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EMERGING CONTAMINANTS IN AQUATIC MATRICES FROM BRAZIL: CURRENT SCENARIO AND ANALYTICAL,
ECOTOXICOLOGICAL AND LEGISLATIONAL ASPECTS. Emerging contaminants occur in parts per trillion or less in aquatic
matrices. The effects related to the exposure of aquatic biota and human to them have been identified for different compounds.
The knowledge about the concentrations of the exposure is the first step to perform risk assessments. The present work describes a
literature review about occurrence in Brazilian aquatic matrices, and a discussion about biological effects, legislation and analytical
aspects involving the presence of emerging compounds. The review includes 58 papers published between 1997 and 2016, considering
the occurrence of personal care and pharmaceutical compounds, illicit drugs, hormones, pesticides and some other endocrine
disruptors compounds in the matrices sewage, surface, ground and drinking waters. The concentrations varied from ng L' to ug L',
depending on the region and the compound. However, the contamination scenario was aggravated by the combination of poor
sanitation status — such as low investment in sewage treatment plants, which led to an expressive contamination of the receiving
waters with sewage — and the current goods consumption level, which is similar to that of developed countries. These data provide
a good insight into the particular levels of contamination and can be used both for further researches and decision making in the

regulation area of public policy.
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CONTAMINANTES EMERGENTES

A temdtica dos contaminantes emergentes ganhou destaque na
década passada e vem sendo abordada em diferentes aspectos por
pesquisadores do mundo todo. Tratam-se de centenas de compostos
que tém sido detectados nos diferentes compartimentos ambientais
(solo, dgua e ar), sendo eles tanto de origem antrdpica (presentes em
efluentes domésticos, industriais, hospitalares e aqueles provenientes
das atividades agricola e pecudria), quanto de ocorréncia natural
(presentes em diferentes espécies de plantas, por exemplo). Estes
compostos podem apresentar algum risco ao ecossistema e eles nio
estdo incluidos nos programas de monitoramento de rotina, ou seja,
ndo sdo legislados. Assim, serdo candidatos a uma futura regulamenta-
¢do dependendo dos resultados obtidos em estudos de ecotoxicidade,
efeitos a saide humana, potencial de bioacumulagio, transporte e
destino nos diferentes compartimentos ambientais, além da quanti-
dade em que sdo langados e, portanto, da concentra¢do no ambiente.
Tratam-se de estudos que envolvem diferentes dreas da ciéncia e
que tém sido considerados fundamentais para o esclarecimento dos
novos paradigmas relacionados ao estilo de vida moderno. Conhecer
os riscos associados a exposicao por centenas de novos compostos
que ainda ndo estdo contemplados nas legislagdes vigentes permite
antecipar e mitigar sérios danos para as geracdes futuras.

Muitos dos efeitos s@o atribuidos a exposi¢do cronica a esses
compostos que ocorrem em concentracdes extremamente baixas,
principalmente em matrizes aqudticas, na ordem de nanograma a
picograma por litro, 0 que torna ainda mais complexa a andlise de
avaliagdo de risco, seja considerando a preservacdo da vida aquatica,
dessedentac@o de animais, recreacio ou a saide humana.

Diversas substincias tém sido consideradas contaminantes
emergentes, tais como: farmacos, compostos usados em produtos
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de higiene pessoal (ex: protetores solares), hormdnios, alquilfendis e
seus derivados, drogas ilicitas, sucralose e outros adogantes artificiais,
pesticidas; subprodutos provenientes de processos de desinfecgio de
aguas (DPB, do inglés, Desinfect by Products); retardantes de chama
bromados; compostos perfluorados; siloxanos; benzotriazéis; dcidos
nafténicos; percloratos; dioxinas; nanomateriais; liquidos ionicos e
micropldsticos. Além desses, alguns microorganismos e toxinas de
algas também sdo considerados contaminantes emergentes.'

CONTAMINANTES EMERGENTES NO BRASIL

No Brasil, as pesquisas relacionadas a esses compostos iniciaram-
-se em 1995 com os trabalhos de Lanchote e colaboradores deter-
minando pesticidas da classe das triazinas no Cdrrego Espraiado
localizado na regido de Ribeirédo Preto (SP),> e Stumpf e colaboradores
ao estudarem a presenca de 60 pesticidas na Lagoa de Juturnaiba,
na regido dos Grandes Lagos no Rio de Janeiro e de sub-produtos
de processo de desinfecdo de dguas na dgua distribuida a populagio
oriunda da mesma lagoa.’* No ano seguinte, Stumpf e colaboradores
também estudaram a remog¢ao de farmacos e hormonios em Estacoes
de Tratamento de Esgoto (ETE) e a presenga em aguas superficiais
da bacia do rio Paraiba do Sul no Estado do Rio de Janeiro.*> Desde
entdo, diversos outros grupos de pesquisa comecaram a estudar a pre-
senca de contaminantes emergentes nas diferentes matrizes aqudticas
(esgoto, dguas superficiais e subterraneas, dguas tratada e envasada
para consumo humano) do Brasil.

O Brasil apresenta uma ampla drea territorial onde se observam
cendrios conflitantes, tanto socioecondmicos quanto ambientais. De
um lado, o Brasil estd entre as dez maiores economias do mundo, de
acordo com o Fundo Monetdrio Internacional, com elevado grau de
consumo, o que reflete em problemas ambientais que outros paises de
economias mais desenvolvidas também enfrentam, como a presenca
de inimeras novas substancias no ambiente. Por outro lado, ainda
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existe um sério problema de saneamento basico em diversas regides
do pais, o que faz com que o Brasil também apresente problemas
ambientais tipicos de paises menos desenvolvidos, como as epide-
mias de dengue e outras doengas de veiculacdo hidrica, por exemplo.
Somado a isso, trata-se do maior consumidor de pesticidas do mundo
com uma extensa drea cultivada e cerca de 500.000 toneladas de
ingredientes ativos comercializados anualmente, de acordo com o
Ministério do Meio Ambiente.

Com isso, € de se esperar que as caracteristicas regionais de cada
Estado, como o uso e ocupagio dos solos e o tipo de economia, deman-
dem atencdes para classes especificas de contaminantes, o que torna
ainda mais complexo um processo de priorizagdo a nivel nacional,
como o que € feito pela Agéncia de Prote¢do Ambiental Americana
(USEPA, do inglés, United States Environmental Protection Agency)
nos Estados Unidos, por exemplo.

Para se obter um panorama brasileiro do que tem sido estudado
sobre a presenga dos contaminantes de preocupagdo emergentes nas
matrizes aqudticas, foi feita uma revisdo na literatura em revistas
indexadas, de acordo com as bases de dados (a) Science Direct -
www.sciencedirect.com; (b) SciELO - www.scielo.br; e (¢) Scopus
- http://www.scopus.com; utilizando as palavras-chave: Brasil,
ocorréncia, esgoto, dgua superficial, 4gua subterranea, dgua tratada,
dgua envasada, cafefna, formacos, hormonios, drogas, contaminan-
tes emergentes, compostos interferentes enddcrinos e pesticidas,
tanto em portugués quanto em inglés publicados até o ano de 2016.
Dentro destes critérios, foram considerados nesta revisio 58 artigos
publicados, sendo o primeiro em 1997. Na Tabela 1 estd apresentado
um resumo das concentragdes encontradas para as diferentes classes
de contaminantes determinadas em cada matriz, sendo que a matriz
esgoto foi contemplada em 10 destes 58 trabalhos, a matriz dgua de
abastecimento foi investigada em 16 trabalhos, a matriz d4gua super-
ficial em 44 trabalhos, a matriz d4gua subterrdnea em 9 trabalhos e,
por fim, houve 1 publicac@o envolvendo dgua envasada. No material
suplementar estdo compilados os resultados dos estudos, incluindo a
faixa de concentragdo dos compostos determinados em cada matriz,
além do ano e o Estado onde a amostragem foi realizada e a técnica
analitica empregada na quantificagdo dos contaminantes com o0s
respectivos limites de detec¢@o e quantificagdo (Tabela 1S). Cada um
destes aspectos serd abordado com detalhes ao longo desta revisio.

A Figura 1 mostra o niimero de trabalhos publicados em revistas
indexadas por classes de compostos nas principais matrizes ambien-
tais estudadas no Brasil: esgoto, dgua de abastecimento publico e
aguas superficiais. Os hormonios, seguidos pelos farmacos e produtos
de higiene pessoal (PPCP, do inglés, Pharmaceuticals and Personal
Care Products), compostos industriais e os pesticidas foram as classes
mais estudadas. No caso dos pesticidas, as escolhas dos compostos de
interesse seguiram o padrao de consumo de cada regido considerando
os principios ativos mais usados nas culturas locais. Para as outras
classes, a escolha dos contaminantes seguiram a tendéncia mundial e
acompanharam os compostos considerados prioritdrios por agéncias
ambientais americana e europeia.

Neste trabalho de revisdo nio foram considerados os trabalhos de
dissertacdo e tese devido a dificuldade de se obter um levantamento
de dados completo a nivel nacional, bem como os trabalhos publi-
cados em revistas nio indexadas, a fim de se obter um padrio para
que os dados apresentados possam ser usados como uma referéncia
do cenario brasileiro atual. No entanto, devido ao crescimento das
pesquisas no Brasil que vem ocorrendo nos tltimos anos envolvendo
esta temadtica, € de se esperar que os dados de ocorréncia que nio estao
sendo contemplados nesta revisao, se incluidos, poderiam mostrar um
cendrio de contaminac¢éo um pouco diferente do que estd apresentado,
principalmente com relagdo as amostras de esgoto, onde o maior
interesse da comunidade cientifica internacional estd na eficiéncia
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Esgoto Agua tratada Agua superficial
n=10 n=16 n=44

Il Pesticidas [l Compostos industriais [l PPCP [__]Horménios [_] Drogas ilicitas

Figura 1. Distribui¢do das classes dos compostos estudadas nas matrizes
aqudticas brasileiras: esgoto™, dgua tratada e dguas superficiais, de acordo
com os dados apresentados na Tabela 1S, em que n representa o total de
trabalhos publicados em revistas indexadas por matriz ambiental, dentro dos
critérios estabelecidos. *Matriz esgoto: estd indicando os trabalhos publi-
cados sobre esgotos bruto e tratado e sobre efluentes hospitalares do Brasil

de processos de tratamento complementares aos convencionais e
na busca por novas alternativas de tratamentos, o que ainda é pouco
estudado no Brasil, visto que 99% das ETE do pais operam com
tratamento convencional, o qual vem sendo estudado em diversos
trabalhos de dissertacdes e teses.

Em uma visdo geogrifica sobre o cendrio dos contaminantes
emergentes no Brasil, foram encontrados dados de ocorréncia de
diferentes classes de compostos em diferentes matrizes ambientais
em 11 dos 26 estados brasileiros e no Distrito Federal. Na Figura 2
estdo apresentadas as regides em que os trabalhos foram realizados
e as respectivas matrizes aqudticas estudadas. A regido sudeste € a
que apresenta o maior nimero de estudos considerando todas as
matrizes com 62% dos trabalhos publicados, seguida pelas regides
sul (16%), centro oeste (13%), nordeste (7%) e norte (2%). E possivel
observar que o foco das pesquisas estd nas regides mais densamente
urbanizadas e com elevado indice de industrializagao, ou seja, um dos
cendrios mais criticos quando se considera os impactos da atividade
antrépica ao ambiente e, consequentemente, a contaminacio pelos
compostos de preocupacido emergentes. Por outro lado, na regido
centro oeste, onde o agronegdcio € predominante, o estado do Mato
Grosso foi o que apresentou a maior quantidade de trabalhos sobre
a presenca de pesticidas em dguas subterrneas (5 de um total de
7 trabalhos publicados sobre essa matriz), fato que corrobora com
o entendimento do uso e ocupagdo das bacias e a elucidagdo dos
cendrios mais preocupantes, uma vez que estamos nos referindo a
uma classe de contaminantes que inclui milhares de substincias que
precisam ser priorizadas para entdo serem estudadas.

Além dos estudos realizados com amostras coletadas localmente
nos Estados destacados na Figura 2, houve um trabalho com coleta
nacional realizado pelo Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias
Analiticas Avancadas (INCTAA) que fez uma amostragem ampla
sobre a presencga de cafeina em amostras de agua tratada de 21 capitais
estaduais e no Distrito Federal, onde foram coletadas 100 amostras
em 61 pontos amostrais. O critério de escolha dos pontos de coleta
de dgua tratada considerou o niimero de habitantes servidos e o tipo
de processo convencional usado no tratamento da dgua.*’

Matriz: esgotos bruto e tratado

Sobre o comportamento e o destino dos contaminantes emergen-
tes em estagdes de tratamento de esgoto do Brasil foram encontrados
10 trabalhos em revistas indexadas que avaliaram a presenca e/ou a
remogao de hormdnios,>*1? farmacos,*!>* bisfenol A,**1>1* alquil-
fenois® e drogas ilicitas,'> em cinco estados (Rio de Janeiro,**8 Sdo
Paulo,” Minas Gerais,'>"* Rio Grande do Sul'* e Ceard'®'") e no Distrito
Federal."” Os trabalhos buscaram avaliar as eficiéncias dos tratamen-
tos, as quais variaram entre as diferentes classes de compostos e 0s
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Tabela 1. Concentracdes minimas e méximas (ng L") para cada classe de contaminantes nas diferentes matrizes aquaticas brasileiras e as técnicas analiticas

utilizadas nas determinagdes

Agua de abastecimento

Esgoto bruto Esgoto tratado Agua superficial Agua subterrinea P
Classes/ publico
Compostos  Concentraces ~ Técnica  Concentragdes  Técnica  Concentragdes  Téenica  Concentracdes  Técnica  Concentracdes  Técnica
(ng/L) Analitica (ng/L) Analitica (ng/L) Analitica (ng/L) Analitica (ng/L) Analitica
LC-MS/MS
Férmacos (13,9 - 3800) LC-MS/MS (680 — 3800) GC-MS (0,50 - 30421)  HPLC-UV 18,5 LC-MS/MS
GC-MS
GC-MS
. LC-MS/MS GC-MS
Cafeina (0,29 - 753500) HPLC-UV (1,8 - 5800) LC-MS/MS
LC-MS/MS LO-MS/MS LC-MS/MS GC-MS
Hormoénios (0,56 -3180) GC-MS/MS (0,09 - 2080) GC-MS/MS (0,31-11130) HPLC-UV (1,0 - 340) LC-MS/MS
GC-MS HPLC-FDL HPLC-FDL
Produtos de LC-MS/MS LC-MS/MS
higiene pessoal (22-3235 GC-MS/MS 137 GC-MSMS (18- 135,5) GC-MS/MS
Drogas ilicitas (174 -9717)  LC-MS/MS (3,0-5896)  LC-MS/MS (6,0-652)  LC-MS/MS
Subprodutos
do processo de
desinfecgio de (100 — 41000) GC-ECD
dguas
GC-MS
. LC-MS/MS LC-MS/MS
Bisfenol A (55,7-308,8) LC-MS/MS (220-5310) LC-MS/MS (2,8 -39860) HPLC-FLD 160 - 3610 HPLC-FLD
GC-MS/MS
LC-MS/MS
Ftalatos (5,0 -33100) HPLC-UV (24 -247) GC-MS/MS
e LC-MS/MS
Alquilfenéis (3030 - 78250) LC-MS/MS (1,2 - 1435) HPLC-UV (0,04 -4) LC-MS/MS
Compostos (0,2-28,8) LC-MS/MS
perfluorados
Bifenilas
policloradas (5,0 -330) GC-MS/MS
(PCB)
LC-MS/MS
HPLC-UV HPLC-UV
HPLD-FLD HPLC-FLD LI:ICI;LI\,/éjS /S/{]S
Pesticidas (0,5-23000) HRGC-ECD (10-68790) GC-MS/MS (0,2 - 2600) HRGC—_ECD
GC-MS/MS GC-MS GC-ECD
GC-MS GC-NPD
GC-NPD

GC-ECD = Cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons. HRGC-ECD = Cromatografia gasosa de alta resolu¢ao com detector de captura de elétrons. GC-NPD = Cromatografia
gasosa com detector de nitrogénio-fésforo. GC-MS = Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. GC-MS/MS = Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas sequencial. HPLC-UV = Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de ultravioleta. Em alguns trabalhos o UV foi obtido pelo Detector de Arranjo de Diodos
(DAD). HPLC-FLD = Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de fluorescéncia. LC-MS/MS = Cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial.

o [e]

® [sverine]
& [

Figura 2. Mapa do Brasil com destaque para as regioes em cinza escuro
onde foram estudadas a presenga de pelo menos uma classe de contaminan-
tes emergentes nas matrizes: (®) esgoto, (A ) dgua superficial, (®) dgua
subterrdnea, e (8) dgua tratada

diferentes tipos de tratamento convencional. As concentra¢des dos
contaminantes no esgoto bruto variaram quatro ordens de grandeza,
entre 0,56 ¢ 9717 ng L, refletindo o padrdo de consumo de cada
regido.*>10-1315 No esgoto tratado as concentragdes variaram entre 0,09
¢ 2080 ng L' para os horménios,>!*!" e entre 680 ¢ 78250 ng L' para
os farmacos* e compostos de origem industrial.® A presenga destas
substancias nos diversos efluentes € preocupante, pois eles podem
ser considerados a maior fonte de contaminagdo para o ambiente.

A Figura 3 apresenta as concentragdes maximas de cada contami-
nante quando determinadas nas amostras de esgoto doméstico bruto e
tratado acima dos limites de quantificagdo dos métodos analiticos de
acordo com os dados descritos na Tabela 1S. Dentre os 21 compostos
estudados nesta matriz, os hormonios foram os mais frequentemente
investigados, sendo incluidos em 60% dos trabalhos brasileiros.

O sistema de saneamento bdsico no Brasil atende a populacdo
usando predominantemente o tratamento convencional tanto para
tratar o esgoto quanto para a dgua que serd servida a populagdo. Nas
ETE convencionais, as principais etapas de remoco de contaminantes
envolvem a eliminag@o de sélidos grosseiros; a adsor¢do em sélidos
suspensos, sedimentag¢do ou coagulacdo; biodegradagdo aerdbica,
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Figura 3. Concentragdo mdxima dos contaminantes emergentes determinados
nos esgotos domésticos bruto e tratado no Brasil de acordo com os dados
apresentados na Tabela 1S

por meio de lodo ativado ou filtro biolégico, e/ou biodegradacio
anaerdbica, por meio de reator anaerdbio de fluxo ascendente, RAFA
(ou UASB, do inglés Upflow Anaerobic Sludge Blanket); degrada-
¢do quimica por processos de hidrélise ou nitrificag@o e, por fim, a
desinfecgdo. Essas plantas sdo eficientes para a descontaminacgio
microbioldgica e remocdo de quantidades elevadas de nutrientes,
0s maiores responsdveis pelos processos de eutrofizagdo de um
corpo d’dgua. Porém, algumas substincias ndo sdo efetivamente
removidas do esgoto apds o tratamento, devido a suas propriedades
fisico-quimicas (por exemplo, alta solubilidade) e, assim, permane-
cem no efluente final.'"'*!” Apds o tratamento, o efluente liquido é
descartado em sistemas de dguas naturais, enquanto que o material
solido pode ser utilizado para fertilizacao e/ou condicionamento de
solos agricultdveis, neste caso, os contaminantes presentes no lodo
de esgoto aplicado ao solo podem atingir d4guas naturais por meio do
escoamento superficial.

Em 1997, Ternes e colaboradores avaliaram a eficiéncia de
remocdo de trés estrégenos (estrona (El), 17B-estradiol (E2) e
170-etinilestradiol (EE2)) na ETE do municipio de Penha, no Estado
do Rio de Janeiro. Como tratamento utilizou-se clarificacdo prelimi-
nar, tanque aerador ou filtro bioldgico e uma clarificagio final. As
concentracdes de estrégenos detectados no esgoto bruto foram, em
média, 30 ng L"'. Os autores reportaram uma eficiéncia de remocao
destes estrogenos entre 64%, obtida para o EE2 e no efluente do filtro
bioldgico, e 99%, obtida para o E2 no efluente final, apds o lodo ati-
vado). O melhor tratamento foi atribuido ao sistema de lodo ativado.’

A ETE da Penha e a ETE de Ilha do Governador no Estado do
Rio de Janeiro as quais operam no modo convencional (com biofiltros
e/ou sistema de lodos ativados) também foram estudadas em 2010.
Ferreira avaliou a remogao de E2, EE2, bisfenol A e alquilfendis. As
concentracdes iniciais de E2 foram de 0,56 para a ETE da Penha e
1,24 ng L' para a ETE da Ilha do Governador. Apés o tratamento,
as concentra¢des foram determinadas entre 0,09 e 0,34 ng L', res-
pectivamente, ou seja, neste caso ndo houve remocdo significativa
dos estrogenos. As concentragdes de bisfenol A e dos alquilfenois
no esgoto bruto e tratado variaram entre 270 e 78250 ng L, sendo
reportadas remocdes de aproximadamente 80%.%

Queiroz e colaboradores avaliaram a eficiéncia de remogdo de
hormonios (E2 e EE2), bisfenol A e farmacos (miconazol, sulfame-
toxazol, trimetoprima, diclofenaco e bezafibrato) em uma ETE da
cidade de Belo Horizonte (MG), a qual empregou reatores UASB.
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Apesar dos autores considerarem que esse tipo de tratamento seja
favorecido pelo baixo custo e pelas condi¢des de temperatura e clima
tropical, ndo foi considerado eficiente na remogdo destes contami-
nantes, cujas as concentragdes no esgoto bruto variaram entre um
minimo de 13 ng L'!, obtido para o sulfametoxazol, e um maximo de
300 ng L', obtido para o bisfenol A, com diferengas significativas nas
frequéncias de detec¢io de cada um dos compostos.'>!?

Pessoa e colaboradores avaliaram a remogdo de quatro hormdnios
(E1, E2, acetato de 17B-estradiol e EE2) presentes em concentra-
¢des de micrograma por litro em cinco ETE no Ceard. As menores
eficiéncias de remocao foram observadas nas plantas que operavam
com lagoas de estabilizacdo (44% de remocéo global) e as maiores
remocdes (~95%) foram observadas nas plantas que empregavam
sistemas de lodo ativado ou UASB com uma etapa de cloragdo no
final do tratamento."!

As concentragdes para esgoto bruto e tratado bem como as efi-
ciéncias de remoc¢ao de farmacos e produtos de uso industrial deter-
minadas em plantas de ETE convencionais do Brasil estdo coerentes
com o que apresentaram Luo e colaboradores em um trabalho de
revisdo sobre a remocao destes compostos por plantas de tratamento
semelhantes de paises da Europa, Asia e dos Estados Unidos."” Hd
uma grande variacdo nas faixas de concentracio descritas pelos di-
ferentes autores em diferentes paises, o que refor¢a a complexidade
dos estudos envolvendo essa matriz, bem como o padrdo de consumo
de cada populacdo. No entanto, no que diz respeito aos hormonios,
enquanto a varia¢@o das concentragdes no Brasil foi de até trés ordens
de grandeza, Luo e colaboradores apresentaram, em seu trabalho de
revisdo, valores que variaram no maximo uma ordem de grandeza
em niveis de poucos nanogramas por litro. Para o EE2, por exemplo,
as concentracdes em esgoto bruto e tratado determinadas em ETE da
China, Franca, Alemanha, Itdlia, Suécia e Estados Unidos variaram
entre 1 e 3 ng L'!,'” enquanto que no Brasil, hé trabalhos que deter-
minaram concentracdes entre 0,56 ¢ 3180 ng L1.510-12

Com rela¢@o as drogas ilicitas, a cocaina e o seu metabdlito
principal, a benzoilecgonina, foram determinadas em concentracdes
entre 174 ¢ 9717 ng L' no esgoto bruto de Brasilia no ano de 2010. O
estudo, aplicado a epidemiologia forense, também revelou uma fonte
bastante significativa destes contaminantes para os corpos d’agua.'

Os efluentes hospitalares também foram alvo de estudos em dois
dos 10 trabalhos apresentados na Tabela 1S. Martins e colaboradores
determinaram concentracdes média de ciprofloxacina no efluente
bruto do Hospital da Universidade Federal de Santa Maria (RS) da
ordem de 54 pg L', sendo consideradas até 20000 vezes maiores
que aquelas previamente descritas na literatura. Bergamasco e
colaboradores determinaram concentracoes entre 3 e 162 ng L' de
bisfenol A, estrona, E2 e EE2 no efluente do Hospital das Clinicas
da Universidade Estadual de Campinas (SP).

Matriz: agua de abastecimento piiblico

Em amostras de dgua tratada do Brasil foram investigados 124
contaminantes de diferentes classes incluindo subprodutos de pro-
cessos de desinfecc@o,’ horménios,” '8 farmacos,** cafeina,”!%232*
produtos de higiene pessoal,”'*>? drogas ilicitas,”® compostos de
uso industrial’1920:2223.27.28 ¢ pesticidas™®?**-3! (Figura 1). Deste total
de compostos, aproximadamente 45% foram quantificados em pelo
menos uma amostra em concentracdes acima dos limites de quan-
tificacdo dos métodos analiticos empregados. A Figura 4 apresenta
as concentragdes maximas de compostos quantificadas nas amostras
de agua de abastecimento publico do Brasil, com excecdo para os
15 compostos oriundos dos processos de desinfec¢do de dguas cujas
concentracdes foram determinadas na ordem de microgramas por
litro e, na Figura 4, foram representados por DBP.
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Figura 4. Concentragoes mdximas dos contaminantes emergentes determi-
nados em dguas de abastecimento piiblico no Brasil de acordo com os dados
apresentados na Tabela 1S. A linha vermelha destaca a concentragdo de
100 ng L, a partir da qual pode haver risco ao ser humano®

A Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas
sequencial (LC-MS/MS) empregada a partir de 2010 para andlises de
aguas tratadas no Brasil foi usada em 10 dos 16 trabalhos incluidos
nesta revisdo. Esta tem sido considerada a ferramenta analitica mais
adequada para analise de tragos em amostras de dgua tratada devido a
elevada detectabilidade e exatiddo das medidas. Foram 92 compostos
determinados por essa técnica cuja as concentragdes variaram entre
0,2 e 652 ng L' para os 27 contaminantes quantificados e, entre 1,8
e 5800 ng L"! para a cafefna.”!*** Os estudos envolvendo esta matriz
sd0 os mais recentes dentre as matrizes aqudticas e foram impulsio-
nados com os avangos das tecnologias analiticas desde o preparo de
amostras até a parte instrumental.

Além destes trabalhos, Delmonico e colaboradores determinaram
glifosato e dcido aminometilfosfonico (AMPA) em concentracdes
entre 2100 e 3300 ng L' empregando Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia acoplada ao detector de ultravioleta (HPLC-UV) em amos-
tras de dgua tratada oriundas do Rio Pirap6 em Maringd (PR).*' Silva
e colaboradores determinaram cinco compostos organicos usados em
protetores solares dentre os quais, quantificaram benzofenona-3 (18 —
115 ng L") e metoxicinamato de etilhexila (57 — 75 ng L") em amostras
de dgua tratada coletadas em cidades do interior do estado de Sdo
Paulo empregando Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria
de Massas sequencial (GC-MS/MS).” Rissato e colaboradores deter-
minaram 6 pesticidas organoclorados (BHC, aldrim, dieldrin, DDT,
endossulfan e heptaclor) em amostras de dgua tratada da cidade de
Bauru (SP) em concentragdes que variaram entre 8 e 33 ng L' utili-
zando cromatografia gasosa de alta resolucdo com detector de captura
de elétrons (HRGC-ECD), o qual apresenta detectabilidade adequada
a andlise de residuos de compostos voldteis ou semi-voldteis, como
sdo esses analitos de interesse.*® E, finalmente, Stumpf e colabora-
dores, em seu trabalho pioneiro para o Brasil, determinaram 15 DBP
incluindo compostos neutros e dcidos em concentragdes entre 100 e
41000 ng L' empregando GC-ECD, e determinou EDTA em concen-
tracoes de 2000 ng L' empregando cromatografia gasosa com detector
de nitrogénio-fésforo (GC-NPD) em amostras de d4gua tratada oriunda
da Lagoa de Juturnaiba na Regido dos Lagos (RJ).?

Dos 16 trabalhos descritos na literatura para dgua tratada no
Brasil, 10 sdo provenientes do Estado de Sdo Paulo,!8-21:23:25-27.2930 9
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sdo do Rio Grande do Sul,>*?® 1 do Parana,*' 1 do Rio de Janeiro® e
1 do Maranhio,” (Figura 2) além do trabalho de Machado e cola-
boradores que fez uma amostragem em 21 capitais estaduais e no
Distrito Federal.” Neste trabalho, a cafeina foi detectada em 93%
das amostras e as concentra¢des variaram entre 1,8 ¢ 2769 ng L.
Para as capitais onde se encontrou a maior concentragdo de cafeina
(Séo Paulo, Porto Alegre e Belo Horizonte), os mananciais também
foram amostrados e as concentra¢des de cafeina variaram entre 40 e
19000 ng L', nas quais também foram detectados o herbicida atrazina
e o bisfenol A. Outros compostos de preocupagdo emergentes foram
investigados nestas amostras de dguas tratadas sendo, fenolftaleina,
triclosan e atrazina detectados em pelo menos uma amostra. A atrazina
foi determinada em todo o territério nacional, com uma frequéncia
de detec¢@o de 75% e concentragdo média nas capitais que variou
de 2 a 15 ng L', cerca de 1000 vezes menor que o Valor Maximo
Permitido (VMP) pela Portaria do Ministério da Satide 2914/2011,
que trata sobre a potabilidade.” Apesar de regulamentada, a atrazina
estd incluida dentre os contaminantes de preocupacdo emergentes
devido ao seu potencial estrogénico, o qual tem sido melhor elucidado
nesta ultima década e, portanto, ndo foi contemplado nos célculos
dos VMP vigentes atualmente.

O Institute of Environment and Health (IEH) da Cranfield
University no Reino Unido publicou uma revisao dos dados mais
recentes sobre as implica¢des da presenga de compostos interferentes
enddcerinos em dgua tratada (Final Report DW1:70/2/266). Para tal,
tiveram como base 509 artigos e 325 diferentes compostos que foram
priorizados, o que gerou uma lista com 159 substancias, para as quais
os riscos foram avaliados usando dados de ocorréncia ou modelos
matemadticos capazes de prever as concentracdes apds o tratamento
considerando as caracteristicas fisico-quimicas dos compostos e o
tipo de tratamento empregado nas estagdes de tratamento de agua
(ETA). Os perfis de perigo foram desenvolvidos para caracterizar
a natureza de qualquer risco para a saide humana relacionado ao
consumo de dgua potdvel para as substancias determinadas em con-
centragdes maiores que 100 ng L1, considerada pelos autores como o
pior cendrio.*> A Figura 4 mostra que houve compostos interferentes
enddcerinos quantificados acima desta concentraciio nas amostras de
dgua tratada do Brasil. A temadtica dos interferentes enddcrinos serd
discutida mais adiante nesta revisdo.

Nas ETA o tratamento convencional utiliza processos fisico-
-quimicos para tornar a dgua potdvel, ou seja, para o Brasil, a dgua
que estd sendo servida a populacdo deve estar em conformidade
com os pardmetros descritos na Portaria do Ministério da Sadde
MS 2.914/2011. A etapa de clarificacio € feita com floculadores,
decantadores e filtros; a desinfeccdo € feita usando cloradores e
aminoadores a depender do processo que estd sendo aplicado na
planta e as caracteristicas do manancial e, finalmente o polimento que
consiste no ajuste de pH, correcdo do cloro residual e a fluoretagio
(que € um aditivo usado no Brasil para evitar a incidéncia de céries
na populag@o). Um panorama do sistema de abastecimento de dgua
em diversas capitais do pafs € descrito por INCTAA.®

Assim como nas ETE, os processos convencionais de trata-
mento nas ETA ndo sdo eficientes para a eliminacio de inimeros
contaminantes organicos, devido principalmente a natureza polar
de muitos deles.***> Alguns trabalhos evidenciam que a remogio de
interferentes enddcrinos nas ETA e ETE também depende tanto das
caracteristicas intrinsecas de cada composto, quanto dos métodos de
tratamento.'”*+337 O cardter hidrofébico de alguns contaminantes
favorece reacdes de adsor¢do ao material particulado em suspensio
e, portanto, as técnicas de separacdo mecanicas como a sedimentagio
ou a floculagdo, sdo capazes de remové-los da dgua, enriquecendo
assim, o lodo. Porém, muitos contaminantes emergentes ainda estio
presentes nos efluentes finais que s@o lancados nos corpos d’agua



Vol. 40, No. 9

pelas ETE operando com pouca eficiéncia de tratamento, bem como
na dgua tratada distribuida a populacéo a qual € oriunda de mananciais
ja comprometidos.’’

Westerhoff e colaboradores demonstraram que métodos conven-
cionais de tratamento promovem a remog¢do de menos de 25% da
concentragdo da maioria dos interferentes enddcrinos e, a presenga de
uma etapa de cloragio, muito comum para desinfeccdo de dguas no
Brasil, promove uma redugao de 20 a 90% nos niveis de concentracao,
dependendo das caracteristicas de cada composto.*® No entanto, o
problema da cloracdo € a potencializagdo da forma¢do de indimeros
subprodutos que podem ser consideravelmente mais toxicos que as
moléculas originais.!'*33

Processos de tratamento tercidrios como 0zonizacao, processos
oxidativos avancados (UV, UV/H,0,, fotocatdlise homogénea e hete-
rogénea, etc.), adsor¢do em carvao ativado, filtragdo em membranas
(microfiltragdo, ultrafiltracio e nanofiltracdo) e osmose reversa t€ém
sido aplicados em ETA e ETE como métodos complementares de
remogio de contaminantes em intimeros paises.!”¢ De maneira geral,
cada tipo de tratamento possui vantagens e desvantagens que devem
ser consideradas pelas estacdes no momento de se implementar um
tratamento tercidrio na planta. E importante projetar custos, espaco
fisico, além de se conhecer o tipo de efluente que se deseja tratar, seja
esgoto bruto, efluente industrial ou manancial, para que os resultados
atendam aos objetivos de cada tratamento.

O reuso indireto de dgua se tornou comum nos grandes centros
urbanos, onde uma cidade capta dgua de um manancial superficial
e lanca seu efluente & jusante do corpo hidrico e, apds alguns quild-
metros, outra cidade utiliza o mesmo corpo receptor para abasteci-
mento publico e assim sucessivamente, deteriorando a qualidade do
manancial ao longo do seu curso. Tal prética € realizada no Brasil
sem qualquer planejamento urbano, o que € ainda mais agravado com
o aporte de grandes quantidades de esgoto bruto nos mananciais,
dificultando ainda mais o tratamento da dgua que € distribuida a po-
pulagdo. Um sistema de saneamento bdsico adequado, com tratamento
de esgoto empregando inclusive técnicas tercidrias, capazes de gerar
um efluente cada vez mais inécuo para o ambiente, permitiria que a
pratica do reuso indireto de d4gua fosse usada de forma complementar
ao reuso direto da dgua (onde o esgoto tratado pode ser utilizado
para irrigacdo, recreagdo ou abastecimento ptiblico) garantindo nao
s0 a oferta, mas a qualidade das dguas e, consequentemente a satide
da biota aqudtica e do homem, principalmente nas grandes regides
metropolitanas do pais.*

Matriz: agua superficial

A dgua superficial foi a matriz mais estudada com um total de
44 trabalhos publicados, visto a sua importincia para a garantia dos
usos multiplos da 4gua em um pais onde as condi¢des de saneamento
bésico ndo favorecem a preservagdo destes recursos e, como resulta-
do, indmeras substancias ja foram quantificadas em rios de 9 dos 26
estados brasileiros onde as pesquisas foram realizadas (Figura 2). Essa
tendéncia também pode ser explicada do ponto de vista analitico, uma
vez que as dguas superficiais s30, na maioria das vezes, matrizes menos
complexas que o esgoto, por exemplo. Outro fator € que as concentra-
¢oes de contaminantes nas aguas superficiais s3o, em geral, maiores
que nas dguas tratadas, conseguindo ser determinadas por equipamentos
com detectores menos sofisticados. Uma discussdo mais detalhada com
relacdio as técnicas analiticas serd apresentada mais adiante.

A revisdo da literatura apresentou 44 artigos publicados em revis-
tas indexadas sobre a presenga de contaminantes emergentes em aguas
superficiais do Brasil, que totalizaram 193 compostos de diferentes
classes em aproximadamente 75 corpos d’dgua de 9 dos 26 estados
brasileiros (Tabela 1, Tabela 1S e Figura 2). Do total de compostos
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estudados, 62% (98 compostos) foram quantificados em pelo me-
nos uma amostra incluindo farmacos,***4~ produtos de higiene
pessoal’7,24,25,4(b,4],46,47 Cafel’na,7,24,40—42,46750 horméniosj,‘).18,2{1722,40—42,46,5]754
drogas ilicitas,?**¢ compostos de uso industria]’20:2242444651-3355 ¢
pesticidas >372429-314655-68 Ag concentragdes variaram cerca seis or-
dens de grandeza, com valores entre 0,3 e 753,500 ng L"! (Tabela 1).

O estagio de contaminag@o dos corpos d’4dgua reflete o uso e ocu-
pacdo do solo de cada regido, logo, estd diretamente relacionado com
o grau de saneamento bdsico, bem como a densidade populacional e
o tipo de economia dos diferentes estados brasileiros.

Os pesticidas foi a classe de compostos mais estudada (22 artigos
publicados), visto que a temdtica de contaminagdo por estas subs-
tancias antecede as discussdes sobre os contaminantes de preocupa-
cdo emergente. Alguns sdo regulamentados no Brasil e os estudos
envolvendo a exposicdo a esses agentes toxicos vdo muito além da
contaminacdo das dguas, estando relacionados principalmente aos
alimentos e a exposi¢do ocupacional. Do ponto de vista ambiental,
os corpos d’4dgua sdo as matrizes mais vulnerdveis a contaminacgio
indireta a qual pode estar em niveis de nanogramas a microgramas
por litro, o que justifica o maior nimero de trabalhos sobre a con-
taminag@o por essa classe de compostos no pais que ¢ hoje o maior
consumidor de pesticidas do mundo.

Albuquerque e colaboradores publicaram uma revisdo critica
sobre a presenga de pesticidas nos corpos d’dgua superficiais do
Brasil juntamente com uma avaliagdo do risco para a vida aquatica.
No trabalho € destacado a escassez de dados para o pais, uma vez
que foram encontrados estudos sobre a presenca de pesticidas em
apenas 5 dos 27 estados brasileiros, o que corrobora com os dados
apresentados neste trabalho. Os autores verificaram ainda, que a
classe dos herbicidas foi a mais estudada até o momento, no entanto,
os inseticidas foram os que apresentaram os maiores riscos para a
biota aquatica.®”

Os compostos oriundos das atividades doméstica e industrial
do homem foram estudados principalmente nos rios da regido sul e
sudeste, as quais concentram o maior nimero de pessoas e industrias,
0 que remete aos cendrios mais criticos de contaminagdo. Apesar
dos indices e saneamento bdsico serem considerados mais elevados
nestas regides, a quantidade em massa de efluente bruto langados
diretamente nos corpos d’dgua aliada a baixa vazdo dos rios, com-
promete todos os usos da 4gua. Compostos como PPCP e hormonios,
foram determinados em concentragdes entre 0,3 ng L' a 753,5 ug
L', enquanto que em paises da Europa e nos Estados Unidos, por
exemplo, as concentracdes maximas reportadas sdo da ordem de 2,0
ug L1137 Outros trabalhos de reviséo sobre a presenga de farmacos
no Brasil também destacaram a escassez de dados e a grande faixa
de variag¢do das concentragdes destes contaminantes nos diferentes
corpos d’dgua do pais.”"?

Para a determinacao dos compostos nos corpos d’dguas superfi-
ciais, os diferentes autores empregaram tanto a cromatografia liquida
(LC) quanto a gasosa (GC) e os mais diferentes detectores, o que
favoreceu uma variagd@o muito grande nos limites de detec¢do dos
métodos analiticos e, portanto, os mesmos foram mencionados na
Tabela 1S e apenas os valores acima dos limites de quantifica¢do dos
métodos analiticos foram apresentados nesta revisao.

Matriz: agua subterranea

Os estudos realizados em amostras de dguas subterraneas estdo
concentrados no Estado do Mato Grosso,**%7* em Sao Paulo** e em
Santa Catarina™ e, apenas para a determinagéo de pesticidas, com
excecdo para o trabalho de Silva e colaboradores, que avaliaram a
presenca de compostos usados como filtros UV em protetores solares
em amostras de manaciais subterraneos no interior do Estado de Sdo
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Paulo. Neste trabalho, o metoxicinamato de etilhexila foi o tnico
contaminante determinado acima dos limites de quantificacdo do
método analitico, o qual empregou extra¢do em fase sélida e GC-MS/
MS, em concentrag¢do de 137 ng L1.»

Com relagdo aos pesticidas, foram 30 principios ativos determina-
dos, além dos derivados da atrazina, que foi o herbicida mais estudado
no pafs e, apesar de ser proibido em alguns paises, estd entre os mais
consumidos no Brasil, de acordo com o IBAMA.”® As concentragdes
de atrazina variaram entre 10 e 18900 ng L. A atrazina e o aloclor
foram os pesticidas mais frequentemente dectados dentre os 27 que
foram monitoramento nas dguas subterraneas da Slovenia de acordo
com Gotvajn e colaboradores.” Na Grécia, o monitoramento das
dguas subterraneas da Macedonia Central apontaram a atrazina,
alaclor, desetilatrazina (DEA), metolaclor, simazina e carbofurano
entre os mais frequentemente detectados dentre as cem amostras
analisadas entre 1996 ¢ 1997.77 A determinacio dos derivados de
compostos, como os da atrazina (deisopropilatrazina (DIA), (DEA)
e 2-hidroxiatrazina) por exemplo, ¢ importante para se entender o
destino deles no ambiente e poder inferir sobre a toxicidade mesmo
apds um longo periodo da aplicacdo.

Em Chapec6 (SC), Olivo e colaboradores determinaram as
concentracdes de glifosato, que € o agrotéxico mais consumido no
Brasil, em 13 diferentes pocos tubulares profundos e as concentragdes
variaram entre 246 e 6800 ng L', com uma frequéncia de detecgiao
de 38%. A determinagdo de glifosato foi feita empregando SPE, deri-
vatiza¢do, e HPLC-FLD com limite de quantificacio de 240 ng L.
A Figura 5 apresenta as concentra¢des maximas obtidas para os
pesticidas que foram quantificados em pelo menos uma amostra de
dgua subterranea. A Tabela 1 mostra que as concentragdes variaram
entre 10 e 68790 ng L' nas diferentes amostras estudadas.
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Figura 5. Concentragoes dos pesticidas quantificados em pelo menos uma
amostra de dgua subterrdnea do Brasil de acordo com os dados descritos
na Tabela 1S

Ribeiro e colaboradores descreveram sobre as dificuldades e os
custos para o monitoramento de dguas subterraneas, bem como a
importancia em se conhecer o destino, principalmente dos pesticidas
ap0s a sua aplicagdo. Tal contaminagio, depende da natureza quimica
de cada substancia, bem como o tipo de solo e, consequentemente a
mobilidade na interface dgua/solo.” Além dos pesticidas, os farma-
cos veterindrios seguem essa mesma rota apés serem administrados
e, portanto, requerem estudos semelhantes. Por outro lado, € de se
esperar que a contaminagdo das dguas subterrineas por compostos
de origem doméstica ou industrial seja mais susceptivel proximos
aos pocos e dreas de recargas.
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Matriz: agua envasada

Para esta matriz, foi encontrado um trabalho que investigou a
ocorréncia de 16 compostos perfluorados (PFCs) em nove amostras
adquiridas no ano de 2014 e 8 analitos foram detectados. As maiores
frequéncias de detecgio foram encontradas para os compostos: acido
perfluoroheptandico (PFHpA, 67% de amostras positivas), dcido
perfluorobutanossulfonico (PFBS, 50%), dcido perfluorooctandico
(PFOA, 33%) e 4cido perfluorohexadecanoico (PFHxDA, 33%).
Os compostos detectados ocorreram em concentracdes de 2,6 a 15
ng L1, O écido perfluorooctanossulfonico (PFOS) néo foi detectado
em nenhuma amostra.”® Os PFCs sdo muito estaveis devido ao carater
da ligag@o C-F e sdo considerados poluentes orginicos persistentes
(POP).

A preocupagdo com a presenca dos contaminantes emergentes
nas aguas de abastecimento publico remetem a preocupagdo com
a satide humana. E sabido que a qualidade da dgua que € servida a
populacio reflete tanto a qualidade do manancial como a eficiéncia do
tratamento, e que a presenca destes compostos e 0s riscos associados
a eles, ndo estdo contemplados nas regulamentagdes vigentes pelos
diferentes motivos que estio sendo discutidos neste trabalho. Diante
deste cendrio, € comum as pessoas inferirem que o consumo de dgua
envasada (ou 4gua mineral) traga menor risco a saide e, portanto, esse
topico também foi brevemente discutido, de forma a complementar
a temdtica relacionada a esse uso da dgua.

As dguas naturais, principalmente as d4guas minerais, podem ser
envasadas e a partir de entdo sdo comercializadas como um alimen-
to. Neste processo, o interessado deve obter a Concessdo de Lavra
da dgua de acordo com o Cédigo de Mineracdo; com a Resolucdo
CONAMA n.° 09, de 06/12/90, referente ao Licenciamento Ambiental
e com a Portaria n.° 374/09 do DNPM (Departamento Nacional de
Producio Mineral), através da Norma Técnica n.° 01/09, a qual des-
creve as Especificacdes Técnicas para o Aproveitamento das Aguas
Minerais e Potdveis de Mesa.”

O Brasil, em 2013, estava classificado em décimo nono lugar no
ranking dos paises com maior consumo per capita de dgua mineral
envasada. Por esta estatistica, atribuiu-se a cada brasileiro o consumo
anual de 90,3 L.% Questiona-se, no entanto, se o vasto mercado de
dgua envasada € a imagem da pureza esperada do produto e se ha
regulamentagdes que assegurem a qualidade da bebida, preservando
a saide humana. A legislacdo brasileira possui uma Resolug@o da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA) que versa so-
bre dgua envasada (RDC n° 274, de 22 de setembro de 2005). Nesta
Resolucio, sdo definidos limites maximos de concentragdo de alguns
compostos organicos que podem estar presentes neste produto.

Em 2007, foi realizado um estudo de ocorréncia de ftalatos em
amostras de 4gua mineral envasada adquiridas no comércio local da
cidade de Campinas/SP. Foram alvo de estudo os ftalatos de dimetila
(DMP), dietila (DEP), butil-benzila (BBP), di-n-butila (DnBP), di-(2-
-etil-hexil) (DEHP) e di-n-octila (DnOP). Para 6 amostras de dgua
sem gds, a frequéncia de deteccdo de DMP, DEP e DnOP foi de 17%,
para o DEHP foi de 33%, para o BBP foi de 67% e o ftalato que foi
mais frequentemente encontrado foi o DnBP, ocorrendo em 83%
das amostras. Das 4 amostras gaseificadas, nao foram detectados os
compostos DMP, DEP, DnOP, a frequéncia de deteccio do BBP foi
de 50% e tanto o DnBP quanto o DEHP ocorreram em 75% delas. Em
seguida, a segunda etapa desse estudo consistiu em andlises ao longo
da vida de prateleira da 4gua envasada. No estudo temporal, o ftalatos
detectados foram o DnBP, DEHP, DEP e o BBP, com um minimo
de 1 pg L'! para DEP e BBP, um méximo de 4 ug L' para o DnBP e
os valores foram similares ao longo do tempo. A baixa variacio de
resultados entre os meses de estocagem, embalagem (PP, PET e vidro)
e tipo de 4gua (com e sem gds) sugeriram que a origem mais provavel
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de contaminacdo seja do processo de envase ou até mesmo da fonte
natural da dgua, no entanto, o que € ainda mais preocupante, foi a
persisténcia dos compostos durante a vida de prateleira do produto
mostrando que ndo houve degradacdo destes compostos.®!

Com relacdo a qualidade da 4gua envasada, a RDC n° 274/05 da
Anvisa ndo apresenta nenhum parametro relacionado a presenga de
ftalatos e compostos perfluorados. Mesmo que a Portaria 2914/11 do
Ministério da Satde contemple um valor mdximo de DEHP para a
dgua potavel (8 ug L), essa Portaria ndo tem alcance para as dguas
envasadas, cuja responsabilidade de fiscalizagio € da Anvisa, tampou-
co para fontes subterraneas, cuja responsabilidade € do CONAMA.

Fontes e destino no ambiente

As propriedades fisico-quimicas dos contaminantes ditam seus
destinos no ambiente e também sdo usadas para se obter o melhor
método analitico para a determinacdo em amostras ambientais. A
solubilidade em 4dgua (y,,) estabelece a concentragdo maxima do
contaminante dissolvido e € dependente do pH, da temperatura e da
presenca de materiais particulados ou matéria organica nas amostras
ambientais. Os coeficientes de particéio e de adsor¢ao e a hidrofobici-
dade influenciam na distribui¢cao dos contaminantes entre os diferentes
compartimentos: dgua, sedimento e biota aqudtica. A biomagnificacao é
resultante de uma série de etapas de bioacumulagio que podem ocorrer
na cadeia alimentar, a qual € agravada devido a exposico cronica aos
contaminantes. A volatilidade de uma substancia nos corpos d’agua é
determinada pela Constante de Henry, porém, dentre os contaminantes
emergentes aqudticos abordados neste trabalho, poucos compostos
apresentam volatilidade suficiente para que a transferéncia da fase
aquosa para a atmosférica seja um sumidouro efetivo.*

Para farmacos, hormonios, drogas de abuso e compostos presentes
em produtos de higiene pessoal e doméstico, pode-se prever como
principal fonte de contaminagdo os efluentes das ETE. No entanto,
o Censo 2010 do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE) indicou que apenas 32,9% da populacdo brasileira possui
rede coletora de esgoto e apenas parte deste esgoto coletado recebe
algum tipo de tratamento antes de ser langcado aos corpos d’dgua.®
Ou seja, € de se esperar que a qualidade dos mesmos reflita o cendrio
de uso e ocupacdo da bacia na qual estd inserido, uma vez que, muito
embora as grandes cidades apresentem elevados indices de coleta e
tratamento de esgoto, ainda hd grande aporte de esgoto in natura
sendo langado diretamente nos recursos hidricos comprometendo
assim a qualidade das aguas.

Para os compostos de uso industrial, os proprios efluentes
industriais gerados durante o processo sdo as principais fontes
de contaminacdo para o ambiente. A regulamentacdo que rege os
padrdes de emissao de poluentes (CONAMA 430/2011) especifica
valores maximos permitidos para alguns metais, 6leos e solventes
orgdnicos, assim como parametros fisico-quimicos, mas nio espe-
cifica outras substancias. Como consequéncia, ela “permite” que
outros contaminantes sejam lancados para os corpos d’dgua. Nestes
casos, a principal fonte de atenuacio acaba sendo a dilui¢@o, o que
nao necessariamente minimiza os efeitos potenciais de muitos con-
taminantes. Mesmo com a diluigdo, estes compostos ainda podem
ser detectados em rios pertencentes a dreas com intensa atividade
industrial em concentra¢des capazes de causar efeitos adversos em
organismos sauddveis.”*20:22:42444651-5355 Além do efluente, o produto
manufaturado € outra fonte difusa destes contaminantes. Eles sdo
liberados do produto por meio de lixiviag@o, entretanto, esta via
contribui minoritariamente para o estoque destas substancias nas
matrizes ambientais.

O cendrio de contaminagdo por compostos oriundos de efluentes
industriais, hospitalares e domésticos € agravado nos periodos de
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estiagem, uma vez que ndo ha o efeito de dilui¢ao causado pelas
chuvas. Por outro lado, ao analisar o cendrio de contaminagdo por
compostos oriundos das atividades agricola e pecudria, € possivel
inferir que as concentragdes destes nos corpos d’dgua sejam maiores
em periodos de chuvas devido a lixivia¢@o dos solos. Além disso, a
aplicacdo via aérea de pesticidas pode ser considerada outra grande
fonte de contaminag@o dos corpos aqudticos.

Majewsky e colaboradores estudaram o balango de massa de
cinco contaminantes emergentes: sucralose e acesulfame (adocantes
artificiais), iopromida e omnipaque (agentes de contraste) e a carba-
mazepina (farmaco utilizado no tratamento de epilepsias) no Lago
Paranod localizado em Brasilia (DF), um importante reservatorio
usado como fonte de dgua para abastecimento publico e que recebe
efluentes de ETE em diferentes pontos. Os autores indicaram um
aumento lento na concentracdo dos compostos persistentes e uma
situacdo de estado estaciondrio para os compostos mais facilmente
degradaveis, além disso, o cendrio analisado mostrou uma proje¢ao
onde a reducao das emissdes devido aos investimentos em tratamentos
tercidrios nas ETE s6 seria observada depois de dez anos, devido ao
elevado tempo de residéncia neste reservatorio.®

Sobre as diferentes classes de contaminantes emergentes
determinadas no Brasil

Diferentes classes de compostos foram determinadas nas diferen-
tes matrizes aqudticas brasileiras, conforme discutido anteriormente
e, a seguir, estd apresentado uma breve discussdo sobre cada uma
dessas classes.

Os farmacos pertencem a uma das classes de contaminantes
emergentes mais estudadas em todo o mundo (sendo a segunda mais
estudada no Brasil), pois sdo constantemente lancados no ambiente
em grandes quantidades, além de serem produzidos com a finalidade
de apresentarem efeitos bioldgicos. Muitos sdo persistentes e lipo-
filicos, podendo ser bioacumulados, outros sdo parcialmente meta-
bolizados pelo organismo e seus metabdlitos, langados no ambiente,
também podem causar efeitos a biota e a0 homem.

Os farmacos incluem todas as drogas consumidas com ou sem
prescricdo médica, de uso humano ou veterindrio, e suplementos
alimentares. Nas dltimas décadas houve um aumento significativo no
consumo de medicamentos em todo o mundo, inclusive no Brasil,”
principalmente aqueles vendidos sem prescricio médica, como os
analgésicos e antitérmicos e aqueles de uso continuo como os regu-
ladores lipidicos, anticoncepcionais e antidepressivos. O mercado
farmacéutico mundial movimenta bilhdes de ddlares anualmente,
com um crescimento de mercado que tem se expandido tanto em
quantidade como em variedade de novos principios ativos® (existem
aproximadamente 3000 compostos diferentes sendo usados como
ingredientes ativos de firmacos em todo o mundo).!

A presenca de farmacos em amostras ambientais tem sido re-
portada desde a década de 70 em concentragdes de nanogramas a
microgramas por litro.**” Os dados apresentados na Tabela 1 podem
ser complementados com a revisdo de Quadra e colaboradores os
quais selecionaram além dos artigos descritos neste trabalho, algumas
dissertacoes e teses defendidas em diferentes Universidades do Brasil
para discorrer sobre os efeitos da presenca de farmacos nos sistemas
aquadticos brasileiros.”

As maiores preocupagdes sdo com os farmacos de origem hor-
monal, dado seu potencial de interferéncia enddcrina; os farmacos
psicoterdpicos, que agem diretamente no sistema nervoso central;
e os antimicrobianos devido ao fato de promoverem um aumento
na quantidade de bactérias resistentes. Este tltimo, vem recebendo
grande destaque na Organiza¢do Mundial da Saide (OMS ou WHO,
do inglés World Health Organization) nos tltimos anos e, em 2016



1102 Montagner et al.

foi lancado um alerta mundial sobre esta problematica, a qual paises
do mundo todo deverido participar com agdes de grande, médio e pe-
queno porte com objetivo de minimizar os efeitos da resisténcia aos
antimicrobianos. De acordo com a OMS, sdo necessdrios inovagdes
e investimentos em pesquisa e desenvolvimento de novos medica-
mentos antimicrobianos, vacinas e instrumentos de diagnéstico.®®

Presente em alguns medicamentos do tipo analgésico, antigripais
e inibidores de apetite, a cafeina, estudada em 12 dos 58 trabalhos
incluidos nesta revisao (~20%), € um dos produtos mais consumidos
no mundo, podendo ser encontrada também em cerca de 60 espécies
de plantas, em diversos produtos alimenticios como café, chds, cola,
chocolate, guarand, condimentos, além do tabaco. A cafeina pertence
ao grupo de compostos quimicos chamados xantinas que sdo substan-
cias capazes de estimular o sistema nervoso, produzindo um estado
de alerta de curta duragdo.® A absorcdo da cafeina no organismo ¢
muito rdpida, assim como a distribui¢io, passando rapidamente para
o sistema nervoso central. O corpo humano ndo necessita de cafeina
e o seu consumo moderado ndo estd associado a nenhum risco a
saude, exceto em algumas situagdes especiais, como a gestagio e a
hipertensao, por exemplo.

A presenca de cafeina nos corpos d’dgua € sobretudo de ori-
gem antrépica. Estudos t€ém mostrado que a cafefna € altamente
metabolizada pelo organismo e, apesar de apenas 3% da quantidade
ingerida ser excretada pela urina na forma in natura,” a quantidade
que chega ao ambiente (via excre¢do ou outras rotas) € suficiente
para ser detectada por meio de técnicas analiticas simples, como por
exemplo, a cromatografia liquida acoplada ao detector de absorcéo
no ultravioleta (UV),#248-50.90

A cafeina ocorre em altas concentragdes (até mg L) no esgoto
e, por ser um composto estavel e bastante solivel em dgua, ela ¢
parcialmente removida pelas ETE, podendo remanescer em corpos
d’dgua superficiais e, consequentemente, em dguas destinadas ao
abastecimento publico provenientes de mananciais impactados.®?
Por esses motivos, a cafeina tem sido considerada um marcador qui-
mico sensivel e especifico de atividade antrépica e vem substituindo
outros marcadores bioldgicos de esgoto como, por exemplo, o E.
Coli.5449892 Um outro estudo correlacionou ainda a concentragio
de cafeina com o potencial estrogénico de amostras de dguas superfi-
ciais, pois mesmo ndo sendo considerada um interferente enddcrino,
¢ oriunda do esgoto doméstico, o qual apresenta uma série de outros
compostos que podem causar alteracdes no sistema enddcrino.”

De acordo com os trabalhos considerados nesta revisdo, nio
houve publicagdo em revista indexada focado na ocorréncia de ca-
fefna em esgoto, enquanto que houve 10 trabalhos que determinaram
este composto em amostras de dguas superficiais, em concentracdes
entre 0,29 e 753500 ng L, e 4 trabalhos a quantificaram em amos-
tras de dgua tratada em concentragdes entre 1,8 e 5800 ng L. Estas
concentragdes estdo na mesma ordem de grandeza que aquelas
determinadas em efluentes tratados de outros pais de acordo com
Sodré e colaboradores.”

Os produtos de higiene pessoal referem-se aos cosméticos,
fragrancias, compostos antimicrobianos, antioxidantes e cremes
preservativos, inseticidas repelentes e os protetores solares, cujo
consumo mundial vem aumentando exponencialmente na ultima
década. Muitos compostos usados nestes produtos sdo lipossoliveis
e, portanto, possuem alto potencial de bioacumulag@o,' e além disso,
alguns sdo parcialmente removidos pelos processos de tratamento
convencionais de dgua e esgoto.'” Desde 2010, o Brasil ocupa a 3° po-
sicdo no consumo mundial, perdendo apenas para os EUA e Japdo, de
acordo com a Associagdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos (Abihpec), o que pode nos remeter a um
cendrio tipico de contaminagdo ambiental, principalmente nas regi-
des sul e sudeste do pais onde a densidade populacional € mais alta.

Quim. Nova

Com relagio as drogas ilicitas ou drogas de abuso, a preocupa-
¢do ambiental foge do aspecto regulatério uma vez que sio ilicitas.
Os trabalhos descritos na literatura abordam métodos analiticos para
a determinac@o em concentracdes tragos,”* " apresentam dados de
ocorréncia em esgoto,'>>% em corpos d’dgua superficiais?6:4346:9495.98.99
e na dgua tratada,’*!® e buscam por endpoints ecotoxicoldgicos que
possibilitem correlacionar um efeito a uma concentracdo, permitindo
que uma avaliag¢@o do risco tanto para a biota aqudtica quanto para
a saide humana possa ser analisada com clareza. O Escritério das
Nacdes Unidas sobre Drogas e Crimes (UNODC — do inglés, United
Nations Office on Drugs and Crime), 6rgao internacional que imple-
menta medidas para o combate e controle do uso de drogas, considera
o termo droga ilicita ndo apenas a identidade quimica da substancia,
mas todo o seu ciclo desde a intencéo da produgdo até o seu consumo.
A cannabis, as anfetaminas, a cocaina e os opidceos estdo entre as
classes mais consumidas, correspondendo a aproximadamente 90%
do consumo mundial. Entretanto, a prevaléncia e os padrdes de uso
variam entre paises. No Brasil, os tltimos dados publicados pelo
Observatdrio Brasileiro de Informacdes sobre Drogas (OBID) e pelo
UNODC relataram a cannabis e a cocaina como as classes de maior
consumo entre os usudrios.'”!

Alguns compostos de uso industrial também sao classificados
como contaminantes emergentes, tendo sido determinado em amos-
tras de esgoto, dguas superficiais e de abastecimento ptblico no Brasil
em concentracOes entre 0,04 e 78250 ng L'!. Dentre eles, pode-se citar
o bisfenol A, os alquilfendis, as bifenilas policloradas, os ftalatos, os
compostos perfluorados (PFC, do inglés perfluorinated compounds) e
os retardantes de chama bromados."!” A maior preocupagdo estd nas
quantidades em que sdo lancados ao ambiente, uma vez que a maioria
destes compostos néo possui padrdes de emissio e, portanto, nao ha
um valor maximo designado especificamente ao lancamento deste tipo
de contaminante pelo efluente. Alguns paises t€ém adotados valores
de referéncia para a gestdo de algumas substincias consideradas
mais relevantes do ponto de vista de contaminagdo ambiental, como
exemplos, a Directive 2008/105/EC da European Parliament and The
Council e a Canadian Environmental Protection Act."” Muitos sédo
lipossoltveis e alguns deles sdo ainda classificados como poluentes
organicos persistentes.

O bisfenol A é um dos compostos mais estudados em matrizes
ambientais. E utilizado no processo de obtencdo de resinas do tipo
epoxi e alguns polimeros, podendo ser aplicado em embalagens de
alimentos, produtos infantis, entre outros.'? Alquilfendis sao utiliza-
dos nas inddstrias de 6leos lubrificantes, resinas, plasticos e borrachas,
como aditivos ou plastificantes. Especialmente o nonilfenol pode ser
disponibilizado no ambiente por ser produto de degradagio de seu
anélogo etoxilado, utilizado em detergentes.’*>%* As bifenilas policlo-
radas sdo usadas em fluidos hidrdulicos e de transferéncia de calor,
lubrificantes, em capacitores dielétricos e como plastificantes, mesmo
tendo sua produg¢io banida na década de 80,% devido as caracteristicas
fisico quimicas de persisténcia, residuos dessas substancias ainda sdo
possiveis de serem detectados nos corpos d’agua.”® Os ftalatos sdo
amplamente utilizados como plastificantes e sdo alvo de pesquisas
que buscam conhecer a sua ocorréncia em diversas matrizes além da
ambiental, como bolsas de soro, de sangue, em brinquedos, alimentos,
cosméticos e plasticos.!”® Os compostos perfluorados sio aplicados
em modificagdes de superficies, como por exemplo, obtencio de
superficies antiaderentes, sdo utilizados como surfactantes, assim
como em espumas de combate a incéndio e também em embalagem
de alimentos. Por ocorrerem por longos periodos no ambiente sem
sofrerem degradacao, os PFC sdo considerados poluentes organicos
persistentes. Os retardantes de chama bromados t€m sido usados em
diferentes produtos tais como tecidos, eletronicos, pldsticos e espu-
mas poliuretanas, no entanto, s30 compostos organicos persistentes
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no ambiente e que t€ém sido determinados em locais distantes das
fontes de emissdo.!

Uma outra classe de contaminantes preocupantes sob o ponto de
vista ambiental € a dos pesticidas. De acordo com os dados desta
revisdo, € a classe de compostos mais estudada no pais conside-
rando o nimero de trabalhos e a quantidade de ingredientes ativos
investigados. Foram reportados 22 trabalhos em amostras de dguas
superficiais, 8 em amostras de dguas subterraneas, 7 em amostras de
dgua de abastecimento puiblico e mais de 120 pesticidas diferentes.

O cultivo agricola gera um desequilibrio biolégico na natureza
seja pela remocdo de culturas competitivas, pelo uso de linhagens
obtidas por selecdo, falta de revezamento de culturas numa tnica
area de plantio, adubagdo, irrigagdo, poda ou controle de pragas.
O aumento da populacido mundial e, consequentemente, 0 aumento
pela demanda de alimentos, aliado as praticas modernas de cultivo,
consolidaram os pesticidas como a principal ferramenta para assegu-
rar a protecdo contra perdas na producio ou destruicao de culturas.
Ha, portanto, uma disseminagdo de diferentes substancias quimicas
desenvolvidas para atuar em um conjunto especifico de pragas, mas
que acabam sendo potencialmente danosas a organismos ndo alvos
incluindo a biota e 0 homem.'*

A preservagdo da qualidade ambiental € um dos principais desa-
fios deste cendrio, tendo em vista a grande quantidade de pesticidas
que sdo lancados no ambiente. O Brasil € o maior consumidor de pesti-
cidas do mundo. De acordo com o tltimo Boletim de Comercializagido
de Agrotéxicos e Afins publicado pelo Ministério do Meio Ambiente
(MMA) através do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente ¢ dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) foram comercializadas
aproximadamente 478 mil toneladas de ingredientes ativos no pais
entre 2009 e 2012, o que representou um aumento médio de cerca de
234% quando comparado a 2006. Esse documento mostrou ainda que
a classe dos herbicidas foi a mais comercializada, com a venda de 299
mil toneladas em 2012, seguida pelos fungicidas (60 mil toneladas)
e acaricidas (37 mil toneladas).”

Ainda assim, a regulacio brasileira € deficitdria em seus critérios
de qualidade de 4dgua. Estes sdo baseados em agéncias regulamenta-
doras de outros paises ou na OMS e ndo consideram a variedade de
pesticidas utilizados nas diferentes regides do Brasil, as caracteristi-
cas particulares da agricultura nacional, além dos efeitos potenciais
causados devido a exposi¢do crOnica mesmo em concentragdes
extremamente baixas, da ordem de picograma a nanograma por litro,
como as encontradas nas amostras ambientais.

COMPOSTOS INTERFERENTES ENDOCRINOS

Dentre os contaminantes emergentes, alguns compostos sdo ainda
classificados pelos seus potenciais ou capacidades de alterarem as
fungdes do sistema enddcrino e, consequentemente, causar efeitos
adversos em um organismo sauddvel ou em seus descendentes.!®
Sdo denominados interferentes endocrinos e definidos pela USEPA
como “‘um agente exogeno que interfere na sintese, secrecdo, trans-
porte, ligagdo, acdo ou eliminagdo dos horménios naturais no corpo
que sdo responsdveis pela manutencdo da homeostase, reprodugdo,
desenvolvimento e/ou comportamento”.\%

Os interferentes enddcrinos podem pertencer a diferentes classes.
Sdo exemplos os hormonios naturais e sintéticos, os fitoestrogénios,
os alquilfendis, os retardantes de chama bromados, o bisfenol A, fta-
latos, os hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPA), as bifenilas
policloradas, e alguns pesticidas.!197-1%

Agéncias ambientais e organiza¢des nao-governamentais clas-
sificam os interferentes enddcrinos em trés classes principais: o0s
estrogénios naturais, os estrogénios sintéticos e 0s xenoestrogénios.
Os estrogénios sintéticos apresentam maior capacidade de interferir
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no sistema enddécrino humano em comparacio aos demais tipos de
estrégenos, enquanto que os xenoestrogénios sao menos potentes,
porém mais provaveis de serem encontrados no ambiente.

Os estrogénios naturais fazem parte de um grupo de varios
hormonios lipossoliveis produzidos principalmente nos ovarios, mas
também em quantidades considerdveis na placenta e em menores
quantidades nos testiculos e no cértex adrenal. Os hormonios estra-
diol, estrona e estriol séo os trés principais estrogénios enddgenos.
Além destes, a progesterona e a testosterona sao exemplos de outros
hormoénios naturais que, assim como os estrogénios, so excretados
diariamente pela urina e podem ser determinados nos corpos d’dgua
que recebem grandes aportes de esgoto doméstico.”*18:20-2340-42.46.51-54

Os estrogénios sintéticos, encontrados em produtos farmacéuti-
cos, sdo esterdides que tiveram suas estruturas moleculares alteradas.
Os principais usos estdo relacionados aos contraceptivos, terapias
de reposicdo hormonal e tratamento de neoplasias. Sao compostos
sintetizados para agirem diretamente no sistema enddcrino, por isso
possuem alto potencial estrogénico.

O termo xenoestrogénio € aplicado a uma série de substancias
quimicas produzidas pelo homem que confundem os receptores
celulares dos estrogénios no organismo, interferindo nas mensagens
bioquimicas naturais. Podem ou ndo ser compostos do tipo esteroidais,
tendo a habilidade de mimetizar ou bloquear a atividade dos hormo-
nios endégenos, bem como alterar a forma como os hormdnios e seus
receptores proteicos atuam, sao produzidos e/ou metabolizados.®* O
mecanismo de a¢do depende da estrutura quimica de cada molécula,
assim como o potencial estrogénico e, consequentemente, os efeitos
observados nos organismos.

Efeitos relacionados a presenca de compostos interferentes
enddcrinos no ambiente

A preocupagdo com a presenca de xenoestrogé€nios no ambiente
teve seus primeiros relatos no final dos anos 30 quando Dodds e
Lawson reportaram sobre a atividade estrogénica do bisfenol A, ou
seja, a capacidade de agir no sistema enddcrino de animais e seres
humanos, e a partir de entdo, outros pesquisadores comegaram a
discutir a possibilidade de alguns compostos terem a habilidade de
minimizar a agdo dos hormonios endégenos.!%-!12

O livro “Primavera Silenciosa”, de autoria de Rachel Carson,
publicado em 1962,'3 mostrou de intimeras formas os efeitos nocivos
a saide humana e aos animais provocados pela exposi¢do ao DDT
(dicloro-difenil-tricloroetano). DDT foi determinado em amostras
superficiais do Brasil em concentragdes entre 6 ¢ 130 ng L',**% e
alguns estudos apontam para a possibilidade de afetar as geracdes
futuras devido ao potencial de bioacumulagdo deste pesticida.'> A
Revolug@o Verde iniciou-se nos anos 60, impulsionou a produ¢do
agricola e, com isso, houve uma grande disseminag¢ao do uso de
pesticidas que foram desenvolvidos e comercializados com poucas
restri¢des de regulamentac@o.

Em 1965, Stumm-Zollinger e Fair publicaram o primeiro artigo
indicando que os estrégenos ndo sao completamente eliminados pelas
ETE."* Em 1970, Tabak e Bunch investigaram o destino dos esterdi-
des durante o tratamento de esgoto e afirmaram sobre a importancia
de se estudar a degradag@o deles nas ETE e no ambiente, uma vez
que estes compostos sdo fisiologicamente ativos mesmo em baixas
concentracdes.'' Isso corrobora com a preocupagdo com rela¢do a
presencga e as concentragdes destas substancias nos diversos efluentes
analisados no Brasil, em que 60% dos trabalhos determinaram esta
classe de compostos (Figura 1).

Apesar dos primeiros relatos relacionados a presenga dos in-
terferentes enddcrinos no ambiente datarem da década de 1960, o
assunto nao ganhou importincia significativa até os anos 90, quando
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apresenca de hormonios naturais e sintéticos em ETE foram relacio-
nadas com o impacto na reprodu¢do de peixes expostos aos efluentes
da ETE."%!"7 A partir de entdo, iniciaram-se os estudos com foco na
ocorréncia destes contaminantes em ETE e nos corpos d’dgua em
niveis de sub microgramas por litro.*!8-120 Paralelamente, estudos
in vitro e in vivo comegaram a ser reportados sobre os possiveis
mecanismos de acdo de compostos xenoestrogénios no organismo
de mamiferos.'?!-1%

Um dos exemplos mais conhecidos € o caso envolvendo a con-
taminaga@o de crocodilos no lago Apopka (Flérida/EUA), na década
de 1980. Na ocasido, alguns pesquisadores notaram que a populacdo
desses animais estava diminuindo ano a ano. Estudos subsequentes
demonstraram que a exposi¢do continua de alguns pesticidas, mes-
mo em concentracdes baixas, sobre os ovos da espécie interferiu no
desenvolvimento do sistema reprodutor dos animais, tornando-os
inférteis.'?

Uma evidéncia dos possiveis efeitos provocados pela exposi¢do
humana aos interferentes enddcrinos foi observada entre os anos 50
e 70 com mulheres gravidas que tomaram dietilestilbestrol, um es-
trogénio sintético prescrito para evitar aborto espontaneo e promover
o crescimento do feto. A maioria das filhas dessas mulheres nasceu
estéril e algumas desenvolveram um tipo raro de cancer vaginal. Nos
filhos, provocou anormalidade nos 6rgdos sexuais, baixa contagem
de espermatozdides e tendéncia a desenvolverem cancer nos testicu-
los.'”” Nos trabalhos considerados nesta revisdo, o dietilestilbestrol
foi analisado em dguas superficiais e de abastecimento, mas nao foi
detectado em nenhuma amostra em concentragdes acima dos limites
de deteccao dos métodos empregados.”"?

Apesar disso, os efeitos sobre a saide humana associados aos
interferentes enddcrinos ainda nio sao definitivamente comprovados.
Porém, outras evidéncias sugerem que a antecipacdo na idade da
menarca,'*!?? a diminui¢do da qualidade do sémen,'*!**1320 aumento
da incidéncia de cAncer de mama,'*>'** obesidade'**'3° e o desenvol-
vimento precoce do cérebro'”” podem estar associadas a exposigdo
de seres humanos em desenvolvimento frente a esses compostos.
Outro trabalho discute ainda o mecanismo de transporte de compostos
interferentes enddcrinos, como o bisfenol A, pela placenta e aponta
efeitos negativos no desenvolvimento neurolégico dos bebés.!*

Mnif e colaboradores apresentaram uma reviséo sobre os efeitos
e interferéncia enddcrina provocados pela exposi¢do a intimeros
pesticidas. Por exemplo, para a atrazina, um dos herbicidas mais
consumidos no Brasil, foram listados efeitos como inibi¢do andro-
génica, disfuncdes no hipotdlamo e produgdo de prolactina, inducio
da producgio de estrogenos, danos nas glandulas adrenais e reducio
do metabolismo de hormdnios esteréides.'*®

Com relagdo aos ftalatos, Singh e Li reportaram vinte doencas
associadas a exposicao a trés principais compostos (DnOP, BBP e
DEHP), incluindo disfun¢des no sistema enddcrino, genital e urol6-
gico, complicacdes no figado e doengas cardiovasculares.'®

Outros estudos mostraram que a exposi¢do de diferentes orga-
nismos frente aos interferentes enddcrinos levaram a ocorréncia de
efeitos como a feminizagdo de peixes,'**' altera¢des no desenvol-
vimento de moluscos e anfibios,**"'%* disfungdes no metabolismo
da testosterona em Daphnias'>'%¢ e o desenvolvimento anormal de
orgdos em diferentes organismos aquaticos.!146:149.150.157.158

Na India, apés observarem o declinio de cerca de 95% da quan-
tidade de uma espécie de urubus (Oriental white-backed vulture) na
década de 90, Oaks e colaboradores apresentaram fortes evidencias
de que as doencas renais que afetaram os animais foram decorrentes
da ingestdo de residuos de diclofenaco presentes nas carcacas de
bufalos e cabras tratados com o farmaco.*® No Brasil o diclofenaco
foi determinado em amostras de dguas superficiais e de esgotos bruto
e tratado em concentragdes entre 9 e 1600 ng L-1.41213.2440-4244-46
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Os efeitos causados pela presenca de interferentes enddcrinos em
dguas usadas para dessedentag@o de animais também foi relatado por
Gotardo e colaboradores, ao correlacionar a presenca de bisfenol A na
dgua servida as cabras com a diminui¢@o na quantidade de espermas
dos animais.'®

De maneira geral, muitos dos compostos determinados no Brasil
ja tiveram seus efeitos investigados em algum ensaio bioldgico, seja
in vitro ou in vivo, os quais podem ser usados para discutir o cendrio
analisado com vistas para uma avalia¢@o preliminar do risco associado
a presenca destes contaminantes nas diferentes matrizes.

0 ASPECTO REGULATORIO

O Programa das Na¢des Unidas para o Meio Ambiente (UNEP,
do inglés United Nations Environment Programme) e a Organizagio
Mundial da Sadde classificam como sendo essencial e urgente o co-
nhecimento das fontes, transformacdes e destino dos contaminantes
emergentes no ambiente, e isso gera um grande desafio para os le-
gisladores que precisam lidar com mais de mil substéncias diferentes
que necessitam ser priorizadas para entdo serem regulamentadas. Esta
decisdo se dd frente as evidéncias de inimeros danos observados as
populagdes silvestres, bem como de possiveis alteragdes observadas
em seres humanos e a ocorréncia no meio.

Para tal, diversos paises implementaram metodologias para
a priorizacdo de contaminantes ambientais. Estes métodos tém
critérios definidos para avaliar, selecionar e agrupar substancias.
O resultado da aplicac¢do da priorizagdo geralmente gera grupos
de substancias para as quais se devem ou dar prioridade para re-
gulamentacdes legais, ou priorizar pesquisas para comprovagao de
seus efeitos adversos, e outro grupo para as quais nao € necessario
tomar providéncias legais.

A USEPA disponibilizou em 2015 a Contaminant Candidate
List-4 (CCL-4), a quarta atualiza¢@o de uma lista de contaminantes
candidatos a futura regulamentac@o nos termos da lei para dguas
tratadas (Safe Drinking Water Act, SDWA). Nela estao incluidos,
dentre os cem compostos ou grupos quimicos, estrogénios, farmacos,
produtos de higiene pessoal, produtos de uso industrial e pesticidas.'®!

Outro programa da USEPA denominado Endocrine Disruptor
Screening Program (EDSP), visa fazer uma classificacdo de com-
postos com relacdo a perturba¢@o enddcrina. Este programa € divido
em niveis (conhecidas como Tier I Screening e Tier 2 Testing). A
primeira estratégia (Tier 1 Screening) € baseada em estudar substan-
cias para identificar quais delas tem potencial para interagir com o
sistema enddcrino, e os compostos-alvo do estudo sdo selecionados
com base em rotas de exposi¢ao (ex: via dgua tratada, via alimentos,
etc.). Os compostos que sdo testados nesta fase Tier I Screening e que
apresentam resposta de interferéncia endécrina podem ser encami-
nhados para os testes de efeito no sistema enddcrino (7ier 2 Testing),
buscando estabelecer quantitativamente a dose-resposta do efeito. Os
resultados da segunda fase s@o utilizados para a avaliagdo de risco do
composto. Os primeiros compostos testados foram majoritariamente
ingredientes ativos de pesticidas, contidos na First List of Chemicals
for Tier 1 Screening.'®® Como resultado, em 2015, a USEPA destacou
o potencial estrogénico em 18 das 52 substancias testadas, descri-
tos no documento “Tier I Screening Results for 52 Chemicals”.'®
Além disso, em 2010 foi criada a “Second List of Chemicals for
Tier I Screening”, a qual foi revisada em 2014 e estdo incluidas 109
substancias, das quais 41 s@o ingredientes ativos de pesticidas e 68
sdo compostos identificados no ambito da lei americana para dgua
tratada (SDWA), sendo que a etapa Tier 2 Testing ainda ndo havia sido
concluida até o fechamento desta revisdo.'* E importante notar que a
busca pelo conhecimento nos diferentes modos de agdo dos compos-
tos interferentes enddcrinos € processo dindmico e interdisciplinar
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que considera aspectos quimicos, ecotoxicolégicos, regulatérios e
socioecondmicos da presenca deles no ambiente.

Na Unido Europeia, as a¢des para levantar os compostos priori-
tdrios para serem legislados foram iniciadas em 1999. Foi definida
uma metodologia para prioriza¢do de substancias que agem ou sdo
suspeitas de agirem como interferentes enddcrinos,'® sendo que os
principais critérios para a classificacéio das substancias em diferentes
grupos foram o volume de producio, a revisdo de listas de prioritdrios
jdexistentes, o grau de persisténcia no ambiente, evidéncias cientificas
sobre os efeitos adversos e o grau de exposi¢do da biota e de seres
humanos aos contaminantes.'*®'%® Essa primeira lista de candidatos
a priorizagdo foi publicada no ano 2000 no relatério “Towards the
establishment of a priority list of substances for further evaluation
of their role in endocrine disruption” e continha mais de 500 subs-
tancias. Depois de mais de uma década de pesquisa, os resultados
cientificos de relevancia regulatéria para a Unido Européia foram
apresentados no documento “State of the art assessment of endocrine
disruptors”.'® Com rela¢do aos contaminantes emergentes (e nao
necessariamente os suspeitos de serem interferentes enddcrinos), Von
der Ohe e colaboradores apresentaram uma nova abordagem para a
avaliagdo do risco ecotoxicolégico que foi usada para priorizar 500
contaminantes organicos no ambito da European Water Framework
Directive. A priorizacio foi feita comparando os valores conhecidos
como PNEC (do inglés, Predicted No-Effect Concentration) que
indica a maxima concentracdo que um contaminante pode estar na
dgua e que ndo se espera que ocorram efeitos cronicos na biota, com
os respectivos MEC (do inglés, Measured Exposure Concentration)
que sdo as concentragdes maximas do contaminante medidas na dgua.
Os compostos que apresentam valores de MEC maior que seus res-
pectivos PNEC s@o priorizados com base na frequéncia de detecgdo.'”

Em 2016, de uma colaboragdo entre Auckland Council e
Universidades da Nova Zelandia, foi publicado o relatério técnico
“An Update on Emerging Organic Contaminants of Concern for New
Zealand with Guidance on Monitoring Approaches for Councils”
no qual foi recomendado que uma estratégia de monitoramento seja
empregada no pais de forma a identificar, inicialmente, classes de
compostos prioritdrios, com base na identificacdo dos compostos
mais relevantes de cada classe em um amplo universo amostral,
para em uma segunda etapa refinar as pesquisas com as classes de
contaminantes mais preocupantes e os locais mais impactados in-
cluindo inclusive andlise em sedimentos.'”! E, finalmente, em uma
terceira etapa realizar avaliagdes de efeitos e biodisponibilidade dos
contaminantes emergentes nos locais mais criticos. Isso porque hd
pouca informagdo sobre a presenca dos contaminantes emergentes
nos corpos d“dgua da Nova Zelandia e, portanto, essa foi a maneira
escolhida no pafs para iniciar as pesquisas nesse universo tao abran-
gente de compostos e matrizes ambientais.

No Brasil, ndo hé registros de programas oficiais voltados para a
problemadtica dos contaminantes emergentes, muito embora as discus-
sdes nos diferentes setores da sociedade t€ém aumentado significati-
vamente nos tltimos anos e as pesquisas académicas tém contribuido
expressivamente, fornecendo inimeros subsidios para tomadas de
decisdes, o que tem despertado o interesse de reguladores, empresas
de saneamento, 6rgdos governamentais e a populagdo em geral.

Em 2010, a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo
(CETESB) disponibilizou o Relatério Final da Proposta para
Derivatiza¢do de Critérios para Contaminantes Ambientais da
Agricultura no qual foram identificados os principais praguicidas
usados nas lavouras paulistas através de dados fornecidos pelo
Instituto de Economia Agricola.'”” A cana-de-agtcar foi selecionada
como a cultura representativa do Estado de Sao Paulo, dada a imensa
area cultivada (24% da drea agricola na safra 2008/2009), a quanti-
dade de praguicidas empregada na lavoura (63 principios ativos, dos
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quais 49 sdo de acdo herbicida) e o crescimento do mercado. Dos
praguicidas empregados no cultivo da cana-de-agucar, a CETESB
priorizou 23 herbicidas, dos quais apenas sete sdo legislados pela
Portaria MS 2914/2011 que trata da potabilidade da dgua. A partir
deste levantamento, foram derivados critérios para os 17 herbicidas
ndo legislados na dgua para consumo humano.'” A derivagdo de um
critério consiste na avaliacdo dos dados ecotoxicoldgicos de uma
dada substancia obtidos por estudos epidemioldgicos e cendrios de
exposi¢do (agudo, cronico, efeitos genotéxicos ou teratogéncios, entre
outros) que gera um valor maximo permitido que garanta a qualidade
da dgua para os seus usos pretendidos.!”

A Camara Técnica de Satide Piblica da Associacdo Brasileira
de Engenharia Sanitdria e Ambiental (ABES) publicou em 2012 o
Guia de potabilidade para substancias quimicas, no qual apresentou
critérios de potabilidade para 72 compostos considerados prioritdrios
para o Estado de Sdo Paulo com base em uso e ocorréncia. Neste
trabalho estd apresentado um fluxograma de agdes integradas entre
saude e meio ambiente que poderiam ser aplicadas quando forem
detectadas, na dgua de abastecimento publico, substancias quimicas
que podem oferecer riscos a saide humana, de forma a garantir a
qualidade da dgua que € servida a populacdo.'”

Os critérios derivados pela CETESB e pela ABES estabele-
ceram valores apenas para dgua destinada ao consumo humano.
Consequentemente, estes critérios ndo consideram os efeitos rela-
cionados a exposicio de organismos aqudticos ndo alvos expostos
cronicamente a esses contaminantes. Assim, a preservacdo da vida
aqudtica, e a qualidade da dgua para fins de dessedentacdo, irrigacéio
e recreagio nao necessariamente estao assegurados por esses valores.
No Brasil a Resolugio CONAMA 357/2005 estabelece valores para
os diferentes usos pretendidos da d4gua. Em alguns casos os valores
derivados poderiam ser cerca de mil vezes menores dependendo da
margem de seguranca estabelecida para cada uso.

A legislacdo brasileira ainda € deficitdria em seus critérios de
qualidade. Dentre os milhares de compostos consideradas conta-
minantes emergentes, apenas cerca de 30 pesticidas estdo contem-
plados Portaria MS 2914/2011 e/ou nas Resolugdes CONAMA
357/2005 e 396/2008, que tratam da qualidade das dguas superficiais
e subterraneas, respectivamente. Isso representa aproximadamente
7% de todos os pesticidas autorizados para uso no Brasil (~380),
que € o maior consumidor de pesticidas do mundo. Além disso, os
valores maximos estabelecidos ndo consideram os efeitos estro-
génicos dos contaminantes que, se assim considerados, poderiam
gerar valores maximos seguros até mil vezes menores que os valores
atuais vigentes.

0 ASPECTO ANALITICO E OS BIOENSAIOS

Os avangos nas pesquisas relacionadas aos contaminantes
emergentes estd intimamente atrelado ao avanco tecnoldgico da
instrumentacdo analitica. Muitos contaminantes, seus subprodutos e
metabdlitos estdo presentes no ambiente em concentragdes na ordem
de picograma a nanograma por litro (pg L''ang L'!, respectivamente)
e requerem métodos analiticos com limites de detec¢cdo muito baixos
para que sejam detectados. De fato, as ferramentas analiticas foram
aperfeicoadas ao longo do tempo e se tornaram cada vez mais sen-
siveis e seletivas, propriedades imprescindiveis para possibilitar a
deteccdo de compostos a niveis tragos em matrizes complexas como
sdo as amostras ambientais, nas quais hd impurezas e interferentes
em concentracdes possivelmente mais altas que as dos préprios
contaminantes emergentes. O aprimoramento analitico permitiu a
determinagdo tanto de novos contaminantes, quanto de contaminantes
que provavelmente jd estavam presentes no ambiente, mas os métodos
analiticos ndo tinham detectabilidade suficiente para determind-los. E
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o caso dos hormonios femininos, que sempre foram excretados pela
urina das mulheres e, portanto, enriquecem os esgotos diariamente,
mas necessitava-se de métodos analiticos com detectabilidade ade-
quada para quantifica-los.

Inicialmente foi preciso saber como quantificar esses contami-
nantes em concentragdes tracos empregando o parque instrumental
que havia disponivel. Para tal, foram publicados por diferentes
grupos de pesquisa em todo mundo, diversos trabalhos descrevendo
métodos analiticos utilizando GC-MS,>*11:23:58-60176.177 GC-ECD, >3
HPLC_DAD’M,42,48.50,63,67,73,178,179 ou HPLC_FL 14,21,42,74,78,180 NaS Tabelas
1 e 1S estdo apresentadas as técnicas analiticas empregadas para a
determinagdo dos contaminantes emergentes no Brasil. Com o avango
da espectrometria de massas sequencial e seu acoplamento com cro-
matograﬁa h'quida, o) LC/MS],IS,IS],ISZ eo LC_MS/MS,],7,8,12.13.18.29,183.184
juntamente com 0 CG-MS/MS,?¢185186 consolidaram-se como as me-
lhores ferramentas analiticas para a determinacio dos contaminantes
emergentes em concentragdes tragos.

As técnicas de preparo de amostras também acompanharam esse
desenvolvimento analitico e possibilitaram atingir altos fatores de
concentracao dos analitos. A extracao em fase sélida (SPE, do inglés,
Solid Phase Extraction) € uma das técnicas mais utilizadas. Trata-se
de uma técnica que desloca os compostos das matrizes aquosas para
solventes organicos utilizando volumes menores de solvente quando
comparada a extracgao liquido-liquido, além de conferir seletividade
a extragdo de classes de compostos de interesse devido a grande
variedade de fases extratoras (sorventes) comercializados atualmen-
te.'®” Mais recentemente, com a possibilidade de se fazer a extracao
em linha com a determinacio por LC-MS/MS, técnica denominada
SPE on line, houve uma reducio significativa no tempo de andlise e
quantidade de solventes empregados no preparo de amostras. 188189
Além da SPE, outras técnicas de preparo de amostras também sdo
utilizadas para a determinagio de micropoluentes no ambiente, por
exemplo, a microextraciao em fase sélida (SPME), que faz uso de
uma fibra de material sorvente para a extracdo dos compostos por
imersdo ou por headspace; a QuUECheRS (do inglés, Quick, Easy,
Cheap, Effective, Ruged and Safe), que utiliza como etapa inicial a
extragdo por um solvente (originalmente acetonitrila), em seguida
adi¢do de sais e separagdo de fase, etapa de limpeza (clean up) e
adi¢do de padrdo interno para posterior determinagdo dos analitos;
dentre outras técnicas.'?'%

Concomitantemente com a otimizagdo das técnicas analiticas,
foram desenvolvidos e aprimorados diferentes bioensaios (os quais
utilizam organismos vivos para avaliar um efeito de uma substincia
ao qual foram expostos por um periodo conhecido de tempo) como
ferramentas capazes de fornecer informagdes adicionais aos ensaios
ecotoxicolégicos, sobre os efeitos estrogénicos, androgénicos, de
sinergismo ou influéncias antiestrogénicas relacionadas a presenca
de inimeros contaminantes em uma amostra complexa.

Os testes de toxicidade empregam métodos padronizados que po-
dem utilizar organismos ou uma populacdo de organismos cultivados
em laboratdrio, ou que sejam representativos de um ambiente, bem
como partes de um organismo como culturas de células ou DNA, para
avaliar um efeito apds a exposicao a concentragdes/doses conhecidas
dos contaminantes. Os efeitos observados (ou end points) podem ser
morte, imobilidade, inibi¢ao da respira¢do ou do crescimento, interfe-
réncia na reproducdo, deformidades, genotoxicidade, mutagenicidade,
indugdo de tumores, interferéncia enddcrina, etc.

Os bioensaios in vitro (0s quais utilizam culturas celulares) apesar
de serem bastante especificos, veem se mostrando uma ferramenta
analitica bastante sensivel e ndo seletiva que pode ser usada para
complementar a interpretagido dos dados quimicos obtidos em estudos
de ocorréncia, como uma andlise preliminar de uma avaliacio de
risco, identificagdo de cendrios mais criticos de contaminag@o, entre

Quim. Nova

outros. Esses bioensaios podem empregar diferentes mecanismos de
deteccdo incluindo: proliferacio de células; LBA (do inglés, Ligand
Binding Assay); indu¢do de vitelogenina, proteina produzida no figado
de peixe fémea em resposta aos estrogenos, que pode ser extraida do
plasma e quantificada (a producgdo de vitelogenina em organismos
machos é um indicativo de interferéncia enddécrina que tem sido
explorado em diversos estudos);’*!?*!141148 jnducdo de luciferase
(termo genérico empregado para diferentes enzimas oxidativas que
produzem bioluminescéncia durante a rea¢@o enzimdtica) e intera-
¢des antigeno-anticorpo como os bioensaios YES (do inglés, Yeast
Estrogen Screen),”* BLYES (do inglés, BioLuminesce Yeast Estrogen
Screening), CALUX (do inglés, Chemical Activated LUciferase gene
eXpression).'”

O bioensaio denominado YES, desenvolvido por Routledge e
Sumpter em 1996, vem sendo largamente utilizado para a ava-
liagdo da atividade estrogénica'® de amostras ambientais tais como
efluentes de ETE,"'* dguas superficiais®*'**® e dgua tratada,!>*
bem como para avaliar a eficiéncia de diferentes tipos de tratamento
de efluentes.!96:201-203

No Brasil, Sanchez confirmou a inducdo de vitelogenina por
E2 e EE2 em peixes machos (Rhamdia quelen) nativos da regido do
Parand.”™ Bergamasco e colaboradores reportaram a maior sensibi-
lidade do bioensaio BLYES quando comparada as andlises quimicas
por LC-MS/MS ao estudar quatro diferentes mananciais (Represa de
Tanque Grande, Rio Atibaia, Rio Sorocaba e Rio Cotia) no Estado de
Sdo Paulo.’ Dias e colaboradores avaliaram a atividade estrogénica
dos rios Paraiba do Sul e Guandu, no Estado do Rio de Janeiro usando
YES como bioensaio e reportaram a preocupac¢do com o potencial
estrogénico superior a 1 ng L' em vérios pontos ao longo dos rios.!*

Resumidamente, enquanto os métodos analiticos oferecem os
nimeros ou o estoque dos contaminantes nas diferentes matrizes
ambientais, os bioensaios usam uma resposta bioldgica para men-
surar alguns efeitos relacionados a presenca dos contaminantes e,
por serem menos seletivos e mais baratos, podem ser usados para
obter um screening inicial do estdgio de contaminacdo. No entanto,
o maior desafio estd em se obter ferramentas capazes de mensurar
concentracgdes abaixo das quais sdo observados os efeitos provoca-
dos pela presenca destes contaminantes. Ao propor um critério de
gestdo de qualidade da dgua para a preservagao da vida aquética, por
exemplo, sdo necessdrios métodos analiticos que possuem detecta-
bilidade suficiente para quantificar concentragdes dos contaminantes
menores que 0s PNEC calculados. Para o 170-etinilestradiol, que
é um dos estrégenos sintéticos mais potentes amplamente usados
nas pilulas anticoncepcionais, o PNEC calculado foi de 0,35 ng L*!
para dguas superficiais,?® sendo esta uma detectabilidade muito
dificil de atingir, o que inviabiliza um monitoramento efetivo e,
consequentemente, a insercdo deste contaminante em qualquer
regulamentacio.

DESAFIOS E TENDENCIAS

O cendrio brasileiro nos mostrou um avanco nas pesquisas re-
lacionadas aos contaminantes emergentes nos tltimos anos, porém
ainda ¢ importante destacar que, apesar de poucos trabalhos descri-
tos na literatura, considerando a grandeza territorial e as diferengas
socioecondmicas do pais, foi possivel quantificar contaminantes de
preocupagdo emergente em todas as matrizes aqudticas, inclusive na
dgua tratada, o que nos remete a fragilidade do saneamento bésico e
aos elevados indices de consumo do pais. O desafio da ciéncia neste
cendrio se antecede aos processos regulatérios, de forma a investir
na garantia da qualidade dos corpos d’dgua e entender os riscos
associados aos padrdes de vida modernos e as consequéncias deste,
para a saide do ambiente que nos cerca.
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A busca por ferramentas analiticas cada vez mais sensiveis para se
determinar compostos conhecidos em niveis menores que nanograma
por litro, ou ainda compostos que ainda néio so conhecidos (do inglés,
non-target compounds), como sao os casos dos indmeros produtos de
degradacdo e metabdlitos, impulsionam as pesquisas no mundo todo.
Por outro lado, os estudos ecotoxicoldgicos buscam respostas para
os efeitos observados, de forma a entender os mecanismos de acio e
propor valores que asseguram a qualidade de vida dos organismos. Os
avancos no entendimento das questdes relacionadas a tantos “novos”
contaminantes se deu justamente pela interagao entre diferentes dreas
das ciéncias, como a quimica e a biologia de tal forma a compreender
os niimeros (ou concentragcdes mensuradas) e os efeitos observados,
possibilitando propor contaminantes prioritarios do ponto de vista
ambiental e de satde publica, subsidiando assim, futuras tomadas
de decisdes envolvendo os processos regulatérios em varios paises,
os quais poderdo servir de exemplo para o Brasil. Além disso, os
estudos envolvendo as tecnologias de tratamentos complementares
aos convencionais, empregando novos materiais e sistemas sequen-
ciais, buscam oferecer o que hd de mais eficiente na remog¢do dos
contaminantes organicos e a minimizagdo da formagdo dos produtos
de transformacio, originados apds os tratamentos, especialmente a
cloracdo, empregada em praticamente todos os tratamentos como
uma etapa final de desinfeccdo.

CONCLUSAO

A temadtica dos contaminantes emergentes estd muito bem repre-
sentada pelo chamado “Efeito Iceberg”. No submerso, sdo muitos
compostos diferentes (tanto de origem antrépica como de ocorréncia
natural) presentes em baixas concentra¢des, sendo que poucos deles
ocorrem em concentracdes maiores que microgramas por litro. A
toxicidade pode ser potencializada ou minimizada pela mistura de
varios compostos em amostras complexas, como s3o as amostras
ambientais. Os riscos relacionados a exposi¢@o cronica sao inferidos
com estudos ecotoxicoldgicos que avaliam diferentes endpoints,
principalmente quando se pretende avaliar os efeitos causados pelos
compostos interferentes enddcrinos. Os compostos legislados sdo,
portanto, representados como a ponta deste iceberg, como o que se
tem conhecido, sendo que o monitoramento e a fiscalizacio sao os
maiores desafios para se manter a qualidade das dguas e garantir a
satide da biota e do homem. No entanto, a ciéncia hoje nos apresenta
subsidios suficientes para acreditar que as discussdes envolvendo a
qualidade das nossas dguas estd diante de um novo paradigma que
precisa ser conhecido para se melhor discutido e, finalmente, asse-
gurar a qualidade de vida das geracdes futuras.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Tabela 1S do Material Suplementar apresenta detalhes de
cada trabalho inserido na revisdo da literatura incluindo as faixas de
concentracdes dos contaminantes nas diferentes matrizes, o método
analitico utilizado para a determinagdo, os limites de deteccdo e
quantificacdo, e o periodo em que as amostras foram coletadas.
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