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RESUMO

O elevado e crescente nimero de microcontaminantes potencialmente prejudiciais aos seres vivos, como
interferentes endocrinos e farmacos, tém mobilizado pesquisadores em diversas partes do mundo,
especialmente nos paises mais desenvolvidos. Esta pesquisa avaliou a ocorréncia desses contaminantes em
sistemas de abastecimento de dgua (SAA) na regido metropolitana de Belo Horizonte. Foram monitorados os
seguintes microcontaminantes emergentes na agua bruta e tratada do sistema de abastecimento de 4gua Rio das
Velhas: acido acetilsalicilico, ibuprofeno, paracetamol, diclofenaco, genfibrozila, naproxeno, sulfametoxazol,
trimetoprima, benzafibrato, 4-octifenol, 4-nonilfenol, bisfenol A, estrona, estradiol, etinilestradiol e estriol.
Todos os 16 microcontaminantes foram detectados em concentracfes semelhantes aquelas observadas em
outras pesquisas no Brasil e em outros paises, comprovando a presenca desses poluentes em mananciais de
abastecimento e na agua tratada. Na &gua bruta, os analitos detectados na maioria das amostras foram acido
acetilsalicilico, sulfametoxazol, benzafibrato, 4-octifenol, 4-nonilfenol, bisfenol A, estrona e estradiol com
porcentagem de 88%; e paracetamol e estriol foram detectados em menor porcentagem, 25% cada. A partir dos
resultados obtidos e da experiéncia adquirida, recomenda-se um maior monitoramento de mananciais
brasileiros a fim de aumentar o nimero de dados sobre a ocorréncia de interferentes enddcrinos e farmacos em
SAA, bem como o aperfeicoamento de novas técnicas de remocgdo de microcontaminantes emergentes nos
tratamentos de agua e esgoto.

PALAVRAS-CHAVE: Farmacos, interferentes endédcrinos, manancial de abastecimento, dgua para consumo
humano.

INTRODUCAO

Os microcontaminantes emergentes podem ser classificados em funcdo dos seus efeitos, usos ou de suas
caracteristicas quimicas e bioldgicas, sendo que o elevado e crescente nimero de substancias potencialmente
prejudiciais aos seres vivos tém mobilizado pesquisadores em diversas partes do mundo, sobretudo nos paises
desenvolvidos. Dois grupos de particular interesse aos estudos relacionados a qualidade da &gua sdo os
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quimicos classificados como interferentes endécrinos (IEs) e os farmacos, os quais, como resultado de
atividades humanas, sdo frequentemente encontrados no solo, na agua, no ar e em alimentos (EPA, 2009).

Os efluentes das ETEs tém sido identificados como as principais fontes de contaminagéo por IEs e farmacos no
ambiente aquatico, sendo que esses e outros contaminantes emergentes ainda ndo possuem valores maximos
permitidos nas legislacfes vigentes. O grau de contaminacéo do manancial dependera de vérios fatores como o
fator de diluigdo, a existéncia ou ndo de outros pontos de contaminacéo e a qualidade do efluente final da ETE.
Apesar de possuirem concentracOes inferiores a dos efluentes das ETEs devido a maior diluicdo, os mananciais
de abastecimento podem ser fontes de agua para consumo humano e sua contaminagdo pode representar um
risco maior a satde da populacdo (MOMPELAT et al., 2009).

A tecnologia de ciclo completo ou tratamento convencional é muito aplicada nas estagdes de tratamento de
agua para abastecimento publico no Brasil, sobretudo na regido Sudeste, e tem mostrado ser pouco eficiente na
remo¢do de uma grande variedade desses poluentes. As pesquisas relacionadas aos microcontaminantes séao
muito recentes, sobretudo em relagéo a sua remocgédo no tratamento de agua, sendo a maioria delas relacionada
com experimentos em escala de bancada (TERNES et al., 2002; STACKELBERG et al., 2007; HUERTA-
FONTELA et al., 2011; QIAO et al., 2011; ALEXANDER et al., 2012). Tais estudos sdo fundamentais e tém
contribuido para aumento de conhecimento em relagdo a remogéo no tratamento de agua, mas os resultados
obtidos podem ser distintos daqueles observados em escala real. A remocéo de microcontaminantes em vérias
ETAs pode apresentar grandes variacOes e deve ser comparada com cautela. Além do analito que esta sendo
monitorado, as taxas de remocdo obtidas em diferentes estacbes dependem de varios fatores como
configuracdes de cada sistema, horarios de monitoramento, condigdes operacionais da ETA e cargas afluentes
(NAM et al., 2014).

Esse cenario, aliado & constatagdo do risco potencial decorrente da presenca de IEs e fArmacos nas dguas bruta
e tratada, justifica a realizacdo de estudos que tém como objetivo contribuir para aumentar o conhecimento
nacional sobre o tema. O fato do monitoramento ser feito em uma populosa regido metropolitana do Pais é de
fundamental importancia para a sadde publica por caracterizar a qualidade da &gua que abastece 43% da regido
metropolitana de Belo horizonte.

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

MATERIAIS E METODOS

O monitoramento da agua bruta foi realizado na entrada da ETA do Sistema Rio das Velhas que é
administrado pela Companhia de Saneamento do Estado de Minas Gerais (COPASA). O manancial é do tipo
superficial, esta localizado no municipio de Nova Lima e distante 30 km da capital mineira.

A estagdo de tratamento de agua (ETA) que capta 4gua do Rio das velhas produz vazao da ordem de 7m’/s e
emprega tratamento convencional em ciclo completo. A ETA abastece 43% da regido metropolitana de Belo
Horizonte (RMBH) abrangendo parte dos municipios de Belo Horizonte, Raposos, Nova Lima, Sabara e Santa
Luzia (Figura 1). A RMBH ocupa apenas 10% da area territorial da bacia, mas possui mais de 70% de toda a
sua populacdo, um vasto parque industrial e apresenta um processo de urbanizagdo avancado, o que contribui
para que seja a regido com maior comprometimento dos recursos hidricos devido a influéncia dos langamentos
de esgotos domésticos e efluentes industriais (MOREIRA, 2008; CBH RIO DAS VELHAS, s. d.; IGAM,
2013).
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Ristema
Rio das Velhas

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

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

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

Os farmacos e interferentes enddcrinos monitorados no presente trabalho estdo listados na tabela 1:
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Tabela 1 - Analitos monitorados no SAA Rio das Velhas e abreviaturas utilizadas

Analitos Abreviatura Analitos Abreviaturas
Acido acetil salicilico AAS Benzafibrato BZF
Ibuprofeno IBU 4-octifenol 40P
Paracetamol PCT 4-nonilfenol 4NP
Diclofenaco DCF Bisfenol a BPA
Genfibrozila GEN Estrona El
Naproxeno NPX Estradiol E2
Sulfametoxazol SMX Etinilestradiol EE2
Trimetoprima TMP Estriol E3

Para obtencdo das concentracdes, ap6s as analises foram determinadas as areas de pico de cada um dos
analitos em cada uma das amostras. Em seguida, procedia-se o célculo para corrigir as areas de acordo com o
efeito matriz e a porcentagem de recuperacdo, para que entdo os valores de area corrigidos fossem
correlacionados com a curva analitica e relacionados com valores de concentracdo nas amostras originais.

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

Ares do spilee-{0.7 =Ares ds amostra]

EM-=

. Equagéo (1
Ares do padrio de 30 ppb quagdo (1)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 esta apresentada a estatistica descritiva das concentracdes dos interferentes enddcrinos e farmacos
monitorados no SAA Rio das Velhas, onde foi detectada a presenca desses microcontaminantes tanto na agua
bruta quanto na &gua tratada. Tais resultados j4 eram esperados visto que ETAs convencionais ndo sao
projetadas para remover IEs e farmacos. Para varios analitos, a concentracdo na agua tratada foi maior que na
agua bruta, justificando a preocupagdo com a presenca de tais compostos na dgua para consumo. No entanto,
ressalta-se que tais valores ndo podem ser comparados com o objetivo de avaliar a eficiéncia de remocéo da
estacao.

A concentracdo minima detectada para todos os analitos, tanto na dgua bruta quanto tratada, foi menor que o
limite de deteccdo (<LD). Dentre os IEs, a maior concentracdo média foi do bisfenol-A na agua tratada (370
ng/L) e as menores concentracfes médias foram as dos hormonios (naturais e sintético), sendo a menor média
atribuida ao etinilestradiol na dgua tratada (6,48 ng/L). Para os farmacos, a maior concentracdo média foi do
acido acetilsalicilico (630,23 ng/L na agua bruta) e a menor foi detectada para o diclofenaco (3,74ng/L na agua
bruta).
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Tabela 2 - Estatistica descritiva das concentracdes de IEs e farmacos no SAA Rio das Velhas

Analito Localde " Min Méd  MédG  Medn  Méx DP o,
(ng/L) coleta

AAS B 8 <LD 63023 NC 4698 476127 1669,64  2.65

T 8 <LD 57478  NC 21,64 415553 1451,18 252

5L B 8 <LD 1739  NC 21,64 415553 1451,18 252

T 8 <LD 727 NC 917 1633 63l 087

- B 8 <LD 5195  NC 000 29273 10402 _ 2,00

T 8 <LD 6874  NC 000 45361 159,12 231

- B 8 <LD 374 NC 282 1015 419 112

T 8 <LD 5378  NC 1022 33058 11403 212

GEN B 8 <LD 40,99  NC 1285 210,06 7148 174

T 8 <LD 2128  NC 169 818 37,11 174

P B 8 <LD 1967  NC 7,74 6181 2541 1,29

T 8 <LD 28,76  NC 072 216,78 7601 264

. B 8 <LD 22829 NC 000 182630 64569 2,83

T 8 <LD 32481  NC 000 259260 91633 2,82

. B 8 <LD 7885  NC 000 62460 22053 2,80

T 8 <LD 22263 NC 000 178100 629,68 2,83

- B 8 <LD 12421  NC 5545 55430 187,31 151

T 8 <LD 30951  NC 12087 1659,10 560,64 1,81

Jop B 8 <LD 1945  NC 2106 5027 1582 0,81

T 8 <LD 5889  NC 2304 27658 91,71 156

NP B 8 <LD 28161  NC 2453 191430 66251 235

T 8 <LD 131,72 NC 9625 39508 134,18 1,2

. B 8 <LD 8073  NC _ 3559 30856 10646 132

T 8 <LD 37045 NC _ 3688 254914 882,85 2,38

o B 8 <LD 1277 _ _NC _ 7.64 3628 1444 113

T 8 <LD 2319  NC 1500 7007 2413 104

= B 8 <LD 2382  NC 1464 7285 2813 118

T 8 <LD 1152  NC 475 4345 1551 135

e B 8 <LD 1364  NC _ 510 4533 17,39 1028

T 8 <LD 648 NC 373 2252 816 126

= B 8 <LD 1134  NC 000 67,39 2408 212

T 8 <LD 1326  NC 000 5929 2478 187

*B = Agua bruta; T = Agua tratada; CV = Coeficiente de variacio; DP = Desvio-padréo; LD = limite de deteccdo; Méx = Méaximo; Min
= Minimo; Méd = Média aritmética; MédG = Média geométrica; Medn = Mediana; Ng = nimero de dados validos; NC = ndo calculavel

Nas figuras 1 e 2 estdo apresentadas as variagdes dos IEs e farmacos monitorados no manancial Rio das
Velhas.

Dentre os IEs, o 4-nonilfenol apresentou as maiores concentragdes, variando de <LD a 1914 ng/L, com
resultados semelhantes aos encontrados por Moreira et al. (2008), que variaram de 44 a 1918 ng/L em
mananciais da RMBH. Em outras pesquisas de aguas superficiais foram detectadas concentragGes superiores
para 0 4NP, variando de 10° a 3,7x10° ng/L (KOLPIN et al., 2002; JOHNSON et al., 2003; GHISELLI, 2006).
Esse composto foi classificado ndo carcinogénico e com toxicidade reprodutiva considerada baixa (CE, 2012).
No entanto, de acordo com a Diretiva 2008/105/CE, foi listado como substancia prioritaria, sendo classificado
como parametro de qualidade de aguas superficiais, pois, apesar da estrogenicidade menor do que a de
estrogenos naturais ou farmacos, experimentos de laboratério tém mostrado que o 4NP pode causar aumento
da estrogenicidade na presenca de estrégenos naturais, demonstrando seu efeito sinérgico (CE, 2012). Para 0s
outros IEs as concentragBes médias encontradas foram 19 ng/L de OP; 81 ng/L de BPA; 13 ng/L E1; 24 ng/L
de E2; 14 ng/L de EE2 e 11 ng/L de E3; valores considerados suficientes para induzir efeitos estrogénicos em
organismos aquaticos (1-10ng/L) de acordo com Roldan et al. (2010).

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



Congresso Brasileiro de B
EBE ‘ Engenharia Sanitaria e fimbiental

Y a B de Outubra de 2015 | Rio de Janeira | I ABES

300 | i vix T
280 - 1914

260 |
240 -
220 -
200 -
180 -
160 -
140 |
120 |
100 |
80

[}
60 -
40 -
s o
0 - T
40P 4ANP BPA El E2 EE2 E3

Interferentes endécrinos - agua bruta

Concentragéo (ng/l)

‘ =25% Omin @Média Aritmética Omax =75% ‘

Figura 1: Variacao da concentracao dos interferentes endécrinos monitorados na agua bruta do SAA
Rio das Velhas, MG

Para os farmacos monitorados, como esperado, aqueles considerados de uso frequente pela populagdo foram os
que apresentaram maiores variagfes nas suas concentragdes. Os valores maximos encontrados para esses
analitos foram 4761 ng/L de AAS; 293 ng/L de PCT e 210 ng/L de GEN. Para AAS e PCT, respectivamente,
foram encontrados valores bem abaixo do que os 0,84 e 4,15 pg/L, obtidos em monitoramento do manancial
Anhumas em Campinas (SODRE et al., 2007).

Para o regulador lipidico genfibrozila e os analgésicos ibuprofeno e naproxeno, as concentragdes médias
obtidas foram inferiores aquelas detectadas por um estudo em Barcelona (ROLDAN et al.) que utilizou a
mesma metodologia do presente trabalho e detectou 242,8 ng/L de GEN; 152,9ng/L de IBU e 42,6ng/L de
NPX. Os outros farmacos monitorados (DCF, SMX,TMP, BZF) apresentaram pouca variacdo em sua
concentragdo, sendo que na maioria das campanhas as concentra¢fes foram baixas ou ndo foram detectados.
Ressalta-se, contudo, que trimetoprima e benzafibrato apresentaram valores muito mais elevados na coleta
realizada no més de fevereiro de 2013.
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Figura 2: Variagdo da concentracao dos farmacos monitorados no na agua bruta do SAA Rio das
Velhas, MG

Nas figuras 3 e 4 sdo apresentadas as variages dos IE e fArmacos monitorados na agua tratada do SAA Rio
das Velhas.
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Na &gua tratada, o bisfenol-A apresentou valores de concentracdo média de 370ng/L. As concentragdes
observadas foram superiores ao intervalo de valores encontrado por Montagner et al., 2011 (13,01 a 204 ng/L),
Santhi et al., 2012 (3,5 a 59,8 ng/L) e por Nam et al., 2014 (88 ng/L) em efluentes de ETAs em Sédo Paulo,
Malésia e Coréia, respectivamente. A exposicdo a este composto durante a gestacdo ou periodo de lactagao
pode provocar efeitos indesejados sobre o sistema resprodutivo dos filhotes, refeletindo na vida adulta,
enfatizando um efeito cumulativo e de maior susceptibilidade na prole do que no individuo adulto. O bisfenol-
A mostrou ter implicacGes significativas para a salde reprodutiva e fertilidade dos animais e seres humanos
(POCAR, 2011). Para os outros IEs as concentragdes médias encontradas foram 59 ng/L de OP; 132 ng/L de
4NP; 23 ng/L E1; 12 ng/L de E2; ng/L de EE2 e 13 ng/L de E3.
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Figura 3: Variacao da concentracao dos interferentes endécrinos monitorados na agua tratada pelo
SAA Rio das Velhas, MG

Semelhante aos resultados obtidos no monitoramento de farmacos na agua bruta, sulfametoxazol e
trimetoprima foram detectados somente em uma coleta, em concentracBes de 2582 ng/L e 1782 ng/L,
respectivamente. Tais resultados foram muito superiores aos detectados por Nam et al (2014) que encontraram
concentragdes de 7,8 e 2,1 ng/L de SMX na Coréia; e aqueles observados no monitoramento de rios na
Espanha cuja concentragdo foi de 48,3 ng/L (ROLDAN et al., 2010). Para os demais farmacos, também se
verificou a mesma tendéncia observada &gua bruta e as maiores concentracdes foram de cido acetilsalicilico e
paracetamol.
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Figura 4: Variagdo da concentracao dos farmacos monitorados na agua tratada pelo SAA Rio das
Velhas, MG
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Na Tabela 3 é apresentada a porcentagem de ocorréncia dos microcontaminantes separados de acordo com o
tipo de agua, bruta e tratada.

Na agua bruta, os analitos detectados na maioria das amostras foram AAS, SMX, BZF, 40P, 4NP, BPA, El e
E2 com porcentagem de 88%; e PCT e E3 foram detectados em menor porcentagem, 25% cada. Para
confirmar a ocorréncia de microcontaminantes emergentes em sistemas de abastecimento de agua brasileiros,
em pesquisas semelhantes foi detectada a ocorréncia de IEs, evidenciando a relevancia do tema e a
possibilidade desses compostos estarem presentes em aguas naturais e destinadas ao consumo humano.

No Rio Atibaia, Montagner et al. (2011) verificaram que em 92% das amostras foi detectado ao menos um IE,
sendo que BPA e E1 ocorreram em 100% das amostras coletadas. Moreira (2008) monitoraram mananciais da
RMBH, incluindo o Rio das Velhas, e em 100% das coletas foi detectado ao menos um dos horménios
avaliados (E1, E2 e EE2). Raimundo (2007) verificou a presenga de 15 compostos em 5 mananciais da regido
metropolitana de Campinas e encontraram tracos de microcontaminantes emergentes em 94% das amostras.

Na &gua tratada, semelhante ao que foi observado na &gua bruta, os seguintes analitos apresentaram maior
ocorréncia: BZF, 40P, 4NP, BPA, e E1 (75%). A TMP foi detectada em um menor nimero de amostras, 13%.

Tabela 3 - Porcentagem de IEs e fArmacos nas 4guas bruta e tratada do SAA Rio das

Velhas

. Porcentagem de ocorréncia (%0)

Analitos Agua Bruta Agua tratada
AAS 88 75
IBU 75 75
PCT 25 25
DCF 50 50
GEN 75 63
NPX 50 50
SMX 88 25
TMP 25 13
BZF 88 88
40P 88 88
4NP 88 88
BPA 88 88
El 88 88
E2 88 63
EE2 50 50
E3 25 25

*<LD = menor que o limite de deteccéo

CONCLUSOES

As pesquisas sobre microcontaminantes emergentes sdo relativamente recentes, havendo pouco nimero de
dados que possam estabelecer a real situacdo dos mananciais e da agua distribuida no Brasil. Assim como em
outras pesquisas nacionais e em outros paises, foi possivel detectar no SAA Rio das Velhas um grande nimero
de IEs e farmacos, tanto na agua tratada quanto na agua bruta, evidenciando a importancia do monitoramento
de aguas de abastecimento e a criacdo de um banco de dados sobre o tema.

Todos os 16 microcontaminantes foram detectados no sistema de abastecimento de dgua Rio das Velhas na
regido metropolitana de Belo Horizonte. As concentragdes observadas foram semelhantes aquelas obtidas por
monitoramentos de outros mananciais de abastecimento no Brasil e em outros paises.

A concentragdo minima detectada tanto na agua bruta quanto na agua tratada foi menor que o limite de
deteccdo para todos os analitos. Dentre os IEs, a maior concentracdo média foi do bisfenol-A na agua tratada
(370 ng/L) e as menores concentracBes médias foram atribuidas aos hormdnios (naturais e sintético). Para os
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farmacos, a maior concentragdo média foi do acido acetilsalicilico tanto na agua bruta (630,23 ng/L) quanto na
agua tratada (574,78 ng/L).

Apesar de serem detectados em concentragcbes muito baixas, pesquisas desenvolvidas recentemente mostram
que alguns microcontaminantes emergentes podem causar prejuizos a comunidade aquatica, mas ainda sdo
necessarios mais estudos para estabelecer quais compostos e quais concentragdes seriam permitidas na dgua de
consumo. Portanto, o maior nimero de dados sobre a ocorréncia de interferentes enddcrinos e farmacos em
sistemas de abastecimento de agua serd fundamental para auxiliar autoridades e empresas de saneamento
guanto as metas de remocdo de cada tratamento de dgua ou esgoto empregado para que ndo haja risco a sadde
da populacéo consumidora.
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