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Resumo

Este estudo investigou a ocorréncia, remoc¢do e impacto na biota aqudtica de 19 contaminantes de preo-
cupacao emergente (CEC) comumente reportados no esgoto brasileiro bruto e/ou tratado. Para 14 CEC (E1,
E2, EE2, GEN, DCF, PCT, BPA, IBU, NPX, CAF, TMP, SMX, CIP, LEV), sua presenca em esgoto tratado apresentou
um alto risco ambiental em pelo menos 2 dos 6 cendrios de diluicdo considerados. Os quocientes de risco
(RQ) para o cenario com capacidade de diluigéo 6tima foram estimados em 13584 para EE2; 2604 para E2;
1068 para E1; 193 para TMP; 160 para SMX; 12 para NPX; 7 para DCF; 4 para CAF e 3 para BPA. Os CEC mais
preocupantes do ponto de vista ecotoxicolégico (EE2, E2, E1 com RQ>1000) foram detectados em efluentes
de estagbes de tratamento de esgoto (ETE) brasileiras em concentragdes que variaram de 122 a 288 ug L™
Constatou-se também que para 15 dos 19 CEC, o valor limite para prote¢cdo ambiental também protegeria a
salide humana se tais compostos ndo forem removidos durante o tratamento de agua.

Palavras-chave: Contaminantes de preocupacédo emergente. Ecotoxicidade. Tratamento de esgoto.

Abstract

This study investigated the occurrence, removal and impact on aquatic biota of 19 contaminants of emerging con-
cern (CEC) commonly reported in Brazilian raw and/or treated sewage. For 14 CEC (E1, E2, EE2, GEN, DCF, PCT, BPA,
IBU, NPX, CAF, TMP, SMX, CIP, LEV) their presence in treated sewage represented a high environmental risk in at least
2 of the 6 dilution scenarios considered. Risk quotients (RQ) for the scenario with optimal dilution capacity were es-
timated at 13584 for EE2; 2604 for E2; 1068 for E1; 193 for TMP; 160 for SMX; 12 for NPX; 7 for DCF; 4 for CAF and
3 for BPA. The most worrying CEC from an ecotoxicological point of view (EE2, E2, ET with RQ>1000) were detected
in effluents of Brazilian sewage treatment plant (STP) in concentrations that ranged from 122 to 288 ug L. It was
also found that for 15 of the 19 CEC, the threshold value for environmental protection would also protect human
health if such compounds are not removed during the water treatment.
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Avaliacao de risco ambiental de farmacos e desreguladores endocrinos presentes no esgoto sanitario brasileiro

1 INTRODUCAO

No Brasil existem cenarios socioeconémicos e
ambientais conflitantes. Por estar entre as maio-
res economias do mundo e devido ao seu alto ni-
vel de consumo, a polui¢cdo ambiental no Brasil é
frequentemente relatada e observa-se a presen-
¢ade umavariedade de substancias quimicas em
diferentes compartimentos ambientais (BROVINI
etal., 2021; CHAVES et al., 2020; MONTAGNER et
al., 2019; PETEFFI et al., 2019; STARLING; AMO-
RIM; LEAO, 2019). Os graves problemas de sa-
neamento basico observados em varias regides
levam a ocorréncia de contaminantes diversos,
como produtos farmacéuticos e desreguladores
enddcrinos, nos corpos d’agua brasileiros (MON-
TAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). No Brasil, uma
importante fonte de contaminagéo das aguas é o
lancamento de esgoto sanitario nédo tratado ou
apenas parcialmente tratado. A pequena porcédo
de esgoto que é tratada normalmente nao passa
pelo processo de tratamento terciario que visa a
remover patdgenos, nutrientes e contaminantes
especificos (PESSOA et al., 2014).

Os chamados contaminants of emerging concern,
ou CEC, referem-se aqueles poluentes que ocor-
rem em pequenas concentragdes no meio am-
biente, variando de ng:L"" a ug:L’", e ainda ndo
sdo regulamentados devido a falta de consenso
ou evidéncias suficientes sobre os efeitos adver-
sos que causam ao meio ambiente ou a satde hu-
mana (USEPA, 2021). Os farmacos formam parte
dos CEC, e sdao compostos quimicos que curam
doencas e aumentam a expectativa ou qualidade
de vida (TIJANI; FATOBA; PETRIK, 2013). Outras
substéncias que pertencem aos CEC sdo os des-
reguladores enddécrinos (DE), que tém potencial
ou capacidade de alterar as func¢des do sistema
enddcrino e, consequentemente, causar efeitos
adversos em um organismo saudavel ou seus
descendentes (SERRANO; CABRERA; OLMEDO,
2001). O monitoramento de farmacos e DE tem
ganhado grande interesse nos ultimos anos, pois
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eles tém sido frequentemente encontrados em
efluentes de Estacdes de Tratamento de Esgoto
(ETE), bem como em &guas naturais e tratadas.
Estudos tém demonstrado que essas substancias
persistem no meio ambiente e ndo sdo totalmen-
te eliminadas pelos processos convencionais de
tratamento ou por fenémenos naturais de auto-
depuracdo em corpos d’agua (AQUINO; BRAN-
DT; CHERNICHARO, 2013; BILA; DEZOTTI, 2003;
BRANDT et al., 2013; CASTRO, 2017; CUNHA et
al., 2017; QUEIROZ et al., 2012; STARLING; AMO-
RIM; LEAO, 2019).

Apesar de o nimero de estudos sobre a presen-
ca de farmacos/DE feitos em &guas e efluentes
brasileiros ter aumentado nos ultimos anos, ndo
foram encontrados estudos que compilem infor-
macgdes sobre a avaliacao do risco ambiental de
tais compostos langados no ambiente via des-
carte de esgoto sanitéario (bruto e tratado). Salve
melhorjuizo, ndo hé na literatura nacional traba-
lhos que estabelecam uma lista dos CEC priori-
tarios do ponto de vista de ecotoxicidade dentro
da miriade de CEC que sdo encontrados no es-
goto sanitério, e este é o principal objetivo deste
trabalho. Acredita-se que este trabalho possa
subsidiar a revisdo de normas brasileiras sobre a
qualidade de dguas superficiais.

2 METODOLOGIA
2.1 Revisao sistematica da literatura

Para obter informagdes sobre estudos que in-
vestigaram a presenca de farmacos e DE nas ETE
brasileiras, foram pesquisadas bases de dados
online em inglés, espanhol e portugués, usando
0 Google Scholar e a biblioteca virtual “Portal de
Periédicos” da CAPES (https://www.periodicos.
capes.gov.br), que inclui bases de dados como
Web of Science, PubMed e Scopus. A busca por
diferentes documentos (periédicos, teses, disser-
tagoes, livros e capitulos de livros) foi realizada
utilizando as palavras-chave 'farmacos', 'desre-
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guladores enddcrinos', 'estaces de tratamento
de esgoto’, 'ecotoxicologia' e 'Brasil' sem definir
qualquer periodo de publicagdo. Foram conside-
rados apenas documentos publicados em por-
tugués, espanhol e inglés e foram recuperados
55 documentos criteriosamente analisados para
compilar informagdes sobre os principais CEC
monitorados no esgoto brasileiro; as taxas de re-

moc¢ao encontradas nos diferentes sistemas de
tratamento investigados; e a toxicidade aquética
imposta pelos CEC selecionados, ou seja, aqueles

relatados no esgoto brasileiro.

A Tabela 1 detalha as principais propriedades fi-
sico-quimicas dos 19 CEC selecionados que fo-
ram analisados neste trabalho.

Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas dos CEC selecionados

Substancia Sigla 5‘:;";::: LogK
Diclofenaco DCF C,H,,CLNO, 4,51
Ibuprofeno IBU C,H,0, 3,97
Naproxeno NPX C,H.0, 3,18
Paracetamol PCT C,H,NO, 0,46
4-Nonilfenol 4-NP C,H,,0 5,76
4-Octilfenol 4-0OP C,H,,0 5,50
Bisfenol A BPA C,H,0, 3,32
Cafeina CAF C,H,N,0, -0,07
Etinilestradiol EE2 C,H,.0, 3,67
Estradiol E2 CH,.0, 4,01
Estriol E3 CgH,.0, 2,45
Estrona E1 CmHuO2 3,13
Genfibrozila GEN C,H,,0, 4,77
Trimetoprima T™MP C,HN,O, 0,91
Sulfametoxazol SMX C,H;;N,0,S 0,89
Ciprofloxacin CIp C,,H,¢FN,O, 0,28
Cefalexina CEF C,¢H;N,0,S 0,65
Levofloxacina LEV C,gH,0FN,O, -0,39
Clindamicina CLI C,H,,CIN,O.S 2,16
Nota: - = Informagao nao disponivel

Fonte: (PUBCHEM, 2021)

2.2 Avaliacao de risco ecologico

Para estimar os riscos potenciais dos CEC selecio-
nados no ambiente aquético, o quociente de risco
(RQ) foi calculado de acordo com a equagéo (1) (KAR
etal.,2020; PETEFFl et al., 2019). Um valor de RQ21
sugere um alto nivel de risco ecolégico; 0,1<RQ<1
sugere niveis de risco moderados; e RQ<0,1 indica
niveis de baixo risco (ZHAO et al., 2019).

RQ = MEC/ PNEC (1)

MEC refere-se a concentragdo ambiental medida
de um poluente e, para seu calculo, foi utilizado
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pa K PeoMoealar o et

a25°C)
4,15 245 296,1 4,73X1072
5,30 3400 206,28 1,5X107
4,15 330 230,26 3,39X107°
9,38 21 151,16 8,8X10°
10,7 6900-53300 220,35 3,40X10°®
10,31 - 206,32 -

9,6 251-3886 228,29 4,0X10™"
14 741-7762 194,19 1,17X10™
10,33 510 296,4 7,94X102
10,46 30000 272,4 3,64X10"
10,54 1200 288,4 1,33X10"2
10,33 457-18000 270,4 3,8X10°
4,5 430 250,33 1,2X10°®
7,12 75 290,32 2,4X107"
1,6e57 72 253,28 6,42X10°"

6,09 61000 331,34 -
25e7,1 - 347,4 -

6,25 44143 361,4 -

7,72 70 425 2,89X10%

o valor da concentracdo maxima de um determi-
nado CEC reportado no esgoto brasileiro trata-
do (OC,,) dividido por um fator de diluigao (FD),
conforme detalhado abaixo. Essa abordagem de
adotar a maior concentragdo reportada tem sido
recomendada por algumas agéncias internacio-
nais (EPHC/NRMMC/NHMC, 2008) sempre que
dados brutos ndo estdo disponiveis e, portanto,
ndo é possivel calcular o percentil 90 ou 95 dos
valores de concentragdo. Como resultado, os va-
lores de MEC empregados neste estudo séo sufi-
cientemente conservadores, pois os valores ma-
ximos podem representar situacdes especificas
ou outliers.
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Neste estudo, os valores de MEC para os 19 CEC
de interesse foram estimados de acordo com a
Eq. 2, adotando-se diferentes valores de FD.

MEC = OC,, / FD (2)

Para categorizar os principais corpos hidricos re-
ceptores de cada centro urbano de acordo com
seu potencial de diluicdo de efluentes sanitarios,
aAgéncia Nacional de Aguas (ANA) utilizou arela-
¢do entre a disponibilidade hidrica e a populacao
urbana residente na area de contribuicao de cada
corpo hidrico receptor. Os seguintes valores sdo
sugeridos (em L-habitante-dia™): >11.000 para
uma capacidade de diluicdo 6tima; entre 4500 e
11000 para uma boa capacidade de diluicao; de
2000 a 4500 para uma capacidade regular; de 300
a 2000 para capacidade ruim e <300 para capaci-
dade de diluigdo péssima (ANA, 2017).

Considerando que o consumo médio de dgua no
Brasil é de 152,1 L-habitante-dia™ e supondo que
80% da 4gua distribuida a populagdo se trans-
forme em esgoto (SNIS, 2020), haveria uma ge-
racdo média de esgoto de 122 L-habitante-dia™.
Assim, os FD aqui empregados foram calculados
dividindo os valores representativos de disponi-
bilidade hidrica (300; 1150; 3250; 7750; 11000
em L-habitante-dia™) pela geragéo especifica de
esgoto (122 L-habitante-dia™). Isso resultou em
valores de FD de 90; 64; 27; 9 e 2 para corpos
d’agua classificados com capacidade de diluicdo
6tima, boa, regular, ruim e péssima, respectiva-
mente. Além disso, um FD de 1 foi considerado
para simular corpos d’agua intermitentes ou sem
capacidade de diluicao.

Por sua vez, os valores da concentragéo sem efei-
to previsto (PNEC) utilizados na Eq. 1 foram cal-
culados de acordo com a Eq. 3 a partir de dados
toxicolégicos reportados na literatura e compila-
dos em Baran (2022).
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PNEC = Dados toxicolégicos / AF (3)

Os dados toxicoldgicos agudos (EC, ou LC, ) e
cronicos (concentracdo sem efeito observado -
NOEC), derivados de testes de toxicidade, sdo
usados na literatura para calcular PNEC para am-
bientes aquaticos. Nesse caso, os valores mais
baixos geralmente sdo usados para esses tes-
tes, que representam o pior cenério (EUROPEAN
COMMISSION, 2003). No presente trabalho, ape-
nas para os antibiéticos LEV, CEF e CLI, os valores
de PNEC utilizados nédo foram baseados em des-
fechos (endpoints) ecotoxicoldgicos devido a au-
séncia de dados. Nesse caso, os valores de PNEC
foram estimados com base no efeito de inducéo
de resisténcia antimicrobiana, conforme repor-
tado por Bengtsson-Palme e Larsson (2016).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Remocao de cec por tratamento biologico
de esgoto

Os processos biolégicos sdo amplamente utili-
zados no Brasil e no mundo para o tratamento
de esgoto, devido a sua capacidade de tratar
grandes volumes, promovendo boa remocgéo de
matéria organica a um custo relativamente bai-
xo. De fato, os processos bioldgicos sdo os mais
utilizados para o tratamento de esgoto sanita-
rio na América Latina, principalmente os siste-
mas de lagoas e reatores anaerébios (NOYOLA,
2013). Embora o esgoto seja predominante-
mente composto por material altamente bio-
degradavel, alguns compostos presentes em
pequenas quantidades (ng-L' e ug:L") podem
ser mais dificeis de remover, seja por sua maior
estabilidade estrutural ou por suas caracteris-
ticas toxicolégicas (FROEHNER et al., 2011). Na
literatura internacional existem varios estudos
sobre a ocorréncia de farmacos e DE em dife-
rentes matrizes ambientais, mas no Brasil esses
dados ainda sdo escassos. A Tabela 2 consoli-

123



Baran TW, Aquino S, Sanson AL

da as informagdes para os farmacos/DE mais
téxicos, ou seja, aqueles com valores de PNEC
<0,1 pg-L?, a qual foi feita a partir de uma com-

pilagdo de estudos realizados no Brasil sobre a
remocdo de CEC em sistemas de tratamento de
esgoto (BARAN, 2022).

Tabela 2 - Remocéo dos farmacos/DE mais téxicos em reatores bioldgicos utilizados em estagdes de tratamento de
esgoto brasileiras

Sistema de tratamento

E1 E2

UASB com TDH=5,4 h ND ND

UASB com TDH=11h ND ND
UASB seguido de lagoa de alta taxa et et
UASB seguido por flotagéo de ar dissolvido (DAF) et e+

UASB com desinfe¢éo pé6s-cloragéo et ++
Lodos ativados convencionais et +4+

Lodos ativados por aeragao prolongada + +

Lodo ativado com desinfecgao pds-cloragao +++ b+
Lagoa facultativa ND ND

Lagoa facultativa + Lagoa maturagéo e+ ++

Lagoas de estabilizagdo e+t ++

EE2
ND
ND
++++
++++
+++

++

++++
+
+

+H++

Farmaco/DE
E3 GEN 4-NP T™MP CIp SMX
ND ND ND + ND SR
ND ND ND ++ ND ++
+++ ++ +++ SR ++++ SR
ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ++ ND 4
ND ND ND ND ND ND
ND ND + ND ND ND
ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND ND
ND ND ND ND ND ND

Nota: ND= Informagao nao disponivel; SR= sem remog&o ou remogao negativa; += remogao pequena (<30%); ++= remogdo moderada (30 a 60%); +++= re-

mogao boa (60 a 90%); ++++= excelente remogao (>90%).

A Tabela 2 mostra que o reator UASB seguido de
lagoa de alta taxa foi eficiente na remocao da
maioria (E1, E2, EE2, E3, GEN, 4-NP e CIP) dos
CEC mais téxicos (PNEC <0,1 pg-L"), exceto para
os antibidticos TMP e SMX.

Uma boa remocéo de horménios naturais e sintéti-
cos no sistema UASB seguido de lagoa de alta taxa
pode estar relacionada a bioadsorc¢édo e biodegra-
dagdo. Os horménios tém uma tendéncia modera-
da de adsorver em matrizes sdlidas (log K,. >2,45)
(Tabela 1), incluindo biomassa de reatores biolégi-
cos, além de serem biodegradaveis (K .,= 550 a
950L-gSS™d™; K, e = 7 @9 L-gSS™d™") (JOSS et al.,
2006). Assim, é bastante plausivel que a adsorcdo
de CEC em lodo anaerébio tenha sido o primeiro
passo para sua biodegradacao em reatores UASB.

Da mesma forma, em sistemas de tratamento
a base de microalgas, a comunidade microbio-
légica atua como um biossorvente, onde a pa-
rede celular de microalgas e bactérias contém
polissacarideos e proteinas que podem forne-
cer locais de adsor¢do para contaminantes or-
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ganicos (FOMINA, GADD, 2014, apud VASSALLE
et al., 2020). Além disso, as microalgas podem
participar ativamente da biodegradacao de po-
luentes organicos, uma vez que suas enzimas
podem metabolizar esses compostos (GONG et
al., 2014), principalmente microrganismos mixo-
tréficos. Portanto, para os hormdnios avaliados
neste sistema de tratamento, a adsor¢cdo a ma-
triz sélida e a biodegradacao sdo provavelmente
as duas principais vias de eliminagdo (VASSALLE
et al., 2020). Para o antibidtico CIP, a principal via
de eliminagdo no sistema UASB seguido por la-
goa de alta taxa parece ser a adsorcao a matriz
sélida, pois possui altos valores de K _e peso mo-
lecular (Tabela 1), indicando uma alta afinidade
pela biomassa de algas.

A eficiéncia de remocéo obtida para GEN foi supe-
rior a 30% e considerada moderada. GEN possui
valores de pKa 4,5 e log K 4,77 (Tabela 1), por-
tanto a sor¢do pode ser o principal mecanismo
de eliminacdo e a ioniza¢do desse farmaco pode
ser o fator que faz com que esse composto per-
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maneca na fase liquida. De acordo com Vassalle et
al. (2020), a remocdao moderada desse composto
pode estar relacionada a menor competicao por
sitios de adsor¢do com substancias himicas e
maior disponibilidade de sitios ativos na biomassa
de microalgas. Com relagdo a remog¢do do nonil-
fenol (4-NP) neste sistema combinado (UASB+la-
goa de alta taxa), foi observada uma eficiéncia de
69,7%. A remocao desse composto esta direta-
mente relacionada a sua alta tendéncia a sorcao
em material hidrofébico e biodegradacao.

Conforme observado na Tabela 2, a concentragéao
de alguns compostos no efluente da ETE com re-
atores UASB operados em diferentes condigdes
foi superior a observada no esgoto bruto, o que
resultou em eficiéncia de remocéao negativa para
TMP e SMX. No caso desses antibidticos, eles nao
tendem a estar associados a sélidos em suspen-
sado devido aos baixos valores de log K  (Tabela 1).
Em relagdo ao antibiético SMX, considera-se tam-
bém que a degradacdo da sulfonamida acetilada
(N4-acetil-sulfametoxazol), um importante me-
tabélito humano comumente presente em aguas
residuais municipais, é responsavel pelas taxas
de eliminacao negativas observadas nos sistemas
biolégicos analisados (PLOSZ et al., 2010 apud
BRANDT et al., 2013). Em outras palavras, o fe-
némeno de desconjugacéo e liberagdo do farma-
co ativo ao longo do tratamento bioldgico pode
explicar as maiores concentragdes no efluente e
os valores negativos de eficiéncia de remocdo. A
conversdo de compostos quimicos em conjuga-
dos é um método utilizado pelos organismos para
auxiliar na solubilizacdo e excrecdo de substan-
cias pouco sollveis em agua, como ocorre com
a maioria dos farmacos e DE (AQUINO; BRANDT;
CHERNICHARO, 2013). Além do que foi discutido
anteriormente, a producéo de CEC durante os sis-
temas de tratamento pode ocorrer devido a sua
dessorcao dos lodos que se acumulam em alguns
reatores (FLORIPES et al., 2018).
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A compilagdo de dados de ocorréncia de farma-
cos e DE em esgoto sanitério bruto e tratado em
ETEs brasileiras foi feita por Baran (2022), o que
permitiu estimar a concentracao desses CEC nas
aguas superficiais por meio da adogéo de dife-
rentes fatores de diluicdo (ver item 2.2). A Tabela
3 sistematiza as informagdes obtidas e detalha-
das em Baran (2022).

Tabela 3 - Valores minimos e méximos, reportados
e estimados, da concentragdo de farmacos e
desreguladores endécrinos em agua superficial no Brasil

Concentragao Concentragao
Farmaco/DE ambiental reportada ambiental estimada
(ng/L)? (ng/L)?
E1 <0,07-279,50 3,20-288,37
E2 <0,25-6806 2,60-234,35
EE2 <0,39-4390 1,36-122,26
E3 <0,08-67,40 0,0006-0,05
PCT <0,20-2147 0,26-23,75
DCF <0,28-723,20 7,03-632,42
IBU 0,02-4155,50 0,31-28
NPX <0,20-22408 23,78-2140,62
GEN <0,30-2032 0,001-0,09
BPA <0,03-64831 4,53-407,41
4-NP <0,10-1918 0,0005-0,05
4-0P <0,10-835,10 0,0001-0,01
CEF <0,64-29 0,001-0,66
CIp <0,41-2,50 0,01-0,45
SMX <0,80-1826,30 1,60-144,35
T™MP <0,60-1573,90 3,09-278,13

Nota: "Valores de concentragé@o observados em &guas superficiais, con-
forme compilag&o feita por AQUINO et al. (2021). 2Concentrag&o estima-
da em corpos d’agua a partir das concentragdes observadas no esgoto
tratado e dos fatores de diluicdo minimo (1) e méaximo (90) utilizados
neste trabalho (ver detalhes em Baran; 2022).

Observa-se, para a maioria dos farmacos/DE es-
tudados, que a concentracdo ambiental estima-
da esteve dentro da faixa observada nos corpos
d’dgua. Para os microcontaminantes E3, GEN,
4-NP e 4-0P, as concentragdes mdaximas estima-
das a partir das medicdes feitas no esgoto tratado
foram inferiores ao limite inferior reportado por
pesquisadores brasileiros. No caso do E3, as maio-
res concentragdes observadas nos corpos d’agua
podem advir da sua formacdo a partir da degra-
dacdo de outros compostos estrogénicos (ex. es-
trona), ao passo que a formacgéo de 4-NP e 4-0OP

125



Baran TW, Aquino S, Sanson AL

também é possivel a partir da biodegradagao dos
alquilfenéis polietoxilados (APEO) que compdem
diversos produtos de limpeza comerciais.

De forma geral, as concentra¢cées maximas de
microcontaminantes reportadas nas aguas su-
perficiais brasileiras sdo maiores do que aquelas
estimadas pela divisdo da concentragcdo de mi-
crocontaminantes observada no esgoto tratado
pelo menor fator de diluicdo (FD= 1). Além da
possivel existéncia de outliers dentre os valores
maximos reportados por pesquisadores brasilei-
ros e compilados por Aquino et al. (2021), ha a
possibilidade de tais microcontaminantes serem
aportados para os corpos d’agua por outras fon-
tes de poluicdo além do langamento de esgotos.
Fontes difusas de poluicdo, como os lixiviados de
aterros e lixdes, bem como o escoamento super-
ficial, podem conter diversos residuos, tal qual

o esterco animal, fonte potencial de farmacos e

compostos estrogénicos.

3.2 Avaliacao de risco com base em dados da
literatura brasileira

Levando em consideragdo os efeitos adversos
em diferentes organismos expostos a diferentes
farmacos e DE, é necessario avaliar o risco apre-
sentado por tais compostos no ambiente aqua-
tico. A Tabela 4 apresenta os menores valores da
concentragdo prevista sem efeito (PNEC) dispo-
niveis na literatura, que foram utilizados para o
calculo do quociente de risco. Os demais valores
de PNEC dos 19 CEC selecionados neste estudo e
derivados de diversos estudos toxicolégicos po-
dem ser depreendidos de Baran (2022).

Tabela 4 - Substancias selecionadas neste trabalho e respectivos valores da concentragdo sem efeito previsto

Farmaco/DE Organismo Desfecho toxicoldgico Calculo PNEC PNEC (ng-L")
E1 Peixe Indug@o da vitelogenina NOEC e LOEC; AF=5 0,003’
E2 Peixe Oryzias latipes Feminizagao LOEC; AF=10 0,001"

EE2 Peixe Danio rerio Reducéo de fertilizagao NOEC e LOEC; AF=5 0,0001"
E3 - Indugdo da vitelogenina Ensaio de vitelogenina; AF=10 0,062
GEN Gametas de ourico Paracentrotus lividus Anormalidades morfolégicas EC10; AF=10 0,00427°
DCF Crustéceo Ceriodaphnia dubia Inibigéo da reprodugéo NOEC; AF= 100 14
PCT Crustaceo Daphnia magna Mortalidade NOEC; AF=10 14
4-NP Peixe Oncorhynchus mykiss Inducéo da vitelogenina NOEC; AF=100 0,067°
BPA - - AF=5 1,58
4-0P Peixe Oryzias latipes Inibi¢do do desenvolvimento NOEC; AF=10 0,337
IBU Alga Pseudokirchneriella subcapitata Inibigao do crescimento EC50; AF=1000 2,34
NPX Bactéria Vibrio fischeri Inibicao de luminescéncia NOEC; AF=10 24
CAF - - NOEC; AF=100 5,28
T™P Microalga Pseudokirchneriella subcapitata Inibicdo do crescimento NOEC; AF=100 0,016*
CIp Microalga Pseudokirchneriella subcapitata Inibigao do crescimento NOEC; AF=100 0,05*
LEV - Selecdo de resisténcia AF=10 0,25°
SMX Microalga Pseudokirchneriella subcapitata Inibicao do crescimento NOEC; AF=100 0,014
CEF - Selecdo de resisténcia AF=10 40
CLI - Selecdo de resisténcia AF=10 1°

Nota: - = Informagao néo disponivel; EC10= concentragéo de efeito em 10% da populagao; EC50= concentragao de efeito em 50% da populagdo NOEC= con-
centragdo de efeito ndo observado; LOEC= menor concentragio de efeito observado; AF= fator de avaliagdo; '= (YOUNG et al., 2002, apud SODRE; DUTRA; DOS
SANTOS, 2018); 2= (CALDWELL et al., 2012, apud SODRE; DUTRA; DOS SANTOS, 2018); 3= (CAPOLUPO; DIAZ-GARDUNO; MARTIN-DIAZ, 2018); *= (SODRE;
DUTRA; DOS SANTOS, 2018); °= (THORPE et al., 2000); ¢= (EUROPEAN UNION, 2008, apud USEPA, 2010); ’= (MINISTERIO DEL MEDIO AMBIENTE DEL JAPON,
2009); 8= (KOMORI et al., 2013, apud SODRE; DUTRA; DOS SANTOS, 2018); °= (BENGTSSON-PALME; LARSSON, 2016)

Uma avaliagdo de risco ambiental foi entdo re-
alizada estimando o quociente de risco para di-
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ferentes cenarios de diluicao, conforme apresen-
tado na Fig. 1.
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Figura 1 - Variacdo do quociente de risco calculado a partir de concentragdes de farmacos/DE no esgoto tratado

reportadas na literatura e considerando diferentes cenarios de dilui¢ao
Fonte: Prépria

A Fig. 1 mostra que, para os compostos E1, E2,
EE2, DCF, BPA, NPX, CAF, TMP e SMX, o risco
ambiental foi considerado alto para todos os
cenarios de diluicdo analisados. Particularmen-
te, os hormonios estrogénicos E1, E2 e EE2 sdo
desreguladores endécrinos que possuem baixos
niveis de toxicidade limiar, tornando-os de alto
risco ambiental mesmo quando concentragdes
traco sdo encontradas na agua. De fato, em um
estudo realizado em Guangdong, China, o EE2 foi
considerado o composto de maior risco ambien-
tal para a biota aquatica considerando sua alta
frequéncia de deteccdo em ETE ao redor daquela
cidade (JIANG et al., 2020). Peteffi et al. (2019)
analisaram as aguas superficiais da Bacia do Rio
dos Sinos no Rio Grande do Sul, Brasil, e também
encontraram alto risco ecotoxicolégico para E2,
BPA e CAF.

Os antiinflamatérios nao esteréides NPX e DCF
também resultaram em elevado risco ambiental,
corroborando Chaves et al. (2020), que classifi-
caram CAF e DCF como de alto risco para orga-

Revista DAE | Sao Paulo | v. 71, n 240 / pp 120-132 | Abr a Jun, 2023

nismos aquaticos e terrestres em uma area ala-
gada (wetland) brasileira.

Outros CEC que apresentaram alto risco para o
cenario sem diluicdo de esgoto tratado foram
GEN, PCT e IBU. Tal situacao pode ocorrer, por
exemplo, no semiérido, onde a maioria de seus
rios sdo intermitentes e as barragens/agudes
sdo a solucdo encontrada para armazenar agua
para abastecimento humano (ANA, 2017). Tais
resultados corroboram outros estudos em que o
risco ambiental associado ao IBU (BOUISSOU-S-
CHURTZ et al., 2014) e GEN (CAPOLUPO; DIAZ-
GARDUNO; MARTIN-DIAZ, 2018) também foi ca-
racterizado como alto.

Por outro lado, E3 e 4-NP apresentaram risco
moderado nos cenarios com capacidade de dilui-
¢do péssima e sem diluicdo, e risco baixo nos de-
mais cenarios, ao passo que o 4-OP apresentou
baixo risco para todos os cenarios analisados. De
acordo com Liu et al. (2016), o valor maximo de
RQ para 4-NP foi de até 1,49, o que indicou que
0s organismos aquaticos estavam expostos a um
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alto risco na anélise realizada. De forma similar
Liu et al. (2016) consideraram que o 4-OP apre-
sentou risco moderado nas aguas superficiais do
Lago Taihu na China.

Para os antibiéticos CIP e LEV estimou-se um ris-
co alto para os cenérios “sem capacidade de di-
luicdo” de esgoto e diluicdo “péssima”, ao passo
que CEF e CLI apresentaram risco ambiental mo-
derado para a auséncia de diluicdo e baixo risco
para as demais situagdes. De forma similar ao
que foi observado aqui, Sodré et al. (2018) verifi-
caram que CEF apresentou baixo risco ambiental,
CIP apresentou risco variavel (de baixo a alto) en-
quanto TMP e SMX resultaram em risco modera-
do a alto (SODRE; DUTRA; DOS SANTOS, 2018).

Quando as concentrag¢des de CEC no esgoto bru-
to (ao invés do esgoto tratado) sdo utilizadas na
avaliacdo de risco, percebe-se que o RQ de E3,
GEN, DCF, PCT, BPA, NPX, CAF, CIP e LEV aumen-
tou de forma que o risco foi reclassificado de
baixo para moderado, de moderado para alto ou
mesmo de baixo para alto risco, a depender do
fator de diluicdo adotado (dados néo apresenta-
dos aqui em funcgdo da limitacao de espaco, mas
disponiveis em Baran; 2022). Ou seja, embora
as ETE com tratamento biolégico ndo removam
completamente todos os CEC, elas tém grande
impacto na mitigacdo de riscos a biota aquatica.

Por fim, como forma de validar a avaliacdo de
risco realizada a partir das concentra¢cdes ma-
ximas reportadas no esgoto (ver Tabela 3), os
valores de RQ para os farmacos/DE mais toxi-
cos (PNEC <0,1 ug-L") também foram estimados
utilizando o percentil 95 (P95) da sua ocorrén-
cia no esgoto tratado, conforme dados dispo-
nibilizados por Vassalle et al. (2020) e Vidal et
al. (2020). Somente ndo foram calculados os
quocientes de risco para E3 e CIP por falta dos
dados brutos (e impossibilidade de célculo do
percentil 95) para esses compostos. A avaliacdo
de risco feita para os compostos E1, E2, EE2,

128

GEN, 4-NP, TMP e SMX coincide com a avaliacao
inicialmente feita, considerando as concentra-
¢des méaximas reportadas no esgoto tratado.
Isso indica que a utilizagdo dos valores maximos
de concentracdo de CEC reportados na litera-
tura brasileira ndo resultou em andlise muito
conservadora, uma vez que os valores maximos
reportados nao se configuram outliers, pois se
aproximam dos valores de P95 calculados.

Pelo exposto, os CEC que devem ser priorizados
em eventual revisdo das normas de qualidade
de dgua sdo os hormoénios EE2, E2, E1 e os anti-
biéticos TMP e SMX, uma vez que tais compos-
tos apresentaram alto risco para todos os cena-
rios de diluicdo analisados, tanto para esgoto
tratado comopara esgoto bruto. Os compostos
estrogénicos podem afetar os tecidos e func¢des
fisiolégicas em humanos e animais e imitar os
horménios esteroides sexuais, e os organismos
aquaticos mais suscetiveis a toxicidade por es-
ses compostos sdo os peixes e as microalgas
(AQUINO et al., 2021). De fato, tais organismos
foram aqueles para os quais se obtiveram os
menores valores de PNEC reportados nos estu-
dos toxicoldgicos, e utilizados aqui para calculo
do quociente de risco. No caso dos antibiéticos
TMP e SMX, tais compostos induzem o desen-
volvimento de resisténcia antimicrobiana em
bactérias presentes no meio ambiente (BENGT-
SSON-PALME; LARSSON, 2016).

Finalmente, deve-se destacar que a avaliagdo de
risco sempre envolve lidar com a incerteza en-
quanto tenta equilibrar a probabilidade de ocor-
réncia de um evento, a gravidade do resultado
potencial e as consequéncias envolvidas. Apesar
das incertezas envolvidas na avaliacdo de risco,
os dados apresentados anteriormente podem
servir de guia para agéncias ambientais estabe-
lecerem padrdes ambientais para CEC tais quais
produtos farmacéuticos e DE.

Revista DAE | Sdo Paulo | v. 71, n 240 / pp 120-132 | Abr a Jun, 2023



Avaliacao de risco ambiental de farmacos e desreguladores endocrinos presentes no esgoto sanitario brasileiro

3.3 Compatibilidade na protecao da biota
aquatica e da saide humana

A partir de um estudo recentemente publicado
por Aquino et al. (2021), foram apresentadas as
concentragdes limite de farmacos e DE na 4gua
potével (valores guia - VG), que foram obtidos a
partir da ingestdo didria aceitavel reportada na
literatura e considerando a realidade brasileira.
Dessa forma, foi possivel comparar os valores

considerados limites para exposicdo humana
(VG reportados em Aquino et al. (2021)) com os
valores limites para protecdo da biota aquética
(valores PNEC). A comparacao foi feita conforme
apresentado na Tabela 5, para verificar se os va-
lores estabelecidos para proteger o ecossistema
aquatico poderiam, indiretamente, proteger os
seres humanos que fossem expostos a tais CEC
poringestao de agua ndo tratada.

Tabela 5 - Comparagéo de valores PNEC (eventual padrdo ambiental) e VG (eventual padréo de potabilidade)
para 16 farmacos e DE

0 padrao ambiental

2 Biota aquatica - 2 _ . Margem de protecao (VG/ g a

Farmaco/DE PNEC (ug/L) Satide humana - VG (ug/L) PNEC) prot(:‘gue;: I1a;?aude
Estrona 0,003 0,078-0,30 26 SIM
17B-estradiol 0,001 0,008-0,30 8 SIM
17a-etinilestradiol 0,0001 0,003-0,15 30 SIM
Estriol 0,06 0,01-0,30 0,2 NAO
Genfibrozila 0,00427 600-930 140.515 SIM
Diclofenaco 1 1,5-200 1,5 SIM
Paracetamol 1 160-1500 160 SIM
4-Nonilfenol 0,067 90-300 1.343 SIM
Bisfenol-A 15 72-900 48 SIM
4-Octilfenol 0,33 90 273 SIM
Ibuprofeno 2,3 400 174 SIM
Naproxeno 2 220 110 SIM
Trimetoprima 0,016 5-575 3125 SIM
Ciprofloxacin 0,05 4,8-25 96 SIM
Sulfametoxazol 0,01 30-1535 3000 SIM
Cefalexina 4 30 7,5 SIM

Nota: '= (AQUINO et al,, 2021)

Como visto na Tabela 5, a margem de protecdo
(resultado da divisdo do menor VG informado
pelo menor valor de PNEC) para todos os com-
postos, exceto o hormoénio estriol, é superior a
unidade, variando de 1,5 (para diclofenaco) a
140000 (para genfibrozila) vezes. Ou seja, se
fosse estabelecido um padrdo ambiental para
os farmacos/DE abordados neste trabalho para
protecdo da biota aquatica (utilizando os valo-
res PNEC mencionados na Tabela 5), 94% deles
também protegeriam indiretamente a salde
humana. Apenas no caso do E3 o menor VG re-
latado foi superior ao PNEC, o que indica que o
padrdo ambiental ndo protegeria a saide huma-
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na se o corpo hidrico fosse utilizado diretamente
(sem tratamento) para abastecimento. Para esse
composto, uma boa remog¢éo na Estacdo de Tra-
tamento de Agua seria muito importante para
proteger a saide humana caso a 4gua contami-
nada seja usada para abastecimento publico.

4 CONCLUSOES

A estrutura sanitaria menos consolidada no Bra-
sil parece explicar o fato de as concentragdes de
fFarmacos e DE detectadas nas dguas superficiais
brasileiras serem, em muitos casos, superiores as
relatadas em paises desenvolvidos. Os sistemas
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convencionais de tratamento de esgoto utiliza-
dos no Brasil ndo séo eficientes na remocgao da
maioria dos CEC, sendo necessérias tecnologias
complementares ou estudos de otimizacdo de
sistemas de tratamento biolégico para remocao
de tais contaminantes de forma a proteger a bio-
ta aquética.

No caso dos CEC mais téxicos (valores de PNEC
<0,1 ug-L": E1,E2,EE2, E3, GEN, 4-NP, TMP, CIP e
SMX), observou-se que o sistema UASB seguido
de lagoa de alta taxa parece ser adequado para
remover a maioria deles, com excec¢do dos anti-
bidticos TMP e SMX que foram melhor removidos
em um sistema UASB seguido por unidade de
cloragcdo. Contudo, ressalta-se que sdo poucos
os estudos realizados no Brasil, principalmente
em sistemas de tratamento em escala real, que
investigaram a remocdo de CEC como farmacos
e DE no esgoto sanitério.

Este estudo mostrou que os hormdnios estrogé-
nicos E1, E2 e EE2; o insumo industrial BPA; os
anti-inflamatérios nao esteroidais DCF e NPX; o
estimulante CAF; e os antibiéticos TMP e SMX,
estiveram presentes em esgoto tratado na fai-
xa de concentragdo de 122 a 2141 ug-L-1, o que
resulta em risco elevado para a biota aquatica.
Para 14 dos 19 microcontaminantes estudados
(E1, E2, EE2, GEN, DCF, PCT, BPA, IBU, NPX, CAF,
TMP, SMX, CIP, LEV) o risco ambiental pode ser
considerado alto em pelo menos 2 dos 6 cena-
rios de diluicdo adotados. Os compostos mais
preocupantes do ponto de vista ecotoxicoldgico
apresentaram RQ elevado (13584 para EE2; 2604
para E2; 1068 para E1; 193 para TMP; 160 para
SMX; 12 para NPX; 7 para DCF; 4 para CAFe 3
para BPA) mesmo para o cenario com capacidade
de diluicao considerada étima. Esses compostos,
principalmente os horménios estrogénicos, que
apresentaram RQ>1000, devem ser priorizados
para subsidiar a revisdo das normas ambientais
e formulagéo de eventuais padroes de qualidade
da agua.
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