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RESUMO

Grande parte das doencas que acometem a populagdo mundial é provocada por aguas contaminadas por
efluentes nao tratados adequadamente e por agentes quimicos chamados contaminantes emergentes que podem
apresentar risco ao ecossistema e a salde humana. Dentre 0s contaminantes emergentes, alguns hormonios sao
considerados desreguladores endécrinos que contém micropoluentes em nivel de ng.L™ e pg. L™ em sua
composicdo e acabam contaminando aguas superficiais e de abastecimento piblico. Em quantidades e
proporcOes diversas, os desreguladores endocrinos, causam efeitos desconhecidos nos animais aquaticos e
também nas pessoas que consomem essa agua. O objetivo deste trabalho foi avaliar a presenga dos horménios
17B-estradiol, estriol, estrona e 17a-etinilestradiol nas aguas do ribeirdo Jodo Leite que abastece Goidnia. A
determinagdo dos hormdnios foi feita através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas,
sendo necessaria a derivatizagdo previa com o MSTF sendo anotados 0 tempo e a temperatura de
derivatizagdo. A extracdo e pré concentragdo dos compostos foi feita por meio de extracdo em fase solida
(SPE) utilizando cartuchos Oasis® HBL. As amostras de agua superficiais foram coletadas no ribeirdo Joao
leite em 5 pontos: na ponte de Teresépolis e no pareddo da barragem do reservatério em 4 diferentes
profundidades dos meses de abril a julho de 2014. Dentre os compostos monitorados, os hormonios 173-
estradiol, estriol, estrona e 17a-etinilestradiol foram encontrados nas seguintes concentragdes: 2,11 a 2,94
ng.L™" de estrona, 1,72 a 6,73 ng.L™ de estriol, 0,52 a 4,69 ng.L™" de 17p-estradiol e 0,21 a 1,25 ng.L™" de 17a-
etinilestradiol. Os resultados gerados neste projeto fornecerdo informagdes sobre os niveis de contaminantes
presentes no manancial, de forma a subsidiar acdes normativas e/ou corretivas na gestdo dos servigos de agua
da ETA de Goiania.

PALAVRAS-CHAVE: Anélise de agua, hormonios, SPE, cromatografia gasosa, ribeirdo Jodo Leite.

INTRODUCAO

A é4gua é um recurso natural disponivel em abundancia no planeta (cerca de 70% da superficie), porém o
grande problema esta relacionado a ma distribuicdo e a baixa qualidade dessa dgua. Grande parte das doencas
que acometem a populacdo sdo causadas por veiculacdo hidrica, ocasionada pela falta de coleta e tratamento
adequado dos esgotos e pela presenca de contaminantes quimicos nessa agua. A comunidade cientifica vem
chamando a atencdo para a presenca de micropoluentes em nivel de ng.L™ e pg.L?, tais como: os
desreguladores enddcrinos, farmacos, horménios, produtos de cuidado pessoal e de limpeza e subprodutos da
desinfeccdo de &gua potavel. Atualmente, hd pouco conhecimento sobre os efeitos destes contaminantes em
aguas superficiais, embora muitos deles sejam classificados como interferentes endécrinos (GLASSMEYER et
al., 2005). Os desreguladores endécrinos compreendem uma grande variedade de compostos tanto de origem
natural como os hormdnios 17f-estradiol, o estriol, a estrona e compostos de origem sintética como o 170-
etinilestradiol, que vém despertando grande preocupacdo pois, mesmo em dosagens de nanogramas por litro
(ng.L) podem ocasionar efeitos prejudiciais a salde dos seres humanos e animais (SANTOS et al., 2013). Os
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desreguladores endécrinos agem por mecanismos fisioldgicos pelos quais substituem os horménios do nosso
corpo, ou bloqueiam a sua agdo natural, ou ainda, aumentando ou diminuindo a quantidade original de
hormoénios, alterando as fungdes enddcrinas (SANTAMARTA, 2001).

Atualmente, atencdo especial tem sido dada a presenca destes contaminantes em mananciais utilizados para o
abastecimento publico, bem como na &gua distribuida a populacéo ap6s tratamento. No Brasil, esta questéo
reveste-se de importancia devido a caréncia de politicas publicas sobre o tema, bem como, aos baixos indices
em tratamento de esgoto, principal vetor de contaminagdo de aguas superficiais e subterraneas utilizadas como
fontes de abastecimento publico (JARDIM, 2011). Segundo Jardim (2011), é cada vez mais comum encontrar
contaminantes nas torneiras das residéncias, pois ndo ha uma legislagdo que obrigue as empresas que
distribuem a &gua retirar essas substancias tanto do esgoto a ser jogado nos rios, como da agua deles captada.
Pesquisadores afirmam que a cafeina e outros contaminantes na dgua acusa contaminagdo dos mananciais por
esgoto e que as estagdes de tratamento ndo sdo eficientes na remogéo destes e outros compostos quimicos.

O interesse no estudo sobre horménios é relativamente recente e foi motivado a partir de observagdes sobre a
ocorréncia de anormalidades no sistema enddcrino de animais submetidos a exposi¢do a alguns compostos
organicos (RAIMUNDO, 2007). Apesar de pouco estudados, ja foi comprovado que muitos desses compostos
sdo lipofilicos persistentes e que causam efeitos a nivel bioquimico/molecular com consequéncias sobre o
sistema enddcrino, e em alguns casos podendo acarretar em deficiéncia do sistema imunoldgico, carcinogenia e
mutagenia. AlteragGes cronicas no desenvolvimento e na reprodugdo de varias espécies presentes em diferentes
compartimentos ambientais tém sido atribuidas a ocorréncia de uma grande variedade de substancias quimicas,
principalmente em sistemas aquaticos naturais.

Pesquisas em diferentes paises relataram a presenga de hormoénios e farmacos em aguas superficiais (TERNES,
1998; STUMP et al., 1999; WINKLER et al., 2001; WEIGEL et al., 2002), e como as ETE néo sdo eficientes
na remogdo destes residuos este tipo de contaminagdo; torna-se mais preocupante ja que estes efluentes séo
lancados diretamente em rios provocando a contaminacdo das &guas superficiais (BAUTITZ, 2006). Outro
aspecto a ser considerado, tange sobre a dificil remocéo destes compostos no tratamento em ciclo completo de
&gua, sendo grande parte dos hormonios considerados como substancias recalcitrantes (JONES et al., 2002). O
grande progresso na instrumentacdo analitica nos ultimos anos e o desenvolvimento de técnicas de extragdo
mais robustas possibilitaram a deteccdo e identificacdo de novos compostos em faixas de concentragdo mais
baixas, contribuindo, assim, para o melhor entendimento do problema de contaminacdo do meio ambiente
(KUSTER et al., 2008 e SODRE, 2010).

Efeitos da atividade estrogénica como anomalias no crescimento da concha de mexilhGes machos e fémeas da
espécie Elliptio complanata foram observados por Gagné et al. (2004). Vérios estudos relacionam a poluigéo
ambiental das &guas naturais com anomalias no sistema reprodutivo e no desenvolvimento de espécies de
animais. A exposicdo aos desreguladores enddcrinos pode ser responsavel por alteragdes fisioldgicas e
histol6gicas em animais silvestres e de laboratério, incluindo alteragdes nos niveis de vitelogenina no plasma
sanguineo, feminiza¢do de peixes machos, inducdo ao hermafroditismo, inibicdo no desenvolvimento das
gdnadas e declinio na reproducéo (BILA e DEZOTTI, 2007). Em outro estudo feito por Sanchez (2006), os
hormoénios 17p-estradiol e 17a-etinilestradiol administrados via hidrica induziram a expressdo da vitelogenia
em machos de Jundi& (Rhamdia quelen), 14 dias ap6s a exposigéo.

O Ribeirdo Jodo leite é um importante manancial de dgua que abastece Goiania entre outras cidades do Estado
de Goias e, recentemente, foram verificadas intensas modificagdes no uso do solo e disponibilidade de agua.
O processo para tratamento da agua no Brasil é do tipo ciclo completo e em geral ndo remove contaminantes,
sendo necessario o levantamento e quantificacdo desses compostos para verificar ao que a populagdo esta
exposta. Neste contexto, a pesquisa foi feita no intuito de avaliar a presenca de horménios com o objetivo de
atualizar os conhecimentos sobre a problematica destes no meio ambiente, bem como ressaltar a importancia
do seu estudo e suas consequéncias. O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a presenga dos horménios 17f3-
estradiol, estriol, estrona e 17a-etinilestradiol no manancial de abastecimento Jodo Leite em diferentes pontos
de coleta nos periodos de chuva e de estiagem. Poucos estudos foram feitos sobre a ocorréncias de
desreguladores endocrinos em aguas destinadas ao abastecimento no Brasil. Em Goids é bem menor a
quantidade de trabalhos envolvendo a determinacéo de hormdnios em aguas superficiais demonstrando, assim,
a caréncia de dados na literatura que descrevam as condicoes dos corpos hidricos deste estado.
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MATERIAIS E METODOS

O Ribeirdo Jodo leite é um importante manancial de dgua que abastece Goiania entre outras cidades do Estado
de Goias. A Barragem implantada no Ribeirdo Jodo Leite, a montante da cidade de Goiania, junto ao morro do
Balsamo e destina-se ao abastecimento publico, sendo a area total do seu reservatorio de 129 hms3 e que ira
atender 98% da populacdo até 2025. Foram selecionados 5 pontos de amostragem de coleta de agua sendo: o
ponto 1 localizado na ponte de Terezopolis (estrada para Neropolis), os pontos 2, 3, 4 e 5 (quadro 1) no
pareddo da barragem onde foram coletadas amostras de agua em 4 profundidades na barragem (figura 1). As
amostras foram coletadas a cada 15 dias entre 0s meses de marco a maio de 2014.
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Figura 1: Desenho esquematico das comportas seletivas da barragem e pontos onde serdo realizadas as
coletas. Desenho arg?. Debora Lopes de Paula. Adaptado de Carmo (2012)

Quadro 1: Pontos de coleta e suas localizacbes

Ponto Referencia Profundidade Coordenadas
Ponto 1 Ponte Teresdpolis 0,2m 16°28'24"S e 49°6'43"W
Ponto 2 Pareddo da barragem 0,2m
Ponto 3 Pareddo da barragem 13 m 16°32'31"S e
Ponto 4 Pareddo da barragem 18 m 49°10'13"W
Ponto 5 Pareddo da barragem 27m

As amostras foram coletadas em diferentes profundidades com o auxilio de uma garrafa de van Dorn com
capacidade de 5L e transferidas para garrafas de vidro &mbar com capacidade de 1 L pré-lavadas com agua
ultrapura. Os frascos foram preenchidos de forma homogénea e colocados em caixas térmicas contendo gelo e
mantidas a temperatura de 4°C até serem transportadas ao laborat6rio para as respectivas analises. No
laboratério, aliquotas das amostras foram filtradas em membranas de fibra de vidro com porosidade de 1,2 um
e de 0,45 um e logo em seguida foram congeladas até o processo de extracdo em fase sélida (SPE).

A extracdo e pré concentracdo dos compostos foi feita empregando-se um litro da amostra filtrada e acidificada
até pH 3 por meio de extracdo em fase sélida (SPE) utilizando cartuchos Oasis® HLB com caracteristicas
lipofilicas e hidrofilicas (0,25 pum, 200 mg, 6mL). Foram empregados cartuchos contendo 500 mg de
poliestireno-divinilbenzeno (HLB Oasis, Waters) previamente condicionados com metanol (J.T. BAKER),
agua deionizada (Milli-Q, Millipore) e agua deionizada pH 3. A eluicdo dos compostos-alvo foi feita por meio
da adicdo de 9 mL de metanol em cada cartucho, e o extrato final foi seco com nitrogénio até 0,5 mL. Foram
utilizados padr8es de hormdnios com pureza minima de 98% que foram obtidos da Sigma Aldrich. Os
solventes organicos de grau cromatografico, metanol (MeOH), acetonitrila (ACN) e acetona foram obtidos da
J.T. BAKER. Agua deionizada obtida do sistema MILI-Q.

A concentragdo dos compostos foi avaliada utilizando um cromatégrafo a gas acoplado a um espectdmetro de
massas da Shimatzu, equipado com uma coluna Restec Rtx-5MS (30mx0,25mmx0,25um). As condicGes de
anélise foram: gés de arraste: hélio, fluxo gas de arraste: 1mL.min™, volume de injecdo:1pL, modo de injecdo:
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Splitless, temperatura do injetor: 250° C. Soluc¢Bes-estoque dos compostos foram preparadas a partir da
medicao exata dos padrfes (pureza >99%) e da dissolugdo em metanol. Solugdes de trabalho, obtidas por meio
da diluicdo das solugBes-estoque, foram armazenadas em refrigerador (< 4°C). Os limites de detecgdo (LD)
para cada composto foram obtidos por meio de equacfes de regressdo linear.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As tabelas abaixo mostram os resultados obtidos dos parametros fisico quimicos das amostras de agua. Dos
parametros analisados, nenhum se contra fora dos valores maximos admitidos para rio classe 2 (figuras 2 a 7).
A temperatura é fator interferente na disponibilidade dos contaminantes emergentes, mas ndo houve variagao
consideravel nos periodos de coleta (figura 8).
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Figura 8: Valores de Temperatura do Ar e da Agua nos pontos de coleta.

Foi investigada a presenca de 4 horménios nas amostras: um hormonio sintético (17-o etinilestradiol) e trés
horménios naturais (17-B-estradiol, o estriol, a estrona). Resultados similares foram obtidos pelo centro de
pesquisas geoldgicas dos Estados Unidos (USGS) em estudo envolvendo a ocorréncia de 95 compostos em
139 corpos de agua (Kolpin et al., 2002), evidenciando a relevancia dos compostos selecionados neste
trabalho. A presenga de horménios em &guas naturais tem sido atribuida ao descarte de esgoto bruto e tratado
em ETE (Routledge et al., 1998; Ternes, 1998; Hirsch et al., 1999; Jones et al., 2002). A menor variabilidade
foi verificada para o horménio estrona, cujas concentragdes minimas e méaximas foram 0,21 e 3,81 ng.L™
respectivamente. As concentrages de 17-a etinilestradiol variaram de 0,22 a 5,50 ng.L™, enquanto para o 174-
estradiol foram determinados valores minimos e méximos 0,31 a 4,69 ng.L™, respectivamente. O estriol variou
de 1,39 (concentracdo minima) a 6, 76 ng.L™ (concentracdo méxima). O 17p-estradiol é um dos principais
horménios produzidos no corpo humano, exercendo papel fundamental no controle do ciclo menstrual em
conjunto com a progesterona. Sua presenca em aguas naturais € um forte indicio do descarte de esgoto
doméstico (Desbrow et al., 1998). O 17a-etinilestradiol ¢ um horménio sintético utilizado em
anticoncepcionais. Apenas 15% da substancia é metabolizada no corpo humano; o restante é eliminado pela
urina (Maggs et al., 1983). Dos hormonios estudados, os valores de menor concentracdo detectado foi de 0,21
ng.L™ do horménio estrona no ponto 2 e o valor maximo de 6,76 ng.L™ do horménio estriol no ponto 1 (quadro
2). Dentre os contaminantes estudados, 17 a-Etinilestradiol foi encontrado em 73 % das amostras. Algumas
analises e quantificagdes de hormonios ndo puderam ser realizados pois 0 método ainda ndo havia sido
adaptado e otimizado. Outras leituras ndo puderam ser feitas pois a concentracdo era menor que o limite de
deteccéio (LD=0,2 ng.L™).
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Quadro 2: Valores médios encontrados nos pontos de coletas nos meses de marco, abril e maio de 2014

Més Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5
ng.L* ng.L* ng.L* ng.L* ng.L*
Marco <LD <LD 2,11 2,45 2,99
Estrona Abril <LD <LD <LD 2,43 2,90
Maio 0,34 0,21 0,64 1,16 3,81
Marco NA NA NA NA NA
Estriol Abril 6,76 5,29 4,39 1,72 4,75
Maio 4,03 3,26 2,12 1,39 3,08
Marco NA NA NA NA NA
17 p-estradiol Abril 4,69 2,38 1,40 0,53 0,66
Maio 3,30 2,51 1,51 0,31 0,78
Marco <LD <LD 0,28 0,6 1,21
17 a-Etinilestradiol Abril <LD <LD 0,22 0,8 1,27
Maio 2,95 4,08 2,06 2,70 5,50

Legenda: LD-Limite de Detecgdo. NA- N&o Avaliado. LD=0,2 ng.L™

CONSIDERAGOES FINAIS

Com base no trabalho realizado até o momento, foi possivel detectar com maior a frequéncia a presenca do
hormdnio 17 a-etinilestradiol nas amostras embora outros compostos também tenham sido identificados com
menor frequéncia como: 17p-estradiol, estriol, estrona. Os procedimentos analiticos se mostraram eficientes
para identificacdo desses contaminantes nas amostras de agua. Com mais analises, espera-se poder verificar se
ha uma correlacdo entre os parametros fisico quimicos e a presenga dos contaminantes. Os resultados deste
trabalho servirdo como base de informagdes sobre os niveis de contaminagdo do reservatorio de abastecimento
Jodo Leite e possiveis formas de tratamento/ remogao destes hormdnios.

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciam a necessidade de implantar novas tecnologias na ETA que ira
tratar essa agua a fim de eliminar os interferentes endécrinos e farmacos, que podem ser transferidos para a
&gua potével. Finalmente, espera-se que os resultados mostrados neste trabalho fornecam bases sdlidas para o
estabelecimento de valores méximos permitidos para estas substancias tanto na dgua bruta quanto na potavel.
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