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» Contaminacdao ambiental pode ser
definida como a presenca de substancias
quimicas em locais onde normalmente nao

ocorreriam ou ainda acima das

concentracdes naturais.

S wrw" . o~ ’ . ~
N % . » Poluicao é a contaminacao que resulta ou

¥ PR

pode resultar em efeitos biologicos

adversos as comunidades.

(Chapman, 2007)
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Contaminantes de interesse emergente: podem ser definidos como
compostos quimicos ou materiais de ocorréncia natural ou produzidos
pelo homem que foram descobertos recentemente, ou que se suspeita
da sua presenca, nos compartimentos ambientais e que devido a sua
toxicidade ou persisténcia possivelmente podem afetar negativamente
a biota. Esses compostos quimicos nao sao necessariamente novos,
podem estar sendo lancados no meio ambiente a muito tempo, porém a
preocupacao com seus efeitos nocivos aos ambientes e a saude humana

ocorreu apenas recentemente.

(Horvat et al, 2012; Sauvé e Desrosiers, 2014)
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Contaminantes emergentes # Contaminantes novos

Produtos de higiene
pessoal e cosméticos

Interferentes
Enddcrinos

Agrotéxicos

Retardantes de
chamas bromados

Nanomateriais
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Sistema endocrino : hormonios e interferentes endocrinos

Hipotalamo s
e “Toda célula, cada orgao e func¢ao do
corpo humano é regulada ou
Tiredide
PSR influenciada diariamente pelos
Timo
—_— sistemas nervoso e endocrino.”

Mo v Horménios - sio mensageiros quimicos

(,‘,{Z,?,,“;) que regulam e influenciam importantes
we & funcdes como: desenvolvimento corporal,
(homem)

cresimento, reproducao e comportamento.

(Dong, 2012)
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Sistema endocrino : hormonios e interferentes endocrinos

v Interferentes enddcrinos - “uma substancia ou mistura exdgena
que altera a funcao do sistema enddcrino e consequentemente causa
efeitos adversos em um organismo intacto, ou em seus descendentes,
ou sub-populacoes.”

v Interferentes enddcrinos - “agentes exdgenos que interferem na
sintese, secrecdo, transporte, recepcdo, acdo, ou eliminacdao dos
hormonios naturais do corpo, que sdo responsaveis pela manutengao
da homeostase (preservacao da constancia interna), reproducao,

desenvolvimento e comportamento.”
(Reis -Filho et al., 2012; Sodré et al., 2007)
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Interferentes endocrinos:

Em geral os interferentes endocrinos sdao moléculas

organicas pequenas que posseum em sua estrutura um ou

mais anéis aromaticos e alguns deles sio clorados.

v' A maior parte dos interferentes enddécrinos tem atividade
estrogénica, alguns tem atividade androgénica ou anti-

androgénica e poucos compostos possuem atividade em

outros sistemas como o da tiredide. ~F° o
COY *0

(Burkhardt-Holm, 2010) T e "
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Interferentes endocrinos:

v' Hormonios naturais e seus metabdlitos (ex.: 17- Estradiol);

v' Hormonios sintéticos (ex.: dietilstilbestrol);

v" Fito-hormonios e mico-hormonios (ex.: zearelenona);

v Farmacos (ex.: clorfibrato);

v Produtos quimicos de uso industrial e doméstico (ex.:
bisfenol A);

v' Praguicidas e seus produtos de degradacao (ex.: DDT);

v" Poluentes gerados ndo intencionalmente (ex.: dioxinas);

v’ Metais (ex.: Pb); (Burkhardt-Holm, 2010)
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Fontes de interferentes endocrinos :

17f-Estradiol
Y, . 5
th/(/ \i\; “on cHO _@_mm&
Bisphenol A Methoxyehlor
™ cl
P
(Snyder et al., 2003) Octylphenol DDT
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Mecanismos de acao dos interferentes endocrinos :

v' Mimetizando ou antagonizando o efeito dos hormoénios;
v Alterando o padrio de sintese e o metabolismo dos
hormonios;

v Modificando os niveis dos receptores para os hormonios;

y Mimetizador Blogueador
Horménio T Hormonal Hormonal
- - -
b -
Cétu . bt
Célula ¥ d N— i
- Receptor Receptor
Receptor -
Bfeito Creito
. I I
. Efeito Antagonista
Efeito Agonista -
Resposta (Resposta Inibica)

(a)l {h) (C)

(Burkhardt-Holm, 2010;
Ghiselli & Jardim, 2007)

Figura 2. Disfun¢des enddcrinas: a) resposta natural, b) efeito agonista, c)
efeito antagonista
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Fontes de interferentes endocrinos :

Sex steroids

Y

Human excreta

h J

Domestic sewage

v

Wastewater treatment plant

"

N

Wastewater effluent

Municipal sludge

v

Agricultural use and
landfill activities

v
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Sex steroids

L
Animal excreta

Y

Animal manure

v

Agricultural field use

¥ S

Run-off Soil

v

Leaching, dissipation,
run-ofT

L J - ’
Surface water
and sediment

Tabela 3. Excrecio didna (|1g) per capita de estrogénios por humanos

Ground water

| Leaching, dissipation, run-off

| 4

h J

and sediment

Soil

Surface water T Ground water

(Bila & Dezotti, 2007; Lintelmann et al., 2003)

Categoria estrona 17 B- estriol 17 o-
estradiol etinil-
estradiol
Homens 39 1.6 1.5 -
Mulheres menstruando 8 3.5 4.8 -
Mulheres na menopausa 4 23 1 -
Mulheres grividas 600 259 6.000 -
Mulheres - - - 35
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Fontes de interferentes endocrinos :

v' Nas estacoes de tratamento de esgoto/efluentes os processos
biologicos ocupam um papel central, principalmente em relacao
aos processos de biotransformacao, biodegradacao e adsorcao dos
hormonios e dos interferentes endocrinos;

v’ A eficiéncia dos processos de tratamento depende da idade do lodo
ativado, do tempo de retencao hidraulica, da carga organica do
efluente/esgoto a ser tratado, do potencial redox, do consorcio de
microrganismos empregados, do tamanho da rede de coleta e do

numero de habitantes atendido pelo sistema;

(Burkhardt-Holm, 2010)
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Interferente endécrino Processo de tratamento Eficiéncia de remocéo 1933
Biofiltracdo 90 %
PCB Lodo ativado 96 %

Biofltragio Lodo ativado 999 Fontes de interferentes

Lodo ativado alta carga (sem 37 % ’, -
Nonilfenol nitrificagio) endo Crlnos :
Lodo ativado baixa carga (com 77 %

nitrificagdo)

Tipos de tratamento e

Lodo ativado alta carga (sem -3%
Nonilfenol etoxilado nitrificacio) (produzindo o nonilfenol)

Lodo ativado baixa carga (com 31% efICIénCIa de remogéo de

nitrificagdo)

Lodo ativado alta carga (sem -5% : f
Nonilfenol dietoxilado nitrificagdo) (produzindo o nonilfenol) al gu n S 1 nte r e re nte S
Lodo ativado baixa carga (com 91 %
nitrificacdo) endé Crinos L]
Lodo ativado alta carga (sem 78 %
Nonilfenol hexaetoxilado nitrificagdo) (produzindo o nonilfenol)
Lodo ativado baixa carga (com 98 %

nitrificacio)

Filtragao 70 %

17-B estradiol ou 17-a estradiol
Microfiltragio + osmose reversa 90 %
Bisfenol A Tratamento convencional 59 %
Tratamento primario 73 %
Compostos organoestanho Tratamento secundario 90 %
Tratamento tercedrio 98 %

Triazinas Tratamento convencional 40 % (Birkett & Lester) 2 O O 3)
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Concentrac¢des de interferentes endocrinos nas aguas:

v' As maiores concentracdes sdo verificadas em efluentes de
estacoes de tratamento de esgoto (incluindo fontes
hospitalares);

v’ Nas aguas superficiais as concentracdes dos interferentes
enddcrinos podem variar de ng/L a poucas pg/L;

v’ 17-B Estradiol - 0,1-6 ng/L; 17-a Estradiol - 0,1-5,1 ng/L;
Estrona - 0,1-41 ng/L; Nonilfenol 6,7-8000 ng/L; Bisfenol A
0,5-271 ng/L...

(Sodré et al., 2007)
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Concentrac¢des de interferentes endocrinos nas aguas:

Tabela 4. Concentracdes de estrogénios (ng L) obtidas neste estudo para o sistema de abastecimento de Jaboticabal - SP, e em estudos descritos na literatura

17 B Estradiol
Outros estudos

Ponto de coleta

Este estudo Este estudo

Estrona
Outros estudos

Nascente 16,0 - 30,6 6 — 66 EUA * = 600
1.900-6.000 Brasil ** 600
=03-55 Holanda™

Agua superficial 86258 N.D:* EUA¢
0.15-3.6 Alemanha "

38 —2.510 Brasil *
2.100-2.600 Brasil *** ND
Agua tratada 6.8 N.D.: EUA '
0.2-2.1 Alemanha

3.500-5.000 Brasil ¥
<0,1-34 Holanda "
N.D.® EUA '
0,10 — 4,1 Alemanha
<25-22 Espanha
N.D" Brasil *
N.D.* EUA '
0,20 - 0,60 Alemanha '

* Campinas - SP; ND: niio detectado. * Limite de Deteccio: estrona, 0,3 ng L', 17 B estradiol, 0,1 ng L. *Limite de Detecgo: variou entre 2.400 e 3.300 ng

L', em diferentes periodos de colheita.

(Lopes et al., 2010)
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Evidéncias de efeitos dos interferentes endocrinos:

seres humanos

v Alterar a Dbiossintese dos N e
A s 0;
hormonios;
. N Estrogenos Sistema
v' Seus estoques e sua liberacio; Disruptores Endécrino |
v’ Seu transporte e sua depuracéo; / \\
v' 0 reconhecimento e a ligacdo S -

Crescimento Reprodugdo  Energia

com receptores;

Figura 3. Representacdo esquemdtica da interacdo toxica dos estrogenos
com as funcdes coordenadas pelo sistema enddcrino. Adaptada da ref. 36

v' A ativac¢do pés-receptor;

v Inducio de estresse...
(Reis Filho et al., 2006; Burkhardt-Holm, 2010)
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Evidéncias de efeitos dos interferentes endocrinos:

Seres humanos
v’ Efeitos adversos na reproducio (infertilidade, cancer,
criptorquidia, hipospadia...)
v Aumento das evidéncias dos possiveis efeitos desses
compostos na funcao tireoidiana, cerebral, obesidade e
metabolismo, além de interferir na homeostase da insulina

e glicose...

(WHO, 2012)



TABLE 1 Effects of endocrine disrupters observed )
in the human reproductive system U N l F ES P

Conaminart Bax Dhaervation Refarances -
Brouwsrs et al, 2006; Kip &t .I.ll'I||..
Increased risk of hypospadias B P

T unnjgEeail

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO PAULO

Bibbe etal,, 1977; Gl etal,
1077, Fioss et al, 1953,

Tendency iowards smaler iestes

nicreased prevalence of
cryptonchidism

. . - Bibbo =t al., 1977; Gil et al.,
Capsular induration of festis ! ! '
Wale 1877

1933
Palmer ot al, 2009

Bibbe tal., 1977; Gl etal,
1577

L — Evidéncias de efeitos

Seyens spemm abnomalities

Epidiaymal cysts 1977; Palmer et al, 2008
i =i BonA i i L, 2
Dletr'.y[éngsu'-:-l Infecionsindammation of testis Palmer et al., 2008 dOS lnterferentes
Increased risk of breast cancer Falmer et al., 2006

Bibba et al, 1977; Sherman et

al, 1974 endécrinOS:

Cligomenorhea Bibbo =t al, 1977

Viaginal adenasis

Femalz Increased risk of clear cel Pearmst & al, 1871; Hebst gt
““m““'mﬁfm“* vagina and a, 1975 :en:-:.;: stal, 2010 S eres human 0S

micreased frequency of pretem
delvery, firsi-Fimester spontaneous
M {-wimester pragnancy Kaufman &l al., 2000
IS5 and Eciopic pregnancy

Phialale Ass00ated with anogenital index Swan et al, 2005
esters [DEP,
DAARBEPR.DEHP, e Fosiive coMmaiation wilh increased
oo n inoeas .
DEP, ) ain 0063
' serum LHAestosterone ratio etal,
Flame retardants
[Podybrominated Male AssoGiaed with cryplorchidism Main et al., 2007
dipnenyl ethers)
Phytoesirogens Male Associaled with hypaspadias Morih et al, 2000
. . . Mocarsdi et al., 1995; Mocarell
Ciaxins Female Increased peobability of female births ! .
et al., 2000
Higher percentage of oligospemia,
Polychionnaied — abinomal morpholegy and reduced Hemetal 2008
Liphenyis [PCEs) Spenm capacity of binding and ! (WHO, 2012)
pensiraton io hamster cocyte
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Correlacao entre efeitos estrogénicos e a cafeina:

Environmental »
Science sy
Processes & Impacts

COMMUNICATION

@Sﬁ?ﬁfﬂﬁ?ﬂf Caffeine as an indicator of estrogenic activity in
source water

Cite this: Environ. Sci.: Processes
Impacts, 2014, 16, 1866 C. C. Montagner,*® G. A. Umbuzeiro,? C. Pasquini® and W. F. Jardim®

Received 27th January 2014
Accepted 19th May 2014

DOI: 10.1039/c4em00058g

rsc.li/process-impacts

Caffeine has already been used as an indicator of anthropogenic
impacts, especially the ones related to the disposal of sewage in water Environmental impact

bodies. In this work, the presence of caffeine has been correlated with Gonsidering ¥ theNziowins Snumberi e emersie S contminantand

the estrogenic activity of water samples measured using the BLYES assuming that around 800 compounds are known or suspected of acting
assay. After testing 96 surface water samples, it was concluded that as endocrine disruptors, there is global concern about possible damage
caffeine can be used to prioritize samples to be tested for estrogenic caused by these compounds not only to aquatic organisms, but also to

human health. Assessing estrogenic activity in both source and drinking
water is moving towards becoming routine in the near future, but still
poses a tremendous analytical challenge. The use of caffeine as an indi-
cator of estrogenic activity opens a novel approach to optimize not only
water screening surveys, but also well-established monitoring programs,
thus enabling prioritization of samples to be tested further.

activity in water quality programs evaluating emerging contaminants
with endocrine disruptor activity.

Caffeine is widely consumed due to its presence in several
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100 - 100%

Percentage of positive BLYES assay

<LOQ-01ug/l 0.1-1.0ug/ 1.0 - 10 ug/L > 10 ug/L
(n=12) (n=37) (n=36) (n=11)

Caffeine concentration range

Fig. 3 Percentage of source water samples (n) tested positive for the
BLYES assay as a function of the caffeine concentration range. A total
of 96 samples.
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O que pode ser feito?

v Nao lancar de esgoto in natura em corpos d’agua;

v Melhora nos sistemas de tratamento de esgoto;

v Disposicio correta de medicamentos vencidos ou
indesejados;

v' Gerenciamento adequado de residuos industriais e da
producao animal;

v Discutir e decidir sobre quando devem ser empregados e

quais os hormonios devem ser utilizados...
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» Principais legislacoes brasileiras que apresentam Padroes de Qualidade

de Agua para consumo humano referentes a substancias quimicas:

v Portaria do MS 2914/2011: Estabelece padroes para agua destinada ao
consumo humano;

v" Resolucao CONAMA 357/2005 (aguas superficiais): classes que englobam
conjunto de usos concomitantes: consumo humano com ou sem tratamento,
recreacdo, dessedentacao de animais, irrigacao, protecao da vida aquatica,
aquicultura;

v" Resolucao CONAMA 396/2008 (4guas subterraneas): classes que englobam
conjuntos de usos, mas apresentam os VMP por uso separados e consideram

LQP (limite de quantificacdo). LI
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Muito obrigado!

Prof. Dr. Fabio Kummrow - Unifesp - campus Diadema

fkummrow@unifesp.br ou fkummrow@gmail.com
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