e PCT, respectivamente, foram encontrados valores bem
abaixo do que 0s 0,84 e 4,15ug/L, obtidos em monitoramento do manancial Anhumas em Campinas (SODRE

et al., 2007)
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Figura 3:Variacdo da concentragdo de fairmacos monitorados no Rio das Velhas, MG

Para o regulador lipidico genfibrozila e os analgésicos ibuprofeno e naproxeno, as concentra¢cdes médias
obtidas foram inferiores aquelas detectadas por um estudo em Barcelona (ROLDAN et al.) que utilizou a
mesma metodologia do presente trabalho e detectou 242,8ng/L de GEN; 152,9ng/L de IBU e 42,6ng/L de
NPX. Os outros farmacos monitorados (DCF, SMX,TMP, BZF) apresentaram pouca variagdo em sua
concentragdo, sendo que na maioria das campanhas as concentragdes foram baixas ou ndo foram detectados.
Ressalta-se, contudo, que trimetoprima e benzafibrato apresentaram valores muito mais elevados na coleta
realizada no més de fevereiro de 2013.

6 ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



3

ABES
CONCLUSOES

O surgimento de novas tecnologias de quantificagdo de compostos como farmacos e interferentes endocrinos
em &gua tem permitido a comunidade cientifica o desenvolvimento de pesquisas que visem o tratamento e a
qualidade da &gua para consumo humano no que se refere a esses contaminantes emergentes. O presente
trabalho e ou outras pesquisas semelhantes mostram que ha a possibilidade de monitoramento de diversos
analitos e que hd uma grande variagdo nas concentracfes encontradas.

No entanto, as pesquisas sobre o tema sdo relativamente recentes, havendo pouco nimero de dados que
possam estabelecer a real situacdo dos mananciais brasileiros. Tendo em vista a grande porcentagem de esgoto
langado sem tratamento no Brasil e a baixa eficiéncia na remocdo de contaminantes emergentes nas estacfes
convencionais de tratamento de &gua, recomenda-se a realizacdo de mais pesquisas sobre o tema. Assim como
em outros mananciais brasileiros e de outros paises, foi possivel detectar no Rio das Velhas um grande nimero
de farmacos IEs, evidenciando a importancia do monitoramento de aguas de abastecimento bem como a
criacdo de um banco de dados para caracterizacdo dos mananciais monitorados.

As pesquisas desenvolvidas recentemente mostram que mesmo em quantidades muito baixas alguns
contaminantes emergentes podem causar prejuizos a comunidade aquética, mas ainda sdo necessarios mais
estudos para estabelecer quais compostos e quais concentragfes seriam permitidas na &gua de consumo.
Informagfes obtidas através do monitoramento de farmacos e interferentes enddcrinos serdo, portanto,
fundamentais para auxiliar autoridades e empresas de saneamento quanto as metas de remoc¢do de cada
tratamento de agua ou esgoto empregado para que ndo haja risco a satde da populagdo consumidora.
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