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RESUMO: Varios contaminantes
emergentes entraram nos rios brasileiros
devido a precariedade dos servicos de
saneamento e escoamento agricola. A
mistura desses contaminantes pode ser
prejudicial a vida aquatica e a saude
humana. A determinagdo de contaminantes
emergentes em aguas doces requer
técnicas  analiticas  sensiveis, pois
ocorrem em niveis de tracos em matrizes
ambientais como a agua de rio. Esta
revisdo reuniu 51 estudos desenvolvidos
em diferentes bacias hidrograficas do
Brasil. Esses estudos combinam diferentes
métodos de preparacdo de amostras com
instrumentacdo cromatografica analitica
de maneira versatil para determinacdes
precisas de contaminantes multiclasse e
para monitoramento sazonal da presenca
desses contaminantes em fontes de agua
doce. Entre os compostos mais investigados
estdo os produtos de higiene pessoal,
farmacos e pesticidas.

PALAVRAS-CHAVE: Contaminantes
emergentes; Cromatografia; Agua de rio.
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DETERMINATION OF EMERGING CONTAMINANTS IN RIVER WATERS IN
BRAZIL BY ANALYTICAL CHROMATOGRAPHIC METHODS: BRIEF REVIEW
ABSTRACT: Several emerging contaminants entered Brazilian rivers due to poor sanitation
and agricultural drainage services. Mixing these contaminants can be harmful to aquatic life and
human health. The determination of emerging contaminants in fresh water requires sensitive
analytical techniques, as they occur at trace levels in environmental matrices such as river
water. This review brought together 51 studies developed in different river basins in Brazil.
These studies combine different sample preparation methods with analytical chromatographic
instrumentation in a versatile way for accurate determinations of multiclass contaminants
and for seasonal monitoring of the presence of these contaminants in freshwater sources.
Among the most investigated compounds are personal care products, pharmaceuticals and
pesticides.

KEYWORDS: Emerging contaminants; Chromatography; River waters.

1. INTRODUGCAO

Contaminantes orgénicos de diversas classes como agrotoxicos, farmacos, produtos
de higiene e cuidados pessoais e de uso tecnoldgico em geral tém entrado nos corpos
d’agua doce. A presenca desses contaminantes na agua doce pode trazer efeitos adversos
a biota aquatica e a satde humana. Em paises como o Brasil, onde menos de 30% do
esgoto gerado é coletado e tratado, altas descargas de aguas residuarias nao tratadas séo
despejadas nos rios tornando os compartimentos ambientais expostos aos contaminantes
orgéanicos .

A maioria desses contaminantes s&o classificados como emergentes, pois
nao possuem limites legais estabelecidos em face do pouco conhecimento dos efeitos
ecotoxicolégicos e a satde humana mesmo em baixas concentracdes 2. Diante desse
cenario, a comunidade cientifica brasileira tem buscado preencher essa lacuna de
conhecimento desenvolvendo técnicas de analises cromatograficas em matrizes ambientais
e estudos sazonais desses contaminantes 2.

E possivel encontrar esses compostos numa grande variedade de matrizes
ambientais, as quais, por sua natureza complexa, representam grande desafio do ponto
de vista analitico. A determinagédo desses contaminantes em aguas fornece informagbes
relevantes sobre a dindmica dos compostos no seu ciclo biogeoquimico, permitindo ter um
panorama da sua dindmica nas bacias hidrograficas 3-°.

De um modo geral, a anédlise de contaminantes orgénicos em matrizes ambientais
enfrenta os seguintes desafios: a) faixas de concentracdo na ordem de pg L' ou menor,
b) matrizes naturais sdo complexas, ou seja, possuem muitos compostos e potencias
interferentes. Para fazer frente a estes problemas os métodos analiticos tem focado no
desenvolvimento de metodologias e técnicas que envolvem pré-concentracdo e clean-
up aliadas a rapidez, simplicidade e respeito ao ambiente, capazes de oferecer alta
sensibilidade e seletividade ".
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Varias aplicagdes cromatograficas para analises de contaminantes organicos em
nivel traco em matrizes ambientais vem sendo aprimoradas ao longo dos anos &''. Através
de técnicas que alinham as propriedades fisico-quimicas dos analitos desde a coleta até a
escolha do aparato instrumental, € possivel determinar residuos de uma série de compostos
multiclasses com o minimo de efeito matriz 2.

Diante do exposto, o objetivo dessa revisdo €& destacar como se deu as
determinacdes de contaminantes organicos em aguas fluviais no Brasil na Gltima década,
a partir de técnicas cromatograficas desenvolvidas e/ou empregadas pela comunidade
cientifica brasileira. Foram selecionados 51 artigos cientificos produzidos nos Gltimos dez
anos, oriundos de pesquisa bibliografica realizada nas bases de dados Scholar, Scielo,
Science Direct, Scorpus, Springer Link e Taylor & Francis, utilizando tanto em portugués
quanto em inglés as palavras-chave: avaliagcdo, ocorréncia, determinacdo, cromatografia,

contaminante organico, agua superficial, rio e Brasil.

2. PREPARO DE AMOSTRA

A presenca de contaminantes organicos de diversas classes vem sendo evidenciada
em todas as regides do pais na fragdo aquosa (Figura 1).
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Figura 1. Mapa do Brasil por regido, com destaques em escala de cinza para Estados que em pelo
menos uma Bacia Hidrogréafica houve estudo de Contaminantes Orgéanicos na agua
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Para determinagéo desses contaminantes por técnicas cromatograficas, a etapa de
preparo de amostras apresenta-se com um papel crucial. Faz-se necessario o conhecimento
prévio de caracteristicas intrinsecas de cada composto alvo e de sua dindmica na matriz
ambiental principalmente em face de interferentes. Estudos prévios sobre solubilidade, pKa
(constante de acidez), Kow (razéo de particdo octanol-agua), ponto de fuséo, dentre outros,
permitem ao analista a compreensédo dos diversos mecanismos e reagbes envolvidos
para que o analito se mantenha disponivel e detectavel até a anélise cromatografica
propriamente dita 7'2.

2.1 Técnicas de coleta e preservacéao de amostras

Para coleta de amostras em aguas superficiais existem guias importantes que
norteiam os cuidados necessarios para cada tipo de contaminante que se deseja determinar
18-15, Aspectos como o ponto de coleta, a descontaminacéo de materiais e 0 material do
recipiente, quando nao observados, podem comprometer a integridade dos analitos. Em
geral, autores que analisaram pesticidas fizeram uso de frasco de vidro ambar para coleta
a fim de evitar fotodegradacgéo, entretanto, ndo é possivel generalizar esse procedimento
16-21 Existem pesticidas como o glifosato, que interagem com a silica e podem ligar-
se quimicamente na parede do frasco de vidro. Para esses, o adequado é o frasco de
polietileno 131422,

Apreservagao das amostras imediatamente ap0s a coleta é outro fator determinante.
As técnicas adotadas variaram entre refrigeragdo em caixa térmica com gelo, adicdo
quimica de solvente orgénico e até o congelamento de amostras -2, Esses procedimentos
sdo imprescindiveis para que as condi¢coes sejam controladas a fim de evitar a precipitagéo,
oxidagao, degradacado ou volatilizagdo dos analitos. No entanto, mesmo com a adoc¢éao
desses procedimentos € necessario observar que essa preservagao € limitada, de forma
que o prazo entre a coleta e analise laboratorial pode variar entre dias a horas de acordo
com a técnica utilizada e o composto estudado '*15.

O sistema cromatografico € altamente sensivel, sujeira ou macroparticulas presentes
na matriz podem comprometé-lo de maneira irreversivel, sendo fundamental a filtracao
prévia das amostras. A filtracao in loco ou na chegada ao laboratério foi observada em
quase todos os trabalhos, salvo uma excec¢ao que filtrou somente o extrato, antes da injecao
no sistema cromatografico 2. Essa filtracdo é feita por meio de uma membrana que pode
ser de ésteres de celulose, nylon, poli tetra fluoroetileno (PTFE), fluoreto de polivinilideno
(PVDF), dentre outros, com poros entre 0,22 a 0,45 ym. Afiltracao em 0,22 ym é apropriada
para eliminacéo de boa parte dos microrganismos, aumentando a estabilidade da amostra
uma vez que diminui a agdo microbiana . O uso de filtros de seringa deve receber atencéo
especial, pois a interagcdo da amostra com as substancias do filtro pode intensificar o sinal
analitico ou formar subprodutos de baixo peso molecular. Verificar essa interferéncia e

fazer pré-lavagens é uma alternativa quando se utiliza filtros de seringa ’.
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2.2 Técnicas de Extracéo

A escolha da técnica de extracdo envolve o estudo da solubilidade em funcéo
da polaridade e da razdo de particdo (Kow) dos compostos alvo na matriz. Uma série
de impurezas presente nas aguas fluviais como acidos fulvicos e hamicos funcionam
como interferentes que precisam ser separados da amostra antes das determinacdes no
cromatografo. A extracdo dos analitos geralmente € acompanhada de técnicas de pré-
concentracéo, visto que a concentracdo desses contaminantes € no nivel traco (g L™ ou
menor) em relagéo aos demais constituintes da matriz. Em geral, sédo desejaveis técnicas
que permitam o aumento da concentracdo, o baixo consumo de solventes, a facilidade de
execucgao e a compatibilidade com a técnica cromatografica a ser empregada "2

Apesar de bastante desestimulado o seu uso, a técnica de extrag¢ao liquido-liquido
(LLE) ainda vem sendo utilizada, perfazendo 13,7% dos estudos 32532, Um solvente
organico (extrator) imiscivel & misturado com a amostra aquosa por meio de agitagéo,
promovendo a geragdo de bolhas de solvente que vao aumentando a superficie de
contato e favorecendo a particdo dos analitos entre as fases. A particdo depende do grau
de solubilidade do analito no solvente extrator. Essa mistura € evaporada em evaporador
rotatdrio para obtengédo de um extrato concentrado. Essa técnica, por tanto, ndo é adequada
para compostos organicos volateis (COVs). Apesar da pré-concentracdo, esse processo
envolve etapas demoradas, perda de analitos e exige grandes volumes de solventes 7.

A técnica mais utilizada pelos pesquisadores brasileiros (62,7 %) foi a extracédo
em fase soélida (SPE), onde a amostra liquida é passada em um adsorvente sélido (fase
estacionaria) que retém o analito e, com um ou mais eluentes, faz-se a extracdo pra
posterior analise conforme ilustra a Figura 2 #1:17-21,23-25,31,33-53,

Qe —————— Y= - N Tm—— =\ gEmmm——— »

A W RN AN AN
“Condicionamento*  Percolagdo ,* ) Limpeza [ ¢ Eluicdo >
! s e i /

R A P S L A — ’

i
.-"01{"
[x0 0!
ey | [1ox | *Y A
! \ { \ | Y Y
| ) | -I. \*1 | [
W D & €O )
& > & > G = —>
C: — "-——-f — e
= }530 A4 °°¢
w";,'\ ./\ W .f/:\. IQ/\ l;\
\ | | i) (1 A
M fane ' i N
lx x]
S

1 Solvente O Amostra O H,0 %71 Interferentes ¢ Analito

Figura 2. Representagéo das etapas béasicas da SPE
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Na SPE, a escolha da fase estacionaria que preenche o cartucho estabelece o
mecanismo de separag¢do com o analito como sor¢éo ou particdo (fase normal ou reversa),
troca iGnica e exclusdo por tamanho. Diversas forcas podem interagir entre analito e
adsorvente como ligacdes de hidrogénio, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido e interagdes
eletrostaticas (ligagdes ionicas) 72 E possivel o uso de cartuchos com diferentes
adsorventes em sequéncia a fim de remover interferentes i6nicos inicialmente e apés reter
0 analito n&o iénico, por exemplo .

O ajuste de pHtambém é comum antes da etapa de percolacdo para que interferentes
ionizaveis sejam facilmente eluidos na solugdo da amostra, no entanto, em determinagdes
de compostos multiclasses esse ajuste pode afetar drasticamente outras variaveis 2. Essa
técnica permite alto fator de concentragédo (dependente do volume da amostra e do extrato
final), tornando-se amplamente aplicada em matrizes ambientais para determinagcéo de
contaminantes organicos em nivel traco, porém, os cartuchos podem ser caros, com baixa
reprodutibilidade entre eles e, geralmente, ndo podem ser reutilizados 2.

Uma alternativa para minimizar o custo com cartuchos foi a extracao por particao
em baixa temperatura (LTPE), utilizada em apenas um estudo 5. Uma mistura da amostra
aquosa e do solvente extrator com ponto de fuséo inferior a - 20 °C foi agitada por um
tempo determinado para interacdo dos analitos com a fase orgénica e em seguida essa
mistura foi resfriada a - 20 °C. A separacao aconteceu por particdo a baixa temperatura,
pois a fase orgénica ndo congela, e é facilmente coletada para secagem do extrato. Nesse
estudo, obtiveram-se limites de detecg¢ao (LD) e de quantificacdo (LQ) na ordem de ng L.

A miniaturizag@o das técnicas de extragdo vem sendo desenvolvida no sentido de
atender aos principios da Quimica Verde, minimizando o uso de solventes e a geragao de
residuos pelo emprego de pequenas quantidades de amostras ”. E o caso da microextragéo
em fase solida (SPME) que néo utiliza solvente organico e possui poucas etapas de
execucdo. Uma fibra revestida com um filme fino de fase estacionéria é responsavel pela
extracao e concentracdo do analito por processos semelhantes aos que ocorrem na SPE.
Essa fibra pode inclusive acoplar-se aos sistemas cromatograficos *. Apesar das vantagens
houve pouca utilizagéo (6%) &116.

Outra técnica miniaturizada empregada foi a microextragéo liquido-liquido dispersiva
(DLLME) com seu uso em 9,8% dos estudos analisados 59265657, Essa técnica parte do
principio da LLE, onde a extracdo dos analitos ocorre por particéo, entretanto o volume de
solventes e de amostra é substancialmente reduzido. Num tubo de fundo conico contendo a
amostra, uma mistura de solventes (extrator e dispersor) é injetada rapidamente, formando
imediatamente microgotas. Apos centrifugacdo forma-se uma fase sedimentada (extrator)
no fundo do tubo, essa fase é retirada ap6s o0 esvaziamento do sobrenadante com o auxilio
de uma micropipeta para posterior analise como ilustra a Figura 3 . Com o consumo de
solventes relativamente menor, esses protocolos buscam ganho de eficiéncia da extracéo
e reducgédo de etapas. Portanto, esta técnica é simples, rapida, ambientalmente amigavel e
apresenta capacidade de elevar a concentragédo do analito 2.
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Figura 3. Representacao das etapas basicas da DLLME

Outros métodos de extracao foram utilizados como por liofilizacéo e reconstituicao
apenas com agua ultrapura ou, ainda, a microextragdo por gota unica (SDME), onde
apenas uma gota de solvente na ponta de uma seringa faz a extragdo dos analitos sob
agitacédo 822, E possivel realizar a extragdo de compostos volateis sem o auxilio de técnicas
de preparo da amostra por meio de um amostrador automatico tipo headspace acoplado ao
cromatografo, onde a amostra é vaporizada em um frasco e o gés obtido € arrastado para
a coluna cromatografica .

Excepcionalmente, alguns autores injetaram a amostra diretamente no cromatdgrafo,
sem utilizar métodos de extragéo, apenas realizando a filtracao prévia da amostra com filtro
PVDF de 0,22 pm 250,

3. METODOLOGIAS ANALITICAS CROMATOGRAFICAS APLICADAS A
MATRIZ AGUA FLUVIAL NO BRASIL

Os métodos para anélises cromatograficas em matrizes aquosas nao partem do zero,
pois umagama de compostos organicos ja possui métodos padronizados internacionalmente,
chamados de métodos de referéncia '3¢'. Assim, uma literatura indispensavel é o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater publicado pelas agéncias ambientais
American Public Health Association (APHA), American Water Works Association (AWWA) e
Water Environment Federation (WEF). Nesse compéndio, aplicagbes envolvendo desde a
coleta da amostra até a deteccdo cromatografica do analito estdo disponiveis 3.
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Os métodos desenvolvidos nas universidades brasileiras sdo alternativos e tém sido
propostos com base na literatura a fim de adaptar o uso a outra matriz ou analito. Busca-se,
ainda, diminuir o custo de analise em relagéo ao método de referéncia, visto que muitos deles
utilizam-se de técnicas classicas de extragdo onde ha o consumo consideravel de solventes.
Para que essas adaptacdes sejam validas, existem guias apropriados que norteiam o
analista para obtencéo de resultados confiaveis em determinagdes cromatograficas 62-5°.

Na maioria dos estudos realizados, os métodos cromatograficos foram empregados
em acompanhamentos sazonais nas bacias hidrograficas (73 %) e para dois ou mais
contaminantes na mesma analise (86,27 %), o que exige indicadores de desempenho
desses métodos através de estudos de validagdo, como: exatidao, precisao, seletividade
e sensibilidade. O conhecimento desses parametros demonstra a confiabilidade dos

resultados ©€.

3.1 O uso de CLAE, CG e técnicas hifenadas

Para determinacéo de contaminantes organicos em aguas fluviais, os pesquisadores
brasileiros tém se utilizado de duas técnicas: a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) e cromatografia gasosa (CG) conforme o Quadro 1.

A escolha da cromatografia liquida ou gasosa da-se em funcéo da volatilidade e
estabilidade térmica do analito. J& a detec¢ao pode ser feita pela absorvancia, condutividade,
refracdo ou ainda pelo espetro de massas (fragmentograma) de cada substancia, este vem
tomando conta das publicagdes sendo a técnica mais sensivel e segura de analise .
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Quadro 1. Técnicas cromatograficas empregadas pelos pesquisadores brasileiros para determinacéo de contaminantes organicos em aguas fluviais de 2010 a 2020

Classe Técnicas de Extracdo | Técnica Cromatografica Detector: LD LQ Concentracao Detectada: Referéncia
SPE DAD . 0,260 a 0,01a w035
CORANTE LLE CLAE MS-MS (ESl) SRm | 089136 ng LT 450 g L 6,81 ug L
0,35a 1,7a
1 y ’ 59
cov HS cG PID / FID 0,11 20,51 ug L 1,00 g L 18,44 g L
SPE 0,0001 ng L™ 0,0236 a
_ ) ’ -1 -1 8,10,33
HPA SPME CG MS-SIM (El) 468 pg L' 1559 pg L 0,0029 ngL'a 1598 g L
SDME
LLE MS-MS-SRM (ESI)
SPE PDA
ATPS CLAE uv 0,0009 a_‘0'39 0,01 34 0,01a p 17,18,20-22,25,26,28,32,53,68
DLLME TOF Mg L 1,3ug L 193 pg L
PESTICIDA LIOFILIZAGAO FLD
SPE MS-SIM (El)
SPME ECD B 0,01a 0,03a 16.16262000.57
LLE ca NPD 0.01a05ugL 0,9 ug L 2,89 g L
DLLME TOF-MS
MS-MS (ESI)
SPE MS-MS- qTOF (ESI)
LLE MS-MS- MRM (ESI) 0,04 ng L 03ngLa 22ngl'a 3-6,9,11,23,24,31,34,36,37,40—
SPME CLAE DAD ' -1 f -1 ' -1 42,44-52,54,56
LTPE FLD a30uglL 100 ug L 127 pg L
PPCPs DLLME PDA
uv
if: oG MS-SIM 0,05 ng L 0,031a <L0Qa 6384
SPME FID a 0,013 pg L 0,080 pg L 0,729 pg L’

LD: limite de detecgao. LQ: limite de quantificacdo. COV: compostos organicos volateis. HPA: hidrocarboneto policiclico aromatico. PPCPs: produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais. SPE: extragcdo em fase sélida. LLE: extracao liquido-liquido. HS: headspace. SPME: microextracdo em fase solida.
SDME: microextragdo por gota Unica. ATPS: sistema aquoso bifasico. DLLME: microextracao liquido-liquido dispersiva. LTPE: extragcdo por particdo em baixa
temperatura. CLAE: cromatografia liquida de alta eficiéncia. CG: cromatografia gasosa. DAD: detector de arranjo de diodos. MS: espectometria de massa. MS-MS:
espectometria de massa e tandem. ESI: ionizagao por eletrospray. El: ionizagéo por elétrons. SRM: monitoramento de reagdo selecionada. SIM: monitoramento de
ion selecionado. PID:detector de fotoionizagéo. FID: detector por ionizagdo de chama. PDA: detector de arranjo de fotodiodo. UV: ultravioleta. TOF: tempo de voo.
g-TOF: quadrupolo-tempo de voo. FLD: detector por fluorescéncia. ECD: detector por captura de elétron. NPD: detector de nitrogénio-fésforo.
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A CLAE foi a técnica mais utilizada (72,73%). A fase estacionaria geralmente
empregada foi a C18 (octadecilsilano) com tamanhos de colunas que variaram entre 5 e 25
cm. A excecgéao foi uma coluna de troca iénica para determinagéo de residuos de pesticidas
aniénicos em meio aquoso 2. A composi¢do da fase movel variou. Os solventes A foram
compostos geralmente apenas por agua ultrapura ou com ajustes de pH. Os solventes B
variaram entre acetonitrila e metanol. Quanto a deteccdo, a CLAE se mostrou versatil para
diversos detectores convencionais e ainda acoplada a espectrometro de massas.

Na deteccdo convencional, ap6s a separacdo cromatogréfica, os analitos vao
diretamente para um detector. Os pesquisadores brasileiros se utilizaram de detectores
espectrofotométricos (UV, PDA, DAD) e por fluorescéncia (FLD). O acoplamento de
espectrometros de massas na CLAE é possivel através da hifenacéo das duas técnicas.
O acoplamento ao final da coluna com uma fonte de ionizagcdo por spray de elétrons
(eletrospray - ESI) é a forma mais comumente empregada. Ela permite a transformacéo dos
analitos aquosos em ions moleculares gasosos, que dependendo do modo de ionizagédo
(positivo ou negativo) e do analisador de massas (Quadropolo, Triplo Quadropolo,
qTOF, etc.) poderéao dispor de diversas medicdes em funcdo da razdo massa/carga dos
jons (MS, SIM, SRM, MS/MS). Esses analisadores séo constituidos de uma sofisticada
instrumentagéo capaz de aumentar significativamente a seletividade das determinagdes de
residuos de contaminantes multiclasse nas aguas fluviais 7.

As aplicagcbes da CG séo limitadas a compostos mais volateis como 0os compostos
organicos volateis (COV) e termicamente estaveis como os hidrocarbonetos policiclicos
arométicos (HPA). Isso porque a amostra precisa ser vaporizada para inje¢cdo no sistema
cromatografico sem, no entanto, ser degradada. Esse vapor é arrastado por um gés inerte
(fase moével) por dentro de uma coluna que pode ser preenchida por um liquido ou um
solido para que acontega o processo de separagéo por absorcao ou adsorgao dos analitos.

Nos estudos com CG a fase movel geralmente foi hélio (He,) ou nitrogénio (N,).
Como fase estacionaria foram utilizadas colunas capilares que variaram entre 30 e 60 m,
recobertas internamente por um filme fino (0,25 ym) de 5 % fenil e 95 % metilpolisiloxano.

Os modos de detec¢do na CG também sé&o variados e sua escolha depende de
caracteristicas especificas. Pesticidas com alta eletronegatividade foram detectados por
captura de elétrons (ECD) '%2°. Produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCPs)
foram detectados por ionizagdo de chama (FID) 84%. COVs foram determinados utilizando
modos de fotoionizagdo e por chama de maneira sequenciada (PID/FID) ®°. Pesticidas
contendo nitrogénio ou fésforo foram detectados por meio de um detector termoibnico
especifico (NPD) '°. Analisadores de massas também foram amplamente utilizados para
determinacao de diversos compostos organicos com ionizagéo por impacto de elétrons (El)

8,16,33,38,39,57
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4. PBINCIPAIS CLASSES DE CONTAMINANTES EMERGENTES ESTUDADOS
EM AGUAS FLUVIAIS BRASILEIRAS (2010-2020)

Quanto a classe das substancias analisadas, observou-se quatro grandes classes:
Corante (4 %), COV (2%), HPA (6%), Pesticida (35 %) e PPCPs (53 %). Muitos desses
contaminantes determinados nas aguas fluviais brasileiras por cromatografia séao
classificados como emergentes, o que favorece um cenario desafiador para a ciéncia 2.
A origem desses contaminantes nos mananciais de agua doce decorre das atividades
socioeconOmicas desenvolvidas na bacia hidrografica, e séo transportados pelas chuvas,
escoamento superficial, lixiviagdo ou mesmo pelo langamento direto nos corpos d’agua
70, As principais fontes que originaram a presenca de contaminantes emergentes nos rios
brasileiros foram apontadas pelos pesquisadores como sendo o langamento de efluentes e
a agricultura, o que motivou a maior parte dos estudos a se concentrarem em dois grandes
grupos: PPCPs e pesticidas.

A cafeina, que é de uso alimenticio e também esta presente entre os PPCPs
como uma droga licita em varios medicamentos vem sendo um indicador de atividade
antrépica “°. Foi amplamente determinada nas bacias da regido sul e sudeste, onde o
adensamento populacional € grande, com concentragbes que variaram de 11,1 ng L
a 124,092 g L'. Os autores mencionaram alta frequéncia da cafeina nas campanhas
amostrais realizadas, confirmando-a como um marcador da presenga antropogénica.
As determinacdes cromatograficas foram feitas principalmente por SPE e CLAE com
detectores espectrofométricos e de massas *6:23:31,36.38,40.45,48-50

Um grande grupo incluido aos PPCPs e alvo dos pesquisadores brasileiros séo
os farmacos. Os estudos revelaram com frequéncia a presenca de anti-inflamatérios,
antibiéticos e psicotropicos nas aguas superficiais '1:23.2436:40.41,43,44,46,48,49.54

Em um estudo nos rios Jundiai e Pirai no estado de Sao Paulo, ap6s 07 campanhas
amostrais com 06 pontos de coletas ao longo dos rios, pesquisadores concluiram que
farmacos como diclofenaco, ibuprofeno e a carbamazepina podem ser utilizados como
indicadores de descarga de esgoto através de uma correlagdo com a condutividade da
agua “0.

Alguns PPCPs causam transtornos ao sistema endocrino, acarretando em
disfungdes hormonais graves nos organismos aquaticos ”'. Desreguladores endocrinos
como o bisfenol A, triclosan e varios horménios foram determinados nos rios brasileiros
em fungdo da precariedade no sistema de saneamento basico do pais *313436:37,404244,48.4
9525456 Foj identificado alto risco ecotoxicologico nos rios Pampas e Corrego Luiz Raul,
no Rio Grande do Sul, devido a presencga de bisfenol A e cafeina 3. Recentemente, as
concentracdes de 17a-etinilestradiol (EE2) encontradas nas aguas dos rios Sorocaba e
Pirajibu em S&o Paulo variaram entre 4,5 a 48,2 ug L™, e foram consideradas equivalente a
ingestao diaria de um comprimido contraceptivo de 0,03 mg de etilenoestradiol °'.
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O outro grande foco dos pesquisadores foram os pesticidas, visto que o Brasil
vem aumentando o consumo de agrotoxicos a cada ano 72. Pesquisadores apontam o
escoamento superficial como fonte difusa para presenca de pesticida nos mananciais
e ainda que no periodo chuvoso as concentragdes aumentam de maneira consideravel
tornando esse periodo critico para a biodiversidade aquatica, por outro lado, o periodo seco
pode elevar a concentracéo de pesticidas nos locais onde a vazéo e a profundidade do rio
sd0 mais baixas 1853,

Os pesticidas mais estudados foram os herbicidas ametrina, atrazina e diuron,
que tiveram concentragdes entre 0,01 e 12,59 pyg L', porém desses sO atrazina possui
limites estabelecidos pela legislacdo brasileira (2 pyg L), que os autores consideraram
permissivos em relagdo as normas internacionais (1 yg L'). Nas concentragdes detectadas,
tais compostos podem afetar a dindmica ecolégica representando um risco ambiental &
20,25,28,29,57,68,73.

Para aguas fluviais, a legislacao vigente & Resolu¢do n° 357 de 2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que nédo dispde ainda de padrbes legais para a
grande maioria dos contaminantes estudados.” Dessa forma, a preocupagdo comum entre
os pesquisadores brasileiros é que os limites de seguranca ambiental dos poucos compostos
que estéo relacionados ja ndo atendam a prote¢do dos ecossistemas 16:19.2022:3257.73,

A auséncia ou a incipiente estrutura de saneamento béasico na maioria das
cidades aliada a gestdo precaria das fontes difusas pela destruicdo das matas ciliares,
uso e ocupacao irregular das terras, desmatamento entre outros compdem um cenario
desfavoravel a protecdo do ambiente, especificamente a fauna e flora aquaticas, com
implicagdes aos diversos usos da agua, em especial para consumo humano 429394351,

Nesse sentido, essas avaliagdes ambientais realizadas pela comunidade académica
brasileira fornecem uma base de dados para que os atores ambientais atualizem as
normativas existentes. Esse conhecimento cientifico elucida os processos e impactos
nas bacias hidrogréficas oriundos das atividades antropicas e permite avaliar mais
acertadamente os riscos potenciais que 0s organismos aquaticos bem como a saude
humana estao expostos 162232,

5. CONSIDERAGOES FINAIS

A presencga dos contaminantes emergentes em aguas fluviais vem sendo detectada
em todas as regides do pais, empregando-se métodos cromatograficos. O método de
extracdo e pré-concentracdo mais utilizado durante o preparo de amostra foi a SPE,
embora com tendéncia de aumento de técnicas de microextracéo. A técnica cromatografica
mais empregada para identificacdo e quantificacdo desses contaminantes foi a CLAE,
demonstrando versatilidade com o uso de diversos detectores, especialmente analisadores
de massas.
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Os grupos de contaminantes mais detectados em bacias hidrograficas na populacao
de artigos avaliados nesta revisédo foram os PPCPs (55%) seguidos dos pesticidas (33%)
cujas fontes principais foram respectivamente os efluentes domésticos e o escoamento
agricola.

Neste estudo pode-se observar a relevancia das inumeras técnicas analiticas
cromatograficas usadas desde a coleta e tratamento preliminar das amostras ambientais
e a deteccéo dos compostos emergentes, evoluindo no sentido de atingir métodos mais
sensiveis, seletivos, rapidos, ambientalmente compativeis e capazes de atender as
demandas da sociedade por informacoes cientificas de confiaveis.
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