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RESUMO

Este trabalho mostra a ocorréncia de alguns compostos organicos emergentes em aguas superficiais da Regido Metropolitana
de Campinas (RMC). Dez compostos classificados como interferentes enddcrinos e cinco farmacos foram investigados
em amostras coletadas em seis pontos amostrais localizados na bacia do rio Atibaia. As amostras foram submetidas ao
processo de extragdo em fase solida e os extratos foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Compostos
orgénicos exdgenos foram detectados em 83% das amostras. Dentre os compostos investigados, mais de um foi determinado
em 66% das amostras. O 17B-estradiol, o 17d-etinilestradiol, o paracetamol (acetaminofeno), o acido acetilsalicilico, a
cafeina, o di-n-butilftalato e o bisfenol A foram detectados ao menos uma vez nas amostras. No ponto amostral a jusante
da cidade de Campinas foram determinados os niveis mais elevados de cafeina, bisfenol A, 17B-estradiol e 17c-etinilestradiol,
evidenciando a contaminacéo das aguas. Finalmente, foi observado aumento na concentragido destes compostos durante
o periodo de menor pluviosidade.

Palavras-chave: compostos organicos emergentes, interferentes endocrinos, dguas superficiais, saneamento basico.

ABSTRACT

Occurrence of endocrine disrupting chemicals and pharmaceutical
products in surface freshwaters from Campinas region (SP, Brazil)

The aim of this work was to evaluate the occurrence of some emerging organic compounds in surface freshwaters samples
collected in the Metropolitan Region of Campinas. Ten substances classified as endocrine disrupting chemicals as well
as five pharmaceutical drugs were investigated in samples from six individual sampling points in the Atibaia River ba-
sin. Samples were submitted to solid phase extraction and the extracts were analyzed by high performance liquid chro-
matography. Exogenous organic compounds were detected in 83% of the samples. More than one compound, amongst
the fifteen, was determined in 66% of the samples. 173-estradiol, 17a-ethynylestradiol, paracetamol (acetaminophen),
acetylsalicylic acid, di-n-butyl phthalate, bisphenol A, and caffeine were detected at least once. Higher levels of 173-estradiol,
17a-ethynylestradiol, bisphenol A, and caffeine were detected in the sampling point located downstream the city of Campinas,
evidencing the contamination in this water body. Finally, it was noticed that during the low precipitation period the con-
centration of the majority analyzed compounds increases.

Key words: emerging organic compounds, endocrine disrupting chemicals, surface freshwaters, basic sanitation.

INTRODUCAO utilizados para diversos fins. Apenas nos Estados Unidos sdo

registrados de 1.200 a 1.500 novas substancias quimicas por

Atualmente, cerca de 11 milhdes de substancias quimicas  ano (U.S.EPA, 2006). Em todo o mundo, aproximadamente

sdo conhecidas no planeta. Em paises industrializados cerca ~ 3.000 compostos sdo produzidos em grande escala, atingindo
de 100.000 compostos sdo produzidos deliberadamente ¢ =~ mais de 500.000 kg por ano. Destes, menos de 45% foram
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submetidos a algum tipo de ensaio toxicoldgico basico e menos
de 10% foram estudados considerando-se qualquer tipo de efeito
toxico sobre organismos em desenvolvimento (Mello-da-Silva
& Fruchtengarten, 2005).

A produg@o e uso crescente de compostos quimicos e
a inexisténcia de politicas de controle baseadas em critérios
toxicologicos e ambientais tém levado ao aparecimento das
chamadas substancias emergentes. Estas substdncias ndo
compreendem somente os produtos quimicos sintetizados nos
ultimos anos, mas também uma série de compostos organicos
exogenos ou enddgenos que somente agora vém sendo
detectados em diferentes compartimentos ambientais. Além
disso, muitos destes compostos tém apresentado em comum
o fato de atuarem como interferentes do sistema enddcrino
de humanos e de diversos seres vivos (Sumpter & Johnson,
2005). A maioria dos interferentes enddcrinos sdo moléculas
pequenas que possuem a capacidade de mimetizar alguns
hormoénios esteroidais ou da tire6ide, comprometendo os
processos reprodutivos, de desenvolvimento e de manutengao
da homeostase celular (Sadik & Witt, 1999). Os interferentes
enddcrinos podem perturbar o funcionamento do sistema
endocrino, mimetizando hormonios naturais, estimulando a
formag¢do de mais receptores hormonais, bloqueando sitios
receptores em uma célula, acelerando a sintese e a secregdo
de hormonios naturais, desativando enzimas responsaveis pela
secrecdo de hormdnios e/ou destruindo a habilidade dos
hormonios em interagir com os receptores celulares (Birkett
& Lester, 2003).

Muitos compostos organicos tém sido classificados como
interferentes enddcrinos por diversas agéncias ambientais e
organizagdes ndo-governamentais de todo o mundo. Segundo
o Programa Internacional de Seguranga Quimica, um interferente
enddcrino € classificado como “uma substdancia ou mistura
exogena que altera a fung¢do do sistema endocrino e
conseqiientemente causa efeitos adversos em um organismo
intacto, ou em seus descendentes, ou subpopulagdes” (Damstra
et al., 2002). A Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados
Unidos propde uma definicdo mais detalhada que reflete a
diversidade de mecanismos envolvidos na perturbacio do
sistema enddcrino. Segundo a U.S.EPA (1997), “um interferente
endocrino é um agente exogeno que interfere na sintese,
secregdo, transporte, ligacdo, agdo ou eliminagcdo de hormonios
naturais que sdo responsdaveis pela manutengdo da homeostase,
reproducgdo, desenvolvimento e/ou comportamento”.

Dentre os compostos classificados como interferentes
endocrinos, os que vém merecendo maior destaque sdo os
estrogénios naturais, os estrogénios sintéticos e alguns
xenoestrogénios, tais como o bisfenol A, os surfactantes
alquilfendis e alguns ftalatos. Estes compostos tém sido mais
estudados, pois suas ocorréncias no ambiente e seus possiveis
efeitos sobre a biota somente agora vém sendo elucidados.

Os xenoestrogénios sdo constituidos basicamente de
compostos utilizados em produtos industrializados. Compostos
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empregados como plastificantes ou como aditivos na sintese
de polimeros apresentam a lixiviagdo como fonte minoritaria
de aporte para os corpos aquaticos. Descartes industriais
provenientes de empresas que utilizam essas substincias na
manufatura de seus produtos sdo considerados importantes
fontes para o ambiente. Além dos compostos organicos
introduzidos no ambiente via atividades industriais, varios
hormonios podem surgir em aguas superficiais em fungdo da
eliminac@o destes compostos por muitos seres vivos. Estrogénios
naturais ou sintéticos sdo excretados através da urina em suas
formas biologicamente ativas, ou seja, como conjugados
soluveis em agua e, em menor propor¢ao, por meio das fezes.
Sob condigdes naturais, estes metabdlitos podem ser
rapidamente hidrolisados, retornando a sua forma original.
Sendo assim, as principais fontes de interferentes enddcrinos
para as aguas superficiais sdo os efluentes de estagdes de
tratamento de esgoto (ETE) ou, no caso de paises
subdesenvolvidos ou em desenvolvimento, o esgoto bruto
despejado nos corpos aquaticos receptores.

A presenca de interferentes endocrinos em aguas
superficiais esta diretamente relacionada com a eficiéncia dos
processos de tratamento de efluentes e esgotos, pelo menos
em paises onde existe esta pratica de saneamento. Porém,
invariavelmente, muitos interferentes enddcrinos ainda sdo
detectados em aguas superficiais devido a inadequagéo dos
sistemas de tratamento ou a falta de tratamento de esgotos ou
efluentes.

Diante da crescente preocupag¢do com o estado de
degradagao dos corpos de agua superficiais brasileiros, foi
feita uma avaliagdo preliminar da qualidade das aguas destinadas
ao abastecimento publico na Regido Metropolitana de Campinas
(RMC) quanto aos compostos organicos emergentes, incluindo
alguns interferentes enddcrinos e outros compostos de origem
antrdpica.

MATERIAL E METODOS

A RMC possui cerca de 2,3 milhdes de habitantes
distribuidos por dezenove municipios que ocupam 3.673 km?
do territorio paulista. O rio Atibaia é um dos mais importantes
mananciais com vistas ao abastecimento publico da regido.
Pertence a bacia do rio Piracicaba, que, juntamente com as
bacias dos rios Capivari e Jundiai, forma a Unidade de
Gerenciamento de Recursos Hidricos 05 (UGRHI-5) do Estado
de Sdo Paulo, de acordo com a Lei Estadual 7.663. A Sociedade
de Abastecimento de Agua e Saneamento S/A (SANASA),
empresa responsavel pelo gerenciamento de aguas e esgotos
no municipio de Campinas, utiliza durante a captacido 92%
das aguas do rio Atibaia e apenas 8% do rio Capivari. Cerca
de 98% da populagio da cidade de Campinas, aproximadamente
um milhdo de habitantes, ¢ abastecida com agua tratada por
meio das redes de distribuigdo, enquanto o restante recebe agua
potavel por meio de caminhdes-pipa e torneiras coletivas. A
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coleta de esgoto ¢é bastante eficiente, porém o tratamento ¢é
inoperante. Aproximadamente 90% da populagdo ¢ atendida
por redes de esgotamento, mas apenas 15% do esgoto ¢ tratado.
Neste caso, aproximadamente 280.000 m* de esgoto bruto séo
descartados diariamente nos rios da regido (IBGE, 2002).

Foram selecionados seis pontos de amostragem inseridos
na UGRHI-5 (Figura 1). Os trés primeiros estdo situados no
rio Atibaia, e os demais no Ribeirdo Anhumas e nos rios
Capivari e Jundiai. O primeiro ponto de amostragem (P1)
localiza-se na estag@o de captacdo de agua do municipio de
Atibaia. O segundo ponto (P2) esta situado entre os municipios
de Campinas e Valinhos, na esta¢do de captagdo de dgua das
estagdes de tratamento de dgua (ETA) 3 e 4 da SANASA. O
ponto P3 situa-se no municipio de Paulinia, a jusante da
Refinaria do Planalto Paulista (REPLAN), sobre a ponte da
SP-332, no trecho que liga Campinas a Cosmdpolis. O ponto
P4 est4 localizado no Ribeirdo Anhumas imediatamente a
jusante da cidade de Campinas e a montante de sua afluéncia
no rio Atibaia. Sob a Rodovia dos Bandeirantes, na captagio
de aguas da SANASA no rio Capivari, foi estabelecido o ponto
P5. O ponto P6 esté localizado no rio Jundiai, no municipio
de Indaiatuba.

Em trés campanhas amostrais, realizadas em margo, junho
e agosto de 2006, foram coletadas amostras de aguas superficiais,
com o auxilio de um balde previamente ambientado com a propria
amostra a ser coletada. Cerca de quatro litros de agua foram
transferidos para frascos de vidro-ambar previamente limpos.
Os frascos foram selados com papel aluminio, tampados e
colocados em caixa de isopor para transporte. No laboratorio,
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aliquotas das amostras foram filtradas em membranas de fibra
de vidro com porosidade aproximada de 1,2 um (Schleicher
& Shuell) e de acetato de celulose (0,45 wm). Foi utilizada
extragdo em fase sélida (SPE) empregando-se um litro da amostra
filtrada e acidificada até pH ~3. Foram empregados cartuchos
contendo 500 mg de poliestireno-divinilbenzeno (HLB Oasis,
Waters) previamente condicionados com metanol (nanograde,
Mallinckrodt), dgua deionizada (Milli-Q, Millipore) e agua
deionizada pH ~3. A elui¢do dos compostos-alvo foi feita por
meio da adi¢do de 12 mL de metanol em cada cartucho, e o
extrato final foi seco com nitrogénio até 0,5 mL.

Foi investigada a presenga de 15 compostos exdgenos
nas amostras: dois estrogénios sintéticos (17a-etinilestradiol
e levonorgestrel), trés estrogénios naturais (estrona, 17[3-
estradiol, progesterona), cinco xenoestrogénios (4-octilfenol,
4-nonilfenol, dietilftalato, di-n-butilftalato e bisfenol A) e cinco
farmacos (ibuprofeno, paracetamol, acido acetilsalicilico (AAS),
diclofenaco e cafeina). A concentragdo dos compostos foi
avaliada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
em um equipamento Shimadzu (SCL 10AVP) acoplado a dois
detectores: um de ultravioleta com arranjo de fotodiodos (UV/
DAD, SPD-M10VP) e um de fluorescéncia molecular (FL,
RF-10A XL). A constitui¢do da fase mdvel variou em funcio
do tipo de detec¢ao utilizada. Para identificagdo dos compostos
por UV/DAD foi construido um gradiente de concentragio
entre agua purificada (pH ~3) e acetonitrila (HPLC, JT Baker),
enquanto nas andlises por FL foi empregada uma relagdo
isocratica (1:1). Em ambos os métodos a vazdo foi mantida
em 0,8 mL min™' e o volume injetado foi de 20 L.
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Figura 1 — Localizacdo dos pontos amostrais.
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Solugdes-estoque dos compostos foram preparadas a partir
da medi¢ao exata dos padrdes (pureza >99%) e da dissolucéo
em metanol. Solugdes de trabalho, obtidas por meio da diluigdo
das solugdes-estoque, foram armazenadas em refrigerador (<
42C) por, no maximo, duas semanas. A quantificagdo dos
compostos foi realizada por meio da construcdo de curvas
analiticas. Os limites de detec¢do (LD) para cada composto
foram obtidos por meio de equagdes de regressao linear. LD
foi calculado por meio da razdo entre o desvio-padrio do
coeficiente linear e o coeficiente angular da reta multiplicados
por 3,3. A Tabela 1 mostra os valores de LD, a faixa linear
de trabalho, os coeficientes de correlagdo de Pearson (R?), os
tempos de retencdo e os parametros envolvidos na detecgio
dos compostos por UV/DAD e FL.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra as concentra¢des dos 15 compostos
investigados nos seis pontos de coleta em diferentes campanhas
amostrais. Em 83% das amostras foram detectadas substancias
consideradas emergentes, tais como farmacos, interferentes
endocrinos e indicadores de contaminagio fecal, tais como
a cafeina e o bisfenol A (Glassmeyer et al., 2005). Resultados
similares foram obtidos pelo centro de pesquisas geoldgicas
dos Estados Unidos (USGS) em estudo envolvendo a ocorréncia
de 95 compostos em 139 corpos de agua (Kolpin ez al., 2002),
evidenciando a relevancia dos compostos selecionados neste
trabalho. Dentre os quinze compostos analisados, mais de um
foi determinado em 66% das amostras. Sete substancias
quimicas foram determinadas, a0 menos uma vez, nas amostras:
cafeina, di-n-butilftalato, bisfenol A, 17B-estradiol, 170
etinilestradiol, paracetamol e acido acetilsalicilico. As duas
ultimas foram determinadas apenas na terceira campanha e
somente nas amostras do Ribeirdo Anhumas. As concentra¢des
de paracetamol e AAS encontradas neste corpo de agua foram
0,84 e 4,15 ug L', respectivamente.

A presenca de farmacos em aguas naturais tem sido
atribuida ao descarte de esgoto bruto e tratado em ETE
(Routledge et al., 1998; Ternes, 1998; Hirsch et al., 1999; Jones
et al., 2002). Neste trabalho, foi observado que no periodo
de menor pluviosidade, més de agosto, as concentragdes de
compostos oriundos da atividade antropica aumentaram devido
a auséncia do efeito de diluigdo predominante no verdo chuvoso.
Por este motivo, tanto o paracetamol quanto o acido
acetilsalisilico foram determinados apenas na terceira campanha.

Dentre os cinco compostos mais freqiientes, o di-n-
butilftalato foi encontrado em 78% das amostras, seguido da
cafeina (61%), do bisfenol A (33%), do 17B-estradiol (28%)
e do 170-etinilestradiol (23%). Os niveis de concentracdo destes
cinco compostos sdo mostrados na Figura 2, em um grafico
do tipo box-whiskers. Pode-se observar que os niveis dos cinco
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compostos variaram em até cinco ordens de magnitude. A menor
variabilidade foi verificada para o di-n-butilftalato, cujas
concentragdes médias e medianas foram de 9,75 ¢ 6,75 ug
L', respectivamente. Este composto foi determinado em todos
os pontos amostrais em, pelo menos, uma campanha de
amostragem. Os niveis mais elevados deste composto foram
determinados nos pontos P1, P4 e P6 durante o periodo de
maior pluviosidade. A ocorréncia do di-n-butilftalato no
ambiente pode ser conseqiiéncia de sua lixiviagdo a partir de
materiais plasticos, por meio do descarte de lixo e esgoto e
via lancamento de efluentes industriais (Fromme et al., 2002).

A cafeina apresentou valores médios e medianos de 13,1
e 8,46 ug L', respectivamente, evidenciando também baixa
variabilidade dos dados em fung¢do do aporte constante desta
substiancia. A cafeina tem sido reconhecida como uma
importante indicadora da contaminacdo por substancias
antropogénicas (Siegener & Chen, 2002). Foi encontrada em
cinco dos seis pontos amostrais, sendo que concentracdes mais
elevadas foram determinadas no Ribeirdo Anhumas, que recebe
efluentes provenientes da regido mais densamente urbanizada
da bacia do rio Atibaia. Além disso, os niveis de concentragio
encontrados para a cafeina nas aguas superficiais da RMC sdo
compativeis com os teores determinados em amostras de esgoto
bruto de paises mais desenvolvidos, tais como a Noruega
(Weigel et al., 2004), evidenciando o elevado grau de
impactacdo dos rios analisados.

As concentracdes de 17o-etinilestradiol variaram de 6
a310 ng L', enquanto para o 17-estradiol foram determinados
valores minimos ¢ maximos de 38 e 2510 ng L', respecti-
vamente. Esta grande variabilidade na concentrag@o justifica-
se em fungdo dos niveis mais baixos determinados para estes
compostos. Ambos os estrogénios foram determinados em
concentracdes mais elevadas durante o periodo de menor
pluviosidade nos pontos P1 ¢ P6. O 17B-estradiol é um dos
principais hormonios produzidos no corpo humano, exercendo
papel fundamental no controle do ciclo menstrual em conjunto
com a progesterona. Sua presen¢a em aguas naturais ¢ um forte
indicio do descarte de esgoto doméstico (Desbrow et al., 1998).
O 170-etinilestradiol ¢ um hormdnio sintético utilizado em
anticoncepcionais. Apenas 15% da substancia ¢ metabolizada
no corpo humano; o restante ¢ eliminado pela urina (Ranney,
1977; Maggs et al., 1983). Belfroid e colaboradores (1999)
encontraram concentragdes médias de 17B3-estradiol e 1701~
etinilestradiol de 5,5 e 4,3 ng L', respectivamente, em aguas
superficiais de Amsterda, na Holanda. A concentra¢do mais
elevada de 17B-estradiol nos rios da RMC é cerca de 700 vezes
maior do que a média determinada em amostras de esgoto bruto
da Holanda (Vethaak et al., 2005). Nestas mesmas amostras
de esgoto, os niveis encontrados de 170-etinilestradiol sdo,
no minimo, 60 vezes menores do que os determinados nos
pontos P1 e P6 durante o periodo de estiagem.
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Tabela 1 — Caracteristicas dos 15 compostos organicos exégenos investigados neste trabalho.

Composto Estrutura m t.  Faixalinear R? LD  Deteccio
Paracetamol @f 1512 7,8 0,10-1,00 0,998 0,050 Au: 244
| /
Cafeina B@R 1942 9,6  0,10-1,00 0,999 0,050 Ay 272
o
~° Aaber: 275
AAS o 180,2 15,8 0,10-1,00 0,998 0,050
\D‘( > > > > > > xabsz: 301
i
Estrona @“. 2704 23,9  0,10-1,00 0,999 0,050 Iy 280
™, 72 A e
Dietilftalato 8 2222 244  0,10-1,00 0,999 0,050 Ay 274
\\ED]]
Levonorgestrel /@éjﬁ 3124 254 0,75-2,50 0,999 0380 Au: 241
Diclofenaco @Nuéo 296,2 26,3  0,10-1,00 0,999 0,050 Ay 275
. Aabs1: 254
Ibuprofeno / 2063 26,9  0,10-1,00 0,999 0,050
o }"abSZ: 261
Progesterona /@5:% 314,5 289 1,00-5,00 0,999 0,750 A 240
. . ‘\_\o /OO\ o/_/i kab51:262
Di-n-butilftalato 8 2783 322 010100 0997 0,050 ;700
abs2 -

4-octilfenol @Irﬂ 2063 346 025250 0999 0,050 A 278
4-nonilfenol @Irﬁﬁ 2203 366 025250 0998 0130 e 278

Aex: 230
1 * HO- OH =
Bisfenol A 2283 6,50  0,01-0.80 0,999 0,005 Xem: 310

hex! 230
17B-estradiol @“. 2724 713 001,00 0999 0005 T

Z hex: 230
17a-etinilestradiol* @ “‘ 2964 808  0,01-1.00 0,999 0005 0

*Compostos detectados por fluorescéncia. m: massa molar (g mol™), #: tempo de retengdo (min), faixa linear
em mg L', R%: coeficiente de correlagio de Pearson, LD: limite de deteccdo em ug L', Aus: comprimento de
onda de maxima absor¢do no ultravioleta (nm), A..: comprimento de onda de excitagdo (nm), Ap:
comprimento de onda de emiss@o de fluorescéncia (nm).
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Tabela 2 — Concentrag¢do dos compostos, em g L™, investigados na bacia do rio Atibaia.

Sodré et al.

Pontos amostrais

Composto Més
P1 P2 P3 P4 P5 P6
M nd nd nd nd nd nd
Paracetamol J nd nd nd nd nd nd
A nd nd nd 0,84 nd nd
M <LD <LD <LD 8,46 <LD 4,61
Cafeina J <LD <LD 6,04 32,4 10,4 18,3
A 1,95 <LD 4,08 41,7 5,50 10,3
M nd nd nd nd nd nd
AAS J nd nd nd nd nd nd
A nd nd nd 4,15 nd nd
M nd nd nd nd nd nd
Estrona J nd nd nd nd nd nd
A nd nd nd nd nd nd
M _ _ _ _ _ _
Dietilftalato J - - - - - -
A nd nd nd nd nd nd
M _ _ _ _ _ _
Levonorgestrel J - - - - - -
A nd nd nd nd nd nd
M nd nd nd nd nd nd
Diclofenaco J nd nd nd nd nd nd
A nd nd nd nd nd nd
M nd nd nd nd nd nd
Ibuprofeno J nd nd nd nd nd nd
A nd nd nd nd nd nd
M nd nd nd nd nd nd
Progesterona J nd nd nd nd nd nd
A nd nd nd nd nd nd
M <LD 30,1 <LD 14,9 <LD 21,5
Di-n-butilftalato J - 7,82 9,86 5,67 7,47 6,58
A 4,89 3,76 6,90 5,83 4,63 6,59
M _ _ _ _ _ _
4-octilfenol I B B B B B B
A nd nd nd nd nd nd
M _ _ _ _ _ _
4-nonilfenol J - - - - - -
A nd nd nd nd nd nd
M <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Bisfenol A* J <LD 0,015 <LD - 0,005 0,037
A <LD <LD 0,38 1,76 <LD <LD
M <LD <LD <LD <LD <LD <LD
17 B-estradiol* J <LD <LD <LD <LD <LD <LD
A <LD <LD <LD 2,51 0,038 0,051
M <LD <LD <LD <LD <LD <LD
17 a-etinilestradiol* J <LD <LD 0,006 <LD <LD 0,034
A <LD <LD <LD 0,3 <LD 0,31

*Compostos detectados por fluorescéncia. M: margo, J: junho, A: agosto; nd: ndo detectado, LD: limite de detecg@o.
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No caso do bisfenol A, a concentragdo variou entre 5
e 1760 ng L™!. Mais uma vez, niveis mais elevados foram
determinados durante o periodo de estiagem nos pontos P3
e P4. O bisfenol A surge em aguas naturais, principalmente
por meio de efluentes industriais, embora também esteja
presente em efluentes de ETE. E um composto muito empregado
em diversas atividades industriais, atuando como constituinte
de varias resinas epdxi. Vem sendo largamente empregado para
aumentar a estabilidade, a flexibilidade e a resisténcia de
diversos materiais. No ambiente, este composto apresenta
elevada persisténcia. As concentragdes de bisfenol A
determinadas em rios da RMC s3o muito superiores as
comumente descritas na literatura. Nakada e colaboradores
(20006), por exemplo, detectaram niveis de cerca de 100 ng
L' em amostras de efluentes de ETE do Jap3o.

Os cinco compostos mais freqiientemente detectados
neste trabalho também apresentaram, em sua totalidade,
concentragdes mais elevadas que aquelas determinadas em
amostras de dguas superficiais de paises mais desenvolvidos

100

J. Braz. Soc. Ecotoxicol., v.2,n.2,2007 193

(Belfroid et al., 1999; Kuch & Ballschimiter, 2001; Cargouet
et al., 2004; Heisterkamp ef al., 2004; Kolodziej et al., 2004;
Suzuki et al., 2004; Dorabawila & Gupta, 2005). Nestes
paises, efluentes de ETE sdo considerados as principais fontes
de aporte de inumeras substancias quimicas para aguas
superficiais. Por exemplo, alguns estudos t€m demonstrado
que até 40% do contetido de estrogénios presente no esgoto
bruto ndo é removido por estagdes de lodo ativado em
condi¢des normais de operagdo (Lee & Peart, 1998; Baronti
et al., 2000; Johnson et al., 2000; Nasu et al., 2001). No
Brasil, entretanto, pouca atengdo ¢ dada ao tratamento de
esgotos, uma vez que grande parte do esgoto bruto retorna
aos corpos aquaticos superficiais por meio de ligagdes
clandestinas ou redes de esgotamento sanitario (IBGE, 2002).
Considerando-se este aspecto, ¢ possivel deduzir que as
concentragdes mais elevadas de cafeina, di-n-butilftalato,
bisfenol A, 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol, determinadas
nos rios da bacia do rio Atibaia, refletem o baixo percentual
de tratamento de esgotos da RMC.

) L .

o
o
=

Concentracdo (ug L™)
o

l

1E-3 } } } } }
Cafeina Di-n-butilftalato  Bisfenol A 17p-estradiol 17a-etinilestradiol
n=11 n=14 n=6 n=5 n=4
Compostos

Figura 2 — Concentragdo dos cinco compostos determinados com mais freqiiéncia nos rios estudados em todas as
campanhas de amostragem. A média aritmética ¢ representada pelo circulo preenchido. As linhas horizontais da caixa
representam 25, 50 (mediana) e 75% dos valores; barras de erro indicam 5 e 95%; (X) expressa 1 e 99%; (-)
corresponde aos valores maximos e minimos; e n indica o numero de determinagdes para cada composto.
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Em paises mais desenvolvidos, interferentes enddcrinos
em efluentes de ETE sdo considerados os principais suspeitos
de causar a intersexualidade de peixes em regides proximas
aos pontos de descarte dos efluentes (Jobling ef al., 1998).
No Brasil, pouquissimos trabalhos, muitos deles em fase inicial
de execucao, t€m abordado o efeito destas espécies para a biota.
A diferenca entre o cenario atual envolvendo a RMC e os paises
mais desenvolvidos, pelo menos em termos da presenca de
interferentes endécrinos no ambiente, ¢ que no nosso caso,
esta questdo também pode assumir um papel importante em
termos de saude publica. A possibilidade de transferéncia destes
compostos para as ETA e, conseqiientemente, para a agua
destinada ao consumo humano deve ser levada em consideragao.
Alguns trabalhos demonstram que a remoc¢ao de interferentes
endécrinos nas ETA depende tanto das caracteristicas intrinsecas
de cada composto quanto dos métodos de tratamento.
Westerhoff e colaboradores (2005) demonstraram que métodos
convencionais, ou seja, contendo apenas etapas de coagulagao,
sedimentagdo e filtragdo, promovem a remog¢do de menos de
25% da concentracdo da maioria dos interferentes endocrinos.
A presen¢a de uma etapa de cloragdo, muito comum para
desinfec¢do de aguas no Brasil, reduz em 20 a 90% os niveis
de concentragdo, dependendo das caracteristicas de cada
composto.

E importante considerar ainda que a concentragio de um
interferente enddcrino no ambiente deve ser avaliada juntamente
com sua poténcia. Ensaios realizados in vitro (Gutendorf &
Westendorf, 2001) e in vivo (Sohoni et al., 2001; Thorpe et
al., 2003) tém demonstrado que os estrogénios, sejam eles
naturais ou sintéticos, sdo de trés a quatro ordens de magnitude
mais potentes que a maioria dos xenoestrogénios. Portanto,
seria um equivoco focalizar toda a aten¢@o naqueles compostos
produzidos em grande escala e que estdo no ambiente sob
concentragoes elevadas a custa daqueles menos predominantes,
embora mais potentes.

A avaliagdo integrada dos interferentes endocrinos no
ambiente, considerando-se tanto a ocorréncia quanto a poténcia
destes compostos, ainda representa um grande desafio em
estudos ecotoxicologicos realizados sob condi¢des naturais.
Enquanto métodos analiticos voltados para a determinagio
da concentragdo destes compostos em matrizes ambientais sdo
bem estabelecidos e continuamente validados, ensaios in situ
envolvendo a poténcia dos interferentes endocrinos diante da
biota e do homem ainda néo sao totalmente conclusivos. Alguns
ensaios, conduzidos tanto em laboratorio quanto em campo,
tém demonstrado que concentragdes na faixa de ng L™! afetam
o desenvolvimento de peixes (Sumpter & Johnson, 2006). Além
disso, o impacto dos interferentes enddcrinos sobre algumas
espécies somente ¢ observado quando os organismos sao
continuamente expostos. Uma grande quantidade de evidéncias,
muitas delas obtidas a partir de experimentos conduzidos em
laboratorios, mas algumas em campo, demonstram que a
exposicao continua pode levar a efeitos adversos mesmo quando
a concentragdo do composto for extremamente baixa.

Sodré et al.

Finalmente, ¢ importante mencionar que 0s organismos
raramente interagem com apenas um interferente endocrino
no ambiente. Ao contrario, sdo expostos simultaneamente a
varios compostos com poténcias variadas, sendo que cada um
esta presente no meio sob uma concentrago unica.

Atualmente, muitos estudos tém sido realizados, tanto
pela comunidade cientifica quanto por 6rgdos e agéncias
ambientais governamentais, enfocando diferentes angulos do
problema, tais como a ocorréncia e os efeitos no ambiente,
a toxicidade aguda e cronica para a biota e os riscos da
exposicdo dos interferentes enddcrinos para a populagdo.
Mesmo apresentando concentragdes significativas no ambiente,
muitos compostos ndo sao incluidos em padrdes de potabilidade
da agua. Poucos s@o os paises que contemplam a presenca de
algum interferente enddcrino na agua potavel. Tradicionalmente,
as regulamentagdes nesta area enfocam, principalmente, aqueles
compostos capazes de provocar efeitos agudos ou o apareci-
mento de cancer em seres humanos. Entretanto, muitas agéncias
ambientais internacionais tém estabelecido diretrizes para a
inclusdo de compostos organicos que podem causar diferentes
tipos de toxicidade, tanto em seres humanos quanto na biota.
Por exemplo, em 1996, o congresso americano solicitou a
U.S.EPA o desenvolvimento de um programa para defini¢do
das substancias que poderiam apresentar efeitos similares aos
dos estrogénios nos seres humanos (Fenner-Crisp et al., 2000).
Atualmente, o escopo deste programa envolve também os efeitos
de androgénios, hormonios da tiredide e compostos organicos
sintéticos sobre a atividade enddcrina, tanto de seres humanos
quanto de animais presentes em diversos ecossistemas. Os
resultados obtidos nestes programas deverao ser considerados
na inser¢ao de niveis maximos permitidos para interferentes
endocrinos na agua potavel e em alimentos.

CONCLUSAO

Considerando-se a realidade de saneamento basico da
RMC, caracterizada pelo baixo indice de tratamento de esgoto
e conseqiiente aporte de esgoto bruto nas dguas da bacia do
rio Atibaia, os resultados mostrados neste trabalho tornam-
se fundamentais para a avaliagdo dessa bacia em relagdo a uma
série de compostos emergentes que recebem pouca atengéo
no Brasil, mesmo dentro da comunidade cientifica.

Com a deterioragdo acentuada da qualidade da agua bruta
nestes Ultimos anos, fruto da alta densidade populacional e
da inexisténcia de tratamento adequado de esgoto, recai a duvida
sobre a eficiéncia das ETA, as quais ainda usam tecnologia
simples e convencional, estabelecidas ha mais de cem anos.
Com base nos resultados obtidos neste trabalho, observam-
se nfo s alteragdes qualitativas no estado atual da agua bruta,
mas também quantitativas. Este aspecto, aliado a manutengéo
da tecnologia empregada nas ETA, evidencia a necessidade
de, em curto prazo, implantar novas tecnologias voltadas a
eliminagdo de interferentes enddcrinos e farmacos, que podem
ser transferidos para a agua potavel. Como medida preventiva
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de longo prazo, ¢ imperativa a implementagdo de acdes que
eliminem o descarte de esgoto bruto nos corpos receptores.
Devido a importancia destas substancias, sob o ponto de vista
ecotoxicologico, ¢ essencial elucidar suas ocorréncias nos
sistemas aquaticos superficiais, mesmo que a grande maioria
ainda ndo seja contemplada em legislagdes ambientais.
Finalmente, espera-se que os resultados mostrados neste trabalho
fornegam bases sélidas para o estabelecimento de valores
maximos permitidos para estas substancias tanto na agua bruta
quanto na potavel.
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