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RESUMO

A comunidade cientifica demonstra preocupagdo com diversas substancias classificadas como interferentes
enddcrinos presentes na &gua e esgoto, brutos e tratados. Na literatura é possivel observar que estas
substancias podem interferir nas funcdes enddcrinas dos seres vivos mesmo em concentracdes trago (ug.L™ e
ng.L™). No Brasil, ainda ndo existe monitoramento frequente da concentragio destes contaminantes nos corpos
d’agua, sendo a sua principal fonte o lancamento de esgotos domésticos. Os tratamentos de esgoto e de agua
mostram-se ineficientes na completa remocdo destes compostos. Assim, eles entram em contato com a fauna
aquética e com o Homem, podendo interferir no sistema endécrino, causando efeitos adversos. O presente
trabalho avaliou 22 estudos publicados no Brasil, em diversas regides, e compilou os resultados de
concentracdo de estrogénios em agua bruta e tratada e no esgoto bruto e tratado. Os estrogénios mais
excretados pela urina sdo 0s naturais estrona, 17 B-estradiol, estriol ¢ o sintético 17a-etinilestradiol, utilizado
em pilulas contraceptivas. Nos trabalhos avaliados, esses quatro estrogénios foram encontrados nas aguas
brutas e tratadas. Nos esgotos, ndo foi investigada a presenca do estriol. Na &gua tratada, foram verificadas
concentragdes maximas dos estrogénios estrona em 1,5 ng.L™, 17 p-estradiol em 2600 ng.L™, estriol em 314
ng.L™ 170-etinilestradiol em 1900 ng.L™. Na Uni&o Europeia, existe proposta de valores médios anuais para o
17 B-estradiol e 17a-etinilestradiol em aguas brutas, e as concentragcBes médias encontradas neste trabalho
superaram quase mil vezes os valores propostos pela Unido Europeia.

PALAVRAS-CHAVE: Interferentes endocrinos, estrogénios.

INTRODUCAO

A classe de substancias conhecidas como interferentes enddcrinos, que sdo denominadas, também, como
micropoluentes emergentes, sdo substancias quimicas sintéticas ou naturais que se acumulam no solo e nos
rios e que, mesmo em concentragdes trago (ug.L™ ou ng.L™), podem interferir no sistema endécrino dos seres
vivos (GHISELLI; JARDIM, 2006; SILVA, 2009; FONTENELE et al., 2010).

A comunidade cientifica demonstra a crescente preocupagdo com esses contaminantes e 0s principais 6rgaos
mundiais vém pesquisando esta questdo, tais como Agéncia de ProtecAo Ambiental dos Estados Unidos
(EPA), Organizacdo Mundial de Saude (OMS), Programa Internacional de Seguranca Quimica (IPCS) e a
Organizacao para a Cooperacao e Desenvolvimento Econémico (OCDE), além de ser pesquisada tambhém pela
Unido Européia (UE). (BILA, 2005).

Os estrogénios fazem parte deste grupo de substancias e podem ser naturais, produzidos pelos organismos dos
seres vivos, como o 17 B-estradiol, estrona e estriol, ou sintéticos, como o 17a-etinilestradiol, que é largamente
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encontrado nos esgotos devido a utilizacdo das pilulas anticoncepcionais (RAIMUNDO, 2007). Na literatura,
diversos efeitos adversos associados a exposicdo aos interferentes endocrinos vém sendo relatados em animais
e seres humanos como céanceres, problemas nos sistemas reprodutor e enddcrino, e prejuizos as funcbes
imunolégicas (BILA, 2007).

A principal fonte de contaminagdo das dguas por estrogénios da-se pelo langamento de esgotos domésticos,
através, principalmente, da urina das mulheres, que os eliminam naturalmente e devido a utilizagdo de
contraceptivos (BILA, 2007; RAIMUNDO, 2011).

Os processos atuais de tratamento de &gua que, em geral, englobam os processos de coagulacao, floculacéo,
sedimentagdo/flotacéo, filtracdo e desinfec¢do, ndo tém se mostrado efetivos para a remocdo de interferentes
enddcrinos (GEROLIN, 2008, GUIMARAES, 2008; CASTRO, 2010). Os processos de tratamento de esgotos
também ndo séo eficientes na remocdo destas substancias (FERREIRA, 2008; KRAUSE, 2009).

Poucos compostos considerados interferentes enddcrinos sdo regulamentados (RAIMUNDO, 2011). As
legislacdes brasileiras sobre qualidade de &gua bruta e tratada ndo contemplam os estrogénios. Em julho de
2012, o Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH), 6rgdo do Ministério do Meio ambiente, publicou a
Mocdao n° 61, recomendando a¢Bes para melhoria das técnicas de monitoramento e tratamento de &gua, de
abastecimento e de efluentes, visando a remocdo de micropoluentes, entre eles, os interferentes end6crinos
(MEDEIROS, 2012). A Unido Europeia propde para o 17 B-estradiol e 17a-etinilestradiol o valor médio anual
de 4x10™ pg/L e 3,5x10” pg/L, respectivamente, em guas brutas (COMISSAO EUROPEIA, 2012).

Neste trabalho, foi realizada uma revisdo bibliografica sobre os interferentes endécrinos e, a partir de 22
trabalhos publicados no Brasil, foi efetuada uma analise estatistica das concentracdes de estrogénios estrona,
17 B-estradiol, estradiol e 17a-etinilestradiol.

MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada para este trabalho foi a revisdo bibliogréfica e analise contextual e estatistica das
informagdes em relagdo aos estrogénios.

Revisdo bibliografica

Para este trabalho, a consulta aos artigos cientificos foi realizada em periédicos disponiveis na Scielo,
ScienceDirect, SBU (Sistema de Bibliotecas da Unicamp), SIBI (Sistema Integrado de Bibliotecas
Universidade de S&o Paulo), PubMed, bibliotecas virtuais de universidades federais e estaduais brasileiras e
internacionais e o buscador de pesquisas GoogleScholar. A pesquisa teve inicio em marco de 2012 e
compreende artigos publicados até outubro de 2012. As palavras chaves utilizadas na pesquisa foram,
interferentes enddcrinos, disruptores enddcrinos, pertubadores enddcrinos, micropoluentes, estrogénios, agua,
esgoto, estrona, 17p-estradiol, estriol e 17a-etinilestradiol.

Foram levantados 135 artigos sobre interferentes enddcrinos. Entretanto, para criacdo da base de dados, foram
considerados os 22 trabalhos que realizaram a analise para determinacdo da concentracdo dos estrogénios
estrona (Ej), 17 B-estradiol (E,), estriol (E3) e 170-etinilestradiol (EE,), presentes tanto em &gua bruta e
tratada, quanto no esgoto bruto e tratado, no Brasil. Para facilitar a analise dos dados, todas as concentracfes
foram convertidas para a unidade ng.L™.

Anélise estatistica

Parte dos resultados apresentados nos artigos € composta por valores abaixo de um limite minimo de
concentracdo preestabelecido (CARVALHO, 2003), caracterizados como ndo detectados (ND), ou seja, abaixo
dos limites de Deteccdo ou Quantificacdo.

O Limite de Deteccdo (LD) é o menor valor de concentragdo do composto que o método consegue detectar,
mas ndo necessariamente quantificar como um valor exato, variando em fungdo do tipo de amostra
(GHISELLI; JARDIM, 2006; INMETRO, 2010; CARDOSO, 2011; PERES, 2011). O Limite de
Quantificacdo (LQ) é a menor concentracdo do composto que pode ser quantificada com exatiddo e precisdo
pelo método utilizado (BRITO et. al., 2003; GHISELLI, JARDIM, 2006; PERES, 2011; CARDOSO, 2011).
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Os métodos de andlise estatistica descritiva aplicam-se para valores numéricos positivos (CARVALHO,
2003). Portanto, valores Ndo Detectados devem ser tratados ou descartados na andlise. Foram aplicados
métodos incluindo e excluindo esses dados para comparagéo.

Dois recursos sdo adotados para o tratamento estatistico desses resultados: a substituicdo simples por algum
valor especifico ou uso de técnicas estatisticas para o tratamento. Os valores mais usados na substituicdo séo o
zero, a metade do valor de LQ ou o prdprio valor de LQ (CARVALHO, 2003).

Neste trabalho adotou-se o método de substituicdo por metade do valor de LQ. Os manuais de analise
estatistica de dados de agéncias ambientais dos Estados Unidos e européias recomendam este método (EPA,
2006; EUROPEAN COMMIISSION, 2001). Helsel (2005) apud Alves (2007) demonstrou resultados de uma
pesquisa que utilizou diversos métodos estatisticos, onde ficou evidenciado que os valores substituidos pela
metade ndo diferem de maneira significativa de métodos mais complexos.

O software Microsoft Office Excel 2010 foi empregado para confeccdo dos gréficos, o Microsoft Office
PowerPoint 2010 para construir o0 mapa e o Microsoft Word 2010 para elaboragdo das tabelas. Para facilitar a
visualizagdo dos resultados alguns graficos foram elaborados em escala logaritmica, este método permite
enxergar todos os dados quando a escala apresenta uma grande amplitude.

RESULTADOS

A figura 1 apresenta as 22 Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHI) do Estado de Séo
Paulo e os estrogénios que foram encontrados em suas &guas superficiais. Com relagéo as investigacdes na
agua tratada, dos 645 municipios do estado, apenas 14 tiveram suas aguas avaliadas com relagdo a presenca de
estrogénios. J& para o esgoto bruto e o tratado, o estado que apresentou maior quantidade de analises foi 0 Rio
Grande do Sul.
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Figura 1: Mapa da distribuicéo dos estrogénios por UGRHI na 4gua bruta no estado de Sdo Paulo

As tabelas 1, 2, 3 e 4 apresentam a localizacéo e a faixa de concentragdo encontrada de todos os estrogénios na
agua bruta e tratada e no esgoto bruto e tratado, respectivamente. As tabelas revelam a grande amplitude das
faixas de concentragdes encontradas e o grande nimero de resultados abaixo dos limites de quantificacéo.
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Tabela 1 — Faixa de concentracdo dos estrogénios no Brasil em dgua bruta
Regiéo E; E, E; EE,
(cidade/ estado/ curso d’agua) (ng.L™h (ng.L™h (ng.L™h (ng.L™)

Americana, SP - Rio Atibaia <45 <16
Atibaia, SP - Rio Atibaia <50-24 0,005 -0,9 <0,6 <3,1-<16
Barueri, SP - Rio Cotia 0,009 - 19,2
Campinas, SP - ETA Campinas 0,15-11,6 3-9,07 3-393 <0,16 - 444
Campinas, SP - Ribeirdo Anhumas <50- 12 < 0,6 -6806 <0,6 <3,1-4390
Campinas, SP - Ribeirdo Pinheiro <45 - 354 <16
Campinas, SP - Rio Atibaia <0,3-39 <0,6 — 3000 <0,6 - 40 <3,1-1700
Campinas, SP - Rio Capivari <0,8 - <50 <5-252  <0,3-1398 <5-501
Cerquilho, SP - Rio Sorocaba 0,031 - 2,246
Guararema, SP - Rio Paraiba do Sul <70 - <561 <550 - <552 <567
Guarulhos, SP - Res. Tanque Grande 0,016 - 1,865
Indaiatuba, SP - Rio Jundiai <50 <5-4325 <5-725
Jaboticabal, SP - Corrego Rico <600 <7,5-258
Monte Alto, SP - Corrego Rico <600 <7,5-30,6
Paulinia, SP - Rio Atibaia <50 - <24700 <5 - 28600 <5-1600
Paulinia, SP - Ribeirdo Anhumas <2400 - 3500 <1800 - 6000 1400 - 3500
Pind., SP - Rio Paraiba do Sul <70 - <561 <550 - <552 <567
Piracicaba,SP - Rio Corumbatai 116 - 146
Piracicaba,SP - Rio Piracicaba 137 191
Séo Carlos, SP - ETA Séo Carlos 1,5 <0,7 0,1
Sédo Carlos, SP - Rio Monjolinho 27,5 11,4-30,1
SJRP, SP - Rio Preto 0,029 - 1,081
SJC, SP - Rio Paraiba do Sul <70 - <561 <550 - <552 <567
Sumaré, SP - ETA Sumaré 0,33-0,54 5,25 - 7,27 1,09-6,1 <0,16 - 798
Taubaté, SP - Rio Paraiba do Sul <70 - <561 <550 - <552 <567
Campo Grande, MS - Rio Guariroba <0,5 <6,25 <6,25
Campo Grande, MS - Rio Lageado <0,5 <6,25 <6,25
RMBH, MG - ETA Morro redondo <1,4-6,2 <0,9-35
RMBH, MG - ETA Vargem das Flores <1,4-213 <0,9-54
RMBH, MG - Rio das Velhas <1,4- 36,8 <0,9-155
RMC, PR - Canal Extravasor <100 - 1040 <100 - 3210 <120 - 3980
RMC, PR - Rio Atuba <100-1800 <100 - 13450 <120 - 5900
RMC, PR - Rio Iguagu <100 - 760 <100 - 6280 <120 - 4530
RMC, PR - Rio Itaqui <100 - 140 <100 - 1970 <120-170

Fonte: OTOMO19--; GHISELLI, JARDIM, 2006; LOPES, 2007; RAIMUNDO, 2007; SODRE, 2007;
FILHO, 2008; GEROLIN, 2008; GUIMARAES, 2008; MOREIRA, 2008; SOUZA, 2008; TORRES, 2009;

MACHADO, 2010; OTOMO, 2010; SODRE, 2010; RAIMUNDO, 2011; UMBUZEIRO, 2011.

Res.: Reservatorio
Pind.:Pindamonhangaba
SJRP: S&o José do Rio Preto
SJC: Séo José dos Campos

Notas:

RMBH: Regido Metropolitana de Belo Horizonte
RMC: Regido Metropolitana de Curitiba
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Tabela 2 — Faixa de concentracdo dos estrogénios no Brasil em agua tratada

Regido (cidade/ estado) E.(ng.LY) E,(ng.LY) E;(ng.LY) EE, (ng.LY)
Atibaia, SP <LQ
Barueri, SP <LQ
Campinas,SP <0,03-15 0,78 - 2600 <0,3-125 < 0,05 - 1900
Cerquilho, SP <LQ
Guararema,SP < 860 - < 864 <876 - <880 < 865
Guarulhos, SP <LQ
Jaboticabal, SP <600 <75-6,8
Pindamonhangaba, SP < 860 - < 864 < 876- 892 < 865
Piracicaba, SP 114 -314 197 - 305
RMBH, MG <1,4-10 <09-221
Séo Carlos, SP 1,5 <0,7 0,1
Sé&o José do Rio Preto, SP <LQ
Séao José dos Campos, SP <860 - <864 <876 - <880 <865
Sumaré, SP 0,07-0,1 1,02-1,48 1,48 - 2,05 <0,05-472
Taubaté,SP <860 - <864 < 876 - < 880 < 865

Fonte: OTOMO, 19--; GHISELLI, JARDIM, 2006; LOPES, 2007; GEROLIN, 2008; GUIMARAES,
2008; MOREIRA, 2008; TORRES, 2009; OTOMO, 2010; RAIMUNDO, 2011; UMBUZEIRO, 2011.
Notas: RMBH: Regido Metropolitana de Belo Horizonte

< LQ: Menor que o limite de quantificacéo

Tabela 3 — Faixa de concentragdo dos estrogénios no Brasil em esgoto bruto

Regio (cidade/estado) E;(ng.L?) E,(ng.L?) EE, (ng.L?)
Campinas, SP 4830 6690 5810
Curitiba, PR 450 - 1000 1570 - 6080 690 - 5140
Porto Alegre, RS <3,916- 8,85 < 5,656 - 6,57 < 3,568
RMF, CE 560 — 4750 < 64 - 7400 <100 - 5230
Rio de Janeiro, RJ 40 21 5
Sdo Paulo, SP 16 — 36 44 - 64

Fonte: FERNANDES, 19--; TERNES, 1999; GHISELLI, JARDIM, 2006; CASTRO, 2010; CARDOSO,
2011; SOUZA, 2011; ALVES, 2012.
Nota: RMF: Regido Metropolitana de Fortaleza

Tabela 4 —Faixa de concentracdo dos estrogénios no Brasil em esgoto tratado

Regi&o E,(ng.L™ E,(ng.L™ EE, (ng.L %)

Campinas, SP 4130 5560 5040
Campo Grande, MS <05 <6,25 <6,25
Curitiba, PR 260 - 1000 60 - 4120 110 - 2240
Porto Alegre, RS < 3,916 < 5,656 < 3,568
Regido metropolitana de Fortaleza, CE < 48 - 2080 <64 - 3420 <100 - 1200

Fonte: GHISELLI; JARDIM, 2006; SOUZA, 2008; CASTRO, 2010; CARDOSO, 2011; SOUZA, 2011,
ALVES, 2012,

A tabela 5 é uma compilagdo das tabelas 1, 2, 3 e 4 e apresenta as faixas de concentragdo de cada um dos
estrogénios estudados. Observa-se que as concentragdes maximas em agua bruta sdo maiores do que as da
agua tratada e do esgoto bruto maiores do que o esgoto tratado, como esperado.

Tabela 5 — Faixa de concentracdo em ng.L™ para todas as matrizes dos estrogénios estudados

E; E, E; EE,
Agua Bruta 0,33 - 3500 0,005 - 28600 0,1-1398 11,4 -590
Agua Tratada 0,07-15 0,78 — 2600 0,1-314 22,1 -1900
Esgoto Bruto 16 — 4830 6,57 — 7400 5-5810
Esgoto Tratado 260 — 4130 60 — 5560 110 — 5040
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A Unido Européia (UE) propds limites anuais médios nas dguas brutas para os estrogénios E, e EE, de,
respectivamente, 0,4 ng.L™ e 0,035 ng.L™. Apesar de a proposta ser apenas para 4gua bruta, os limites
estabelecidos sdo comparados com as concentragBes de estrogénios encontradas no Brasil nas figuras 2, 3, 4 e
5, para &gua bruta e tratada. Observa-se que as concentragdes encontradas no Brasil superam, na sua maioria,
os limites estabelecidos pela Unido Européia.

O estrogénio E,, na 4gua bruta, apresentou mais da metade das concentragdes acima dos limites propostos pela
UE. Para agua tratada, todas as concentracdes ficaram acima dos limites. A média deste estrogénio, na agua
bruta e tratada, foi maior que os limites propostos pela UE.

O estrogénio EE,, para dgua bruta e tratada, apresentou todas as concentragdes acima dos limites propostos
pela UE, consequentemente a média também ficou acima deste limite.
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Para analisar a distribuicdo das concentracfes investigadas e detectadas no Brasil, nas quatro matrizes, foram
elaborados graficos blox plot. As figuras 6, 8, 10 e 12 representam os graficos que foram elaborados
considerando-se os resultados abaixo dos limites de quantificagdo, no qual o valor do limite de quantificagdo
foi dividido por dois. As figuras 7, 9, 11 e 13 sdo os graficos que consideram apenas 0s valores acima dos
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limites de quantificacdo. A diferenca encontrada nas duas formas de analise dos dados da-se pela grande
quantidade de valores abaixo dos limites de quantificacdo e valores para estes limites muito elevados.

Quimicamente, os valores de LQ ndo apresentam significancia, devido a incerteza dos valores gerados pela
imprecisdo dos métodos de analise empregados. Entretanto, foi utilizado o tratamento estatistico dos dados,
considerando a metade dos valores de LQ para representacéo gréafica das andlises.

Nos graficos considerando os resultados das concentracfes <LQ, devido a incorporacdo de mais valores,
ocorreu maior amplitude do gréafico com diminuicdo dos valores de concentragdo minima.

Os gréficos considerando apenas as concentracfes detectadas produziram blocos com dimensfes maiores.
Este fendbmeno ocorre porque os graficos que incluem os valores <LQ apresentam uma grande quantidade de
valores <LQ iguais, desta maneira a distribuicdo dos dados fica mais concentrada.

No geral, em todas as matrizes, as medianas e médias foram maiores no grafico apenas com as concentracfes
acima dos limites de quantificacdo, conforme esperado. A inclusdo de valores <LQ desloca a média e
mediana para baixo.
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tratada.
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no esgoto tratado.

Considerando os limites propostos pela UE para os estrogénios E, e EE,, de, respectivamente 0,4 ng.L™" e
0,035 ng.L?, e analisando os limites de quantifacdo dos métodos utilizados nos estudos feitos no Brasil,
observa-se que a maioria dos métodos apresentam LQ acima dos limites propostos pela UE. Assim, se estes
limites fossem estabelecidos para o Brasil, estes métodos ndo poderiam ser utilizados.

Ressalta-se, ainda, que mesmo com a utilizacdo de um mesmo método de analise, os limites de quantificacdo
podem variar expressivamente.

CONCLUSOES

A partir da analise dos 22 artigos publicados no Brasil entre os anos de 1999 a 2012 sobre a presenca dos
estrogénios E,, E,, E5 e EE, em &guas e esgotos, brutos e tratados, verificou-se que os estados de Sao Paulo,
Rio de Janeiro, Mato Grosso do Sul, Parand, Ceard, Rio Grande do Sul e Minas Gerais realizaram pesquisas na
area, sendo o Estado de S&o Paulo 0 mais representativo, com 64%, das investigagdes realizadas.

Comparando-se as faixas de concentragdo dos quatro estrogénios estudados no Brasil com as faixas de
concentracdo encontradas em outros paises, observa-se que, no geral, as concentragdes do Brasil sdo muito
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maiores. Foram encontradas em alguns paises, por exemplo, concentra¢des para E; em agua bruta de 0,2 ng.L”
! E, em 4gua tratada de 0,2 ng.L™, E5 em esgoto bruto de 10 ng.L™ e EE, em esgoto tratado de 0,45 ng.L™. No
Brasil, as concentracdes maximas encontradas, em ng.L™, na 4gua bruta, foram: para E; 3500, E, 28600, E,
1398 e EE, 5900. Na &gua tratada, para o E; foi 1,5, E, 260, E5 314 e EE, 1900. No esgoto esgoto bruto, para
o E, foi 4830, E, 7400 e EE, 5810 e no esgoto tratado, para o E; foi 4130, E, 5560 e EE, 5040.

Verificou-se que, em comparagdo com os limites propostos pela UE para os estrogénios E, e EE, em aguas
superficiais, 74% e 100%, respectivamente, das concentra¢des encontradas no Brasil, ultrapassam esses limites
em aproximadamente 1000 vezes.

Das 1060 andlises realizadas nos 22 trabalhos, apenas 337 obtiveram concentragdes acima dos limites de
quantificacdo. O baixo percentual de analises com concentragOes detectadas dificulta a analise dos dados e
reflete a baixa precisdo de alguns métodos empregados nas analises. Existem métodos com precisdo na ordem
de 10° ng.L™, contudo alguns casos apresentaram precisio na ordem de 10° ng.L™ Ressalta-se, ainda, que
alguns métodos empregados no Brasil apresentam limite de quantificagdo acima dos limites propostos pela
UE.

Considerando as elevadas concentrac@es de estrogénios em &gua tratada, verifica-se que o tratamento de &gua
para abastecimento publico convencional ndo é eficaz para sua remocgdo. Dessa forma, o tratamento deve ser
pensado para remover estes contaminantes, com uma etapa adicional, como processos de nanofiltracéo,
processos oxidativos avancados, membranas de osmose reversa e bioreatores, que vém sendo estudados e
mostram-se mais eficientes na remocdo de micropoluentes.

Considerando que o estrogénio E; ndo foi investigado nos esgotos e foi 0 menos investigado na agua bruta e
tratada, que este composto apresentou a maior porcentagem de resultados acima de LQ e que é o estrogénio
mais excretado pela urina, recomenda-se mais investigacOes sobre a presenca deste estrogénio em aguas.

Devido a grande quantidade de resultados com valores de concentragdes abaixo dos limites de quantificagdo
dos métodos, € necessario que haja, no Brasil, maiores investimentos em tecnologia para que se atinjam
valores de LQ menores. Desta maneira os laboratdrios teriam a capacidade de realizar analises para atender
limites, que assim como os propostos pela Unido Européia, devem ser discutidos no Brasil no curto prazo.
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