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RESUMO

Interferentes enddcrinos sdo definidos como substancias exdgenas capazes de causar
efeitos adversos a saude, interferindo no sistema endocrino. Neste trabalho foi avaliada a
qualidade das aguas superficiais do Rio Sapucai — MG, bem como aquelas destinadas ao
abastecimento publico da cidade de Itajuba (MG). Foram realizadas as determinacdes do
indice de Qualidade da Agua (IQA) e das concentracdes dos interferentes enddcrinos estrona
(E1), 17B-estradiol (E2), estriol (E3) e 17a-etinilestradiol (EE2). Os métodos analiticos
empregados mostraram-se eficientes para extracdo, concentracdo e quantificacdo dos
horménios em questdo. Dentre os compostos estudados, aquele que foi detectado em maior
concentracdo foi o estriol, atingindo 0,09 mg.L™. A amostra de agua de torneira apresentou
concentragfes muito proximas dos hormdnios sexuais encontrados nas amostras de agua do
Rio Sapucai, indicando a ineficiéncia do tratamento empregado nas Estacdes de Tratamento
de Agua (ETA) e de Efluentes (ETE) para remocao dos mesmos. O estudo da degradacéo do
estriol foi realizado empregando-se os seguintes Processos Oxidativos Avancados (POA):
reacdo de Fenton, foto-Fenton (radiacdo UV artificial e solar) e utilizando-se o semicondutor
diéxido de titanio sob irradiacdo UV artificial e solar. Os resultados indicaram que todos 0s
POAs estudados foram efetivos na remocdo do estriol, atingindo 100% de remocdo do
hormdnio, e, as analises de carbono organico total (COT) mostraram que a mineralizacdo foi
alta (90%) para a degradacgdo por foto-Fenton radiagdo UV solar. Os estudos de toxicidade
utilizando Daphnia similis indicaram que o estriol e os possiveis subprodutos da degradacao

do mesmo ndo sdo téxicos.

Palavras-chave: Interferentes enddcrinos. indice de Qualidade de Agua. POA, horménio.



ABSTRACT

Endocrine disruptors are defined as exogenous substances capable of causing adverse
health effects, interfering with the endocrine system. In this study, it was evaluated the quality
of surface waters of the Sapucai River — MG, as well as those for public supply of the city of
Itajuba (MG). The Water Quality Index (WQI) and the concentrations of endocrine disruptors,
namely estrone (E1), 17-B-estradiol (E2), estriol (E3) and 17-a-etinylestradiol (EE2) were
analysed. The analytical methods employed were efficient for extraction, concentration and
quantification of the studied hormones. Among the compounds investigated, the one that was
found in highest concentration was estriol, reaching up to 0,09 mg.L™. The tap water sample
showed very similar concentrations of the hormones found in the surface water samples from
the Sapucai River, indicating that the treatment used in the drinking and wastewater treatment
plants to remove these compounds are inefficient. The estriol degradation was studied using
the following Advanced Oxidation Processes (AOPSs): Fentons reaction, photo-Fenton system
(irradiation with artificial and solar UV light) and the semiconductor titanium dioxide under
artificial and solar irradiation. The results indicate that all AOPs studied were effective to
remove estriol, reaching up to 100% removal of the hormone, ande the analysus of total
organic carbon (TOC) showed that the mineralization was high (90%) to degradation by ooto-
Fenton solar UV radiation. The toxicity studies using Daphnia similis showed that estriol and
the possible intermediates generated during estriol degradation were not toxics.

Keywords: Endocrine disrupters. Water Quality Index. AOP, hotmone.
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1. Introducéo

Em 1965, o indice de Qualidade da Agua (IQA) foi criado pelo alemdo R. Horton,
sendo este uma das primeiras ferramentas importantes utilizadas para mensurar a poluicédo
ambiental e aumentar a informacgdo publica (VERISSIMO; FERREIRA, 2013). A criagio
deste indice serviu para elaboracdo e aprimoramento de outros indices (HARKINS, 1974) até
serem selecionados, pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, os parametros
considerados mais importantes para avaliacdo da qualidade da agua, sugerindo, entdo, em
1975 o Indice de Qualidade da Agua (IQA), cada vez mais difundido no Brasil, e contando
com nove paradmetros, dentre os quais estdo: oxigénio dissolvido, temperatura, nitrogénio
total, fosforo total, coliformes termotolerantes, pH, turbidez e sélidos totais, cada qual com
seus respectivos pesos e curvas de qualidade (SAO PAULO, 2008).

Por fim, os valores de IQA sdo calculados por meio do produto ponderado dos valores
de qualidade da agua para cada parametro considerando os pesos, conforme Tabela 1, e
dispostos em categorias que variam com os estados brasileiros, conforme Tabela 2 (SAO
PAULO, 2008).

Tabela 1 — Parametros utilizados no indice de Qualidade da Agua (IQA) e respectivos pesos.

Parametro de qualidade da 4gua Peso
Oxigénio dissolvido — OD 0,17
Coliformes termotolerantes 0,15
Potencial hidrogeniénico - pH 0,12
Demanda Bioquimica de Oxigénio - DBOs » 0,10
Temperatura da agua 0,10
Nitrogénio total 0,10
Fasforo total 0,10
Turbidez 0,08
Residuo total 0,08

Fonte: BRASIL, 2004.


http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn1
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn2
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn3
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn4
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn5
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn6
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn7
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn8
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn9
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Tabela 2 — Classificacao da qualidade da agua nos diferentes estados brasileiros.

Faixas de IQA utilizadas nos Faixas de IQA utilizadas nos L .
_ : Avaliagdo da Qualidade da
seguintes Estados: AL, MG, seguintes estados: BA, CE, ES, A
ua
MT, PR, RJ, RN, RS GO, MS, PB, PE, SP ’
71-90 52-79 Boa
51-70 37-51 Razoavel
26-50 20-36 Ruim

Fonte: BRASIL, 2004.

A 4gua € o recurso natural de maior importancia para manutencdo da vida, sendo
assim, os estudos correlacionados a qualidade da agua e presenca de substancias que podem
alterar a qualidade de vida na mesma, ou dependente dela, sdo frequentemente abordados.
Atualmente tem-se tomado grande proporcdo a investigagdo sobre substancias que em
pequenas concentracdes, da ordem de ng.L™, sdo capazes de alterar o sistema endécrino dos
seres vivos, inclusive dos seres humanos, afetando a satde, o crescimento e a reproducao dos
mesmos (VERBINNEN; NUNES; VIEIRA, 2010. FRISCHE et al., 2013. NASSOURI;
ARCHAMBEAUD; DESAILLOUD, 2012).

Substancias que possuem essa propriedade, chamados de interferentes enddcrinos (IE),
compreendem um diverso grupo de substancias quimicas incluindo substancias sintéticas
como alquifendis, pesticidas, ftalatos, policlorados de bifenilas (PCD), substancias
farmacéuticas, entre outras, e substancias naturais como 0s estrogénios naturais e 0S
fitoestrogénios (BILA; DEZOTTI, 2007). Este grupo tem sido alvo de muitos estudos em
guimica analitica ambiental devido a sua ocorréncia em ambientes aquaticos, tais como aguas
superficiais e subterraneas, esgotos, efluentes e em aguas utilizadas para consumo humano
(FEITOSA; SODRE; MALDANER, 2013).

Apesar da hipotese de que substancias quimicas presentes no ambiente podem causar
uma alteracdo bioldgica nos organismos expostos ndo ser nova, os efeitos causados ao sistema
enddcrino de animais por substancias estrogénicas foram primeiramente evidenciados nos
anos 1900, despertando cada vez mais o interesse dos cientistas de diversas areas do
conhecimento quanto ao estudo entre as anomalias na satde animal relacionado a a¢éo dessas
substancias (BILA; DEZOTTI, 2007).

Os estrogénios estrona, 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol estdo entre o0s

micropoluentes mais estudados ja que sdo diariamente excretados no esgoto e ndo sdo
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completamente removidos nas Estagfes de Tratamento de Efluentes (ETE), sendo
encontrados constantemente nas aguas superficiais oferecendo risco a satde (FRISCHE et al.,
2013).

Assim, este trabalho tem por objetivo avaliar a qualidade da &gua através dos indices
estabelecidos pelo IQA, propor um método de extracdo e deteccdo dos interferentes
enddcrinos estrona (E1), 17-B-estradiol (E2), estriol (E3) e 17-a-etinilestradiol (EE2) aplicado
a agua superficial do rio Sapucai e em agua de abastecimento publico na cidade de Itajuba
(MG), remover o composto encontrado em maior concentragdo por processos oxidativos

avancados, e, apos o tratamento realizar estudo ecotoxicoldgico.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Identificar a presenca de interferentes enddcrinos (Estrona, 17p-Estradiol, Estriol, 17a-
Etinilestradiol) nas &guas superficiais do Rio Sapucai (antes do tratamento) e destinadas ao
abastecimento publico (ap0s tratamento convencional), remover esses compostos para avaliar

ecotoxicologicamente os produtos da reacdo de degradacédo por POA.

2.2. Objetivos especificos

= Identificar os locais para coleta das aguas superficiais e apos tratamento.

= Aplicar metodologia de extracdo por fase sélida para extracdo dos interferentes endocrinos
pré-definidos.

= Aplicar metodologia de deteccdo por HPLC-FLU e HPLC-DAD para deteccdo dos
interferentes enddcrinos pré-definidos.

= Aplicar metodologia de processos oxidativos avancados (Fenton, foto-Fenton e fotocatélise
heterogénea com TiO,) para destruicdo do interferente enddcrino encontrado em maior
concentracao.

= Aplicar metodologia de TOC para verificacdo do decaimento da carga organica apos
destruicdo do interferente enddcrino encontrado em maior concentracéo.

» Realizar testes ecotoxicologicos do interferente enddcrino encontrado em maior

concentracdo, ap0os degradacdo por POA.
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3. Justificativa

Segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas para a Educacéo, Ciéncia e Cultura (2005),
a principal tarefa que a comunidade internacional enfrenta no campo dos recursos hidricos é a
transformacdo de obrigacdes assumidas em acGes concretas que devem ser implementadas
para beneficio das pessoas, dos ecossistemas e da biosfera de maneira geral. Assim, pode-se
avaliar que a é&gua retém papel importante para um desenvolvimento sustentavel
socioeconémico, cultural e ambiental (LUCENA et al., 2013). Neste contexto, os estudos
relacionados aos interferentes enddcrinos ganhou espaco dentro da comunidade académica.

Os considerados compostos emergentes € um grupo diverso cada vez mais langados no
meio ambiente, expondo tanto a biota quanto os animais, incluindo os seres humanos,
dependentes destes recursos (PORTE et al., 2006). Hipoteses sobre os efeitos dos interferentes
enddcrinos na vida aquética e nos seres humanos existem ha algum tempo (LEGAULT et al.,
1978; MOL; SUNARTO; STEIJGER, 2000; LAREBEKE et al., 2001). Em 1999,
pesquisadores do Centro de Estudos de Saude do Trabalhador e Ecologia Humana da Escola
Nacional de Saude Puablica, Fundacdo Oswaldo Cruz, no Rio de Janeiro, escreveram um
artigo questionando sobre a exposicdo de alguns grupos populacionais brasileiros a acdo de
interferentes enddcrinos, 0 que ja demonstrava preocupacdo quanto a este fato hd duas
décadas (MEYER; SARCINELLI; MOREIRA, 1999).

Embora estas hipoOteses fossem levantadas, apenas recentemente esta importante
questdo tem recebido atencdo por parte da comunidade cientifica, principalmente devido ao
aumento de publicacfes que relatam o crescimento de incidéncias de disfuncbes no sistema
enddcrino de seres humanos devido a presenca destes micropoluentes, encontrados na ordem
de ug.L* e ng.L™ no meio ambiente (BILA; DEZOTTI, 2007).

A parte mineira da bacia do Rio Sapucai abrange um total de 40 municipios, possui
uma populacdo estimada de 530 mil habitantes e uma area drenada de aproximadamente 9 mil
quilémetros quadrados. Neste contexto, um estudo sobre compostos emergentes nas aguas do
Rio Sapucai, em Itajuba, torna-se necessario e de extrema importancia socioambiental, tendo-
se em vista a contribuigdo cientifica sobre 0 monitoramento de micropoluentes emergentes
nacionalmente, e seus possiveis efeitos sobre a saide humana, visando alertar a populacdo em
geral; as autoridades sanitarias, e as empresas responsaveis pelo gerenciamento dos recursos

hidricos e tratamento da agua destinada ao consumo humano, sobre este assunto téo relevante.
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4. Fundamentacéo tedrica

4.1. Indice de Qualidade da Agua (IQA)

O conceito de qualidade de vida se consolidou, especialmente, a partir da década de
1960, quando passou a ser incluso na avaliacdo do desenvolvimento do pais. Assim, ao final
da década de 80, comecaram a ser estudados e utilizados indicadores sobre 0 meio ambiente
nos primeiros relatérios ambientais (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1946).

Ao analisarmos a qualidade da dgua, ndo necessariamente, estamos avaliando o estado
de pureza da 4gua, e sim suas caracteristicas, fisico-quimicas e bioldgicas. Assim, o Indice de
Qualidade das Aguas foi desenvolvido para que, através do emprego de variaveis simples,
diretas e interpretaveis, estas se correlacionem com as alteragdes ocorridas na microbacias,
sejam elas antropicas ou naturais, e possam ser avaliadas objetivamente, sendo possivel
interpretar as alteraces (FERREIRA et al., 2015).

Seguindo este conceito, o Indice de Qualidade das Aguas foi desenvolvido, em 1965
pelo alemdo R. Horton, sendo uma das primeiras ferramentas importantes utilizadas para
reducdo da poluicdo ambiental e informacdo publica (VERISSIMO; FERREIRA, 2013). A
criacdo deste indice serviu para a elaboracdo e aprimoramento de outros indices até que, em
1970, foram selecionados nove parametros considerados mais representativos para a
caracterizacdo da qualidade das &guas, pela National Sanitation Foundation, nos Estados
Unidos, através de um consenso entre diversos especialistas da area ambiental. Através desta
pesquisa, 0s nove parametros definidos foram: oxigénio dissolvido, coliformes
termotolerantes, pH, demanda bioquimica de oxigénio, nitrogénio total, fosforo total, variacdo
da temperatura da agua, turbidez e sélidos totais. A cada parametro foi atribuido um peso,
estes variam de acordo com sua importancia no que diz respeito a qualidade da &gua,
conforme Tabela 3 (SAO PAULO, 2008).
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Tabela 3 — Parametros utilizados no indice de Qualidade da Agua (IQA), respectivos pesos e importancia para o

sistema.

Parametro de

qualidade da Peso Importancia
agua
Vital para a preservacdo da vida aquatica. Em baixas concentracées (abaixo de 5mg.L™), pode
Oxigénio 017 significar aguas poluidas (consumido na decomposi¢do da matéria organica); em altas
dissolvido ' concentracdes (acima de 10mg.L™), pode significar 4guas eutrofizadas, Pode ser introduzido na
agua pela fotossintese e por processos fisicos do sistema.
Coliformes 0.15 Séo indicadores de poluicdo por esgotos domésticos. Caso esteja presente em grande nimero,
termotolerantes ' pode indicar a existéncia de microrganismos patogénicos.
Potencial . - . - . Al
hidrogeni@nico - 0.12 Afeta o metapqllsmo de vérias espécies aquaticas e pode auNmentar o efeito de substancias
oH téxicas. Deve estar entre 6 e 9, segundo resolu¢do CONAMA 357.
Demanda Replre_senta a qu_antidade d,e_oxigépig (consumidos c!urante 5 d,ias em temperat_u[a de_20°C_)
Bioguimica de 0.10 necessarlg para oxidar a matéria organica presente na agua atrgves da o!ec_om_posmao microbiana
A ' aerdbica. Valores altos deste pardmetro fazem com que haja uma diminuicéo no valor de
Oxigénio - DBOs 5o e . . . L.
' oxigénio dissolvido, causando morte de organismos aquaticos.
Temperatura da 0.10 Além de influenciar parametros fisico-quimicos da &gua, a variacdo de temperatura também
agua ' pode causar impactos sobre o crescimento e reproducéo de organismos aquéticos.
O nitrogénio pode estar na forma de nitrogénio organico, amoniacal, nitrito e nitrato. Os nitratos
S sdo tdxicos aos seres humanos. Pelo fato dos compostos de nitrogénio serem nutrientes nos
Nitrogénio total 0,10 o . . . .
processos bioldgicos, seu langamento em grandes quantidades, junto com outros nutrientes tais
como o fosforo, pode causar crescimento excessivo das algas (eutrofizagao).
Fésforo total 0.10 Do mesmo mogo ,qu.e 0 nitrogénio, o fésforo é um importarlte n~utrient’e para 0s processos
bioldgicos e seu excesso pode causar a eutrofizagdo das aguas.
Indica o grau de atenuagdo, devido & absor¢do e espalhamento causada por sdlidos em
Turbidez 0.08 suspensao, que um fei>_<e de luz _sofre ao atravessar a _égua. l_Jm res_u_ltado de alta turbidez faz
' com que uma quantidade maior de produtos quimicos sejam utilizados nas estacfes de
tratamento de aguas e afeta a preservacdo dos organismos aquaticos.
O residuo total é a matéria que permanece apés a evaporacao, secagem ou calcinacao da
amostra de 4gua durante um determinado tempo e temperatura. Quando os residuos sélidos se
sélido total 0,08 depositam nos leitos dos corpos d’agua podem causar seu assoreamento, além disso, podem

causar danos a vida aquética, pois, ao se depositarem no leito, eles destroem o0s organismos que
vivem nos sedimentos e servem de alimento para outros organismos e danificam os locais de
desova de peixes.

Fonte: BRASIL, 2004.

Além de seu peso, cada parametro possui um valor de qualidade, obtido do respectivo

gréfico de qualidade em funcéo de sua concentracdo ou medida, conforme Figura 1 (BRASIL,

2004).


http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn1
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn1
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn2
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn2
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn3
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn3
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn3
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn4
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn4
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn4
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn5
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn5
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn6
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn7
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn8
http://pnqa.ana.gov.br/IndicadoresQA/IndiceQA.aspx#_ftn9
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Figura 1 — Curvas médias de variagio dos parametros de qualidade das aguas para o célculo do indice de

Qualidade da Agua.
Fonte: BRASIL, 2004.
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Ap0s as definicdes dos parametros, pesos e qualidade de cada produto, o calculo do
indice de Qualidade das Aguas, nimero que varia de 0 a 100, é realizado por meio do produto
ponderado (BRASIL, 2004), segundo a formula (1) que se segue:

IQA=]]q" [1]
i=1

onde:

IQA é o indice de Qualidade da Agua

gi é a qualidade do i-ésimo parametro, obtido através do respectivo grafico de qualidade em
funcgéo de sua concentragdo ou medida. Varia entre 0 e 100

w; é 0 peso correspondente ao i-ésimo parametro fixado em funcdo da sua importancia para a

conformacao global da qualidade. Varia entre 0 e 1, de forma que (2):

sendo n o numero de parametros que compde o calculo do IQA.

A CETESB (Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental do estado de Sé&o
Paulo) comegou a utilizar este Indice de Qualidade da Agua a partir de 1975, influenciando a
utilizacdo do mesmo por outros estados brasileiros, sendo, atualmente, este o principal indice
de qualidade da agua utilizado no pais. Os valores de IQA sao dispostos em categorias que
variam com os estados brasileiros (VERISSIMO; FERREIRA, 2013).

4.2. Saneamento ambiental

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (2013), quando exercemos controle sobre
os fatores ambientais que podem exercer efeitos nocivos aos individuos (poluicdo do ar, do
solo e das aguas), considerando seu bem-estar fisico, mental e social, existe, entéo,

saneamento.
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O servigo de abastecimento de &gua através de rede geral caracteriza-se, de maneira
simples, pela retirada da agua bruta da natureza, onde € necessario selecionar uma fonte
abastecedora, considerando-se a capacidade de abastecimento da fonte para toda a populacao
e sua localizacao (topografia e possiveis focos de contaminacgéo); adequacdo de sua qualidade,
transporte e fornecimento a populagéo através de rede geral de distribuicdo (BRASIL, 2008).

Ap0s ser captada, a &gua deve passar por tratamento, onde o convencional € composto
por oxidacdo, para retirada de metais, principalmente o ferro e 0 manganés; sistema de
coagulacdo, onde ocorre a adicdo de coagulante (sulfeto de aluminio ou cloreto férrico) e
remocdo das particulas sélidas, por meio da floculagdo e decantagdo. As impurezas que nao
foram retiradas no processo de decantacdo sdo removidas por filtros e, por fim, a &gua é
clorada e fluoretada (BITTENCOURT; PAULA, 2008). Para a bacia do Rio Sapucai, a forma
de tratamento de &gua mais aplicada é a convencional, utilizada em 70% da bacia, e a
captacdo é a superficial, na maioria dos casos (MINAS GERAIS, 2010). Apos o tratamento, a
agua € armazenada em reservatorios, e, para chegar as casas, passa pela rede de distribuicéo
até chegar ao local em que a 4gua ser4 utilizada (SAO PAULO, 2015).

As estacdes de tratamento de dgua caracterizam-se por um conjunto de instalacdes e
equipamentos destinados a realizar o tratamento da agua bruta. (SAO PAULO, 2015). A
Figura 2 demonstra o0 esquema de um sistema de tratamento de &gua, desde a captacdo até a

distribuicdo da mesma.

Canal de
agua filtrada

Filtragdo

Figura 2 — (a) Esquema de sistema de tratamento de agua, desde a captacdo até a rede de distribuicdo e (b) etapa
de floculagdo, decantacao e filtracdo.
Fonte: SAO PAULO, 2015,
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Ap0s a utilizacdo da agua nos diversos fins ao qual é empregada, esta deve passar por
novo tratamento, para que sejam removidas as substancias indesejaveis ou estas sejam
transformadas em formas aceitaveis seguindo a legislacdo pertinente presente na Portaria
2914 (BRASIL, 2011). A Figura 3 é a representacdo das etapas do sistema de tratamento de
efluentes.

Figura 3 — Esquema de sistema de tratamento de efluente.
Fonte: SAO PAULO, 2015,

O tratamento dos efluentes é classificado através dos niveis de tratamento. O pré-
tratamento € o nivel onde sdo removidos, principalmente, os sdlidos maiores (gradeamento), e
a areia (desarenacdo) por meio da sedimentacdo. O tratamento primario é a etapa em que, em
um tanque de equalizacdo, as cargas do efluente sdo neutralizadas; ocorre a adicdo de
produtos quimicos e, por meio de mecanismos fisicos, ocorre a remogdo de solidos
sedimentaveis, denominado lodo primario, no decantador priméario (VON SPERLING, 2005).

No tratamento secundario, predominam os mecanismos bioldgicos, pois € uma das
alternativas mais econdmicas, ja que permite o tratamento de grandes volumes de efluentes a
custos relativamente baixos, e eficientes. Nesta etapa, a remog¢édo da matéria organica ocorre
através de microrganismos que utilizam a mesma como fonte de crescimento e manutencéo,
podendo se dar na presenca e/ou auséncia de oxigénio molecular, denominado tratamento
aerobio e/ou anaerdbio respectivamente, onde, para o primeiro caso, o oxigénio molecular é o
elemento que recebe os elétrons e tem-se como subproduto CO; e H,0 e, para o segundo
caso, algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio recebem os elétrons (FREIRE et al.,
2000).
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Para o tratamento industrial, as lagoas aeradas e os sistemas de lodos ativados
(sistemas aerdbios) sdo os mais utilizados. Nesses casos, o efluente deve ser mantido em
condicdes controladas e é necessaria uma area extensa para implementacdo e funcionamento
(FREIRE et al., 2000).

A degradacdo sob condic¢Bes anaerdbias tem sido muito estudada nos Gltimos anos ja
que ha um grande nimero de bactérias que, nessas condigdes, sdo capazes de transformar um
grande numero de compostos toxicos em espécies menos toxicas e degradaveis (FREIRE et
al., 2000). Para este tipo de tratamento, os sistemas mais utilizados sdo os reatores de altas
taxas, como os reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), onde hé& a converséo de
parte da matéria organica em gas carbbnico e metano, sendo muitas vezes, 0 gas metano
gueimado. O uso desse sistema tem como grande vantagem a minimizacao da producdo de
lodo (PONTES, 2003).

Porém, além da falta de sistema de tratamento de efluentes em todos os municipios
brasileiros, sendo que, em 2013, 82,5% da populacéo brasileira, ou seja, aproximadamente 35
milhGes de pessoas, ndo possuiam acesso a este servico (BRASIL, 2013), os tratamentos
acima citados (tanto de aguas quanto de efluentes), utilizados no sistema de saneamento
brasileiro, ndo eliminam os micropoluentes que estdo cada vez mais emergindo nas &guas
(AHERNE; ENGLISH; MARKS, 1985; BUSER; PIGER; MULLER, 1998; ANDREOZZI;
RAFFAELE; MICKLAS, 2003; BILA; DEZOTT]I, 2007).

4.3. Sistema endocrino

O corpo humano é formado por células, tecidos, 6rgaos e sistemas. Sao onze sistemas
que gerenciam nossas funcdes, sendo eles: reprodutor, digestivo, respiratorio, circulatério,
linfatico, excretor, sensorial, nervoso, esquelético, muscular e enddcrino; cada um envolvendo
Orgdos que atuam para a realizacdo das funcBes vitais do organismo (TORTORA;
DERRICKSON, 2012).

O sistema enddcrino (Figura 4) € um dos sistemas mais complexos, constituido por um
conjunto de glandulas e tecidos localizadas em diferentes areas do corpo; estas sintetizam
substancias quimicas responsaveis pela maioria das fungdes bioldgicas (STARLING; ZORZI,
2010).


http://www.todamateria.com.br/orgaos-do-corpo-humano/
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Hipotalamo Hipdfise ou Pituitaria

Paratiredides

Tiredide
Timo
Supra-renais
> Péncreas
Qvarios

Testiculos

Figura 4 — Sistema enddcrino.
Fonte: GHISELLI; JARDIM, 2007, modificada.

As substancias sintetizadas sdo chamadas horménios, que atuam como mensageiros e
comandam as funcgdes. As glandulas que sintetizam os horménios sdo chamadas glandulas
enddcrinas e seus produtos sintetizados, os horménios, sdo transportados pela corrente
sanguinea no estado livre ou ligados a proteinas, desempenhando papel fundamental no
crescimento e desenvolvimento, na reproducdo e na diferenciacdo sexual, na formacdo dos
sistemas imunoldgico e nervoso e na regulacdo de varios oOrgaos, atuando, inclusive, no
comportamento de individuos e agindo em locais especificos, regulando ou alterando
determinados 6rgdos ou funcgdes, e criando um modo de comunicacgdo entre diferentes partes
do corpo (AMABIS; MARTHO, 1997).

Assim, os horménios sdo responsaveis pela manutencdo da homeostase, isto é, do
equilibrio e perfeito funcionamento do organismo. Algumas das glandulas mais importantes
do corpo bem como os hormonios e a¢fes que exercem sob 0 mesmo estdo sintetizadas na
Tabela 4 (TORTORA; DERRICKSON, 2012).
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Tabela 4 — Principais glandulas do sistema endécrino.

Glandula

Horménio sintetizado e acéo

Hipdfise ou

pituitaria

Encontra-se na base do encéfalo e possui tamanho pequeno. (comparado a um gréo de ervilha).
Possui dois lobos, denominados adeno-hipofise (anterior) e neuro-hipéfise (posterior). Exerce
efeito sobre os 6rgdos ndo enddcrinos e alguns horménios produzidos sdo chamados tréficos, ou

seja, atuam comandando as secrec¢des de outros hormdnios em outras glandulas enddcrinas.

Hipotalamo

Localiza-se acima da hipofise e exerce controle sobre ela através de conex@es neurais e de fatores
desencadeadores, estimulando-a, por exemplo, a liberar hormdnios gonadotréficos que

desencadeiam horménios gonadais, atingindo os ovarios, na mulher, e os testiculos, no homem.

Tireoide

Encontra-se no pescoco e excreta hormdnios cujas fungBes sdo importantes ao crescimento e
desenvolvimento, como, por exemplo, a triiodotironina (T3) e a tiroxina (T4), que aumentam a
velocidade dos processos de oxidacao e de liberacdo de energia e estimulam a producdo de RNA e
a sintese de proteinas; e a calcitonina, que participa do controle da concentracdo sanguinea de

calcio.

Paratireoide

Pequenas glandulas localizadas na regido posterior a tireoide que secreta o paratorménio, o0 que
faz com que a concentragdo de calcio no sangue aumente devido aos estimulos para remogéo de
calcio dos 0ssos; aumento de absorcdo de célcio dos alimentos pelo intestino; e da reabsor¢do de

calcio pelos tabulos renais.

Adrenais ou

suprarrenais

Duas glandulas localizadas sobre os rins, denominadas medula e cortex. Por serem glandulas

independentes, também secretam horménios distintos de forma independente.

Pancreas

Glandula mista, apresentando regiGes enddcrinas, como as ilhotas de Langerhans, que secretam os
horménios (insulina e glucagon) que atuam no metabolismo da glicose; e exdcrinas a0 mesmo

tempo.

Ovario

Orgao reprodutor feminino, que influencia no crescimento e desenvolvimento. E responsavel pela
producdo dos horménios sexuais que regulam a ovulagdo e a menstruacdo e garantem a
manuten¢do da gravidez através do desenvolvimento do embrido e das mudancas nas glandulas

mamarias da mulher.

Testiculo

Orgdo reprodutor masculino, que influencia no crescimento e desenvolvimento. E responsavel

pela producdo dos espermatozoides e androgénios.

Fonte: GHISELLI; JARDIM, 2007, modificada.

Os estudos ecotoxicoldgicos atuais, relacionados aos compostos emergentes, mostram

gue os sistemas reprodutivos masculinos e femininos sdo os mais afetados por estes

interferentes. Ainda de acordo com os estudos, tem-se que 0s estrégenos sdo 0s Mais

encontrados em abastecimento de agua, 0 que causa grande preocupacgéo, ja que isso pode

afetar grandemente o desenvolvimento e manutencdo da reproducdo e fertilidade nos
individuos (GHISELLI; JARDIM, 2007).
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4.4. Interferentes enddcrinos - contaminantes emergentes

A hipdtese de que substancias quimicas poderiam causar altera¢cdes no funcionamento
do sistema enddcrino ndo é nova, tendo relatos desde o inicio do século XX (BILA,;
DEZOTTI, 2007), porém apenas recentemente esta questdo emergiu com maior interesse por
parte da comunidade cientifica devido as crescentes publicacdes acerca dos efeitos destes
micropoluentes nos seres humanos e, mais significativamente, em espécies animais, onde a
relagdo causa/efeito € mais evidente, por isso, sdo também chamados de contaminantes
emergentes, ja que, estes compostos ndo eram considerados ou detectados no meio ambiente
e, atualmente, sdo amplamente encontrados em matrizes aquéticas, no solo ou no ar, 0 que
causa preocupacao por estarem correlacionados a efeitos adversos a biota, mesmo presentes
em baixas concentra¢des (GHISELLI; JARDIM, 2007).

Os considerados compostos emergentes sdao um grupo estruturalmente diverso de
compostos (PORTE et al., 2006), podendo ser de origem antrépica ou de origem natural
(FILHO; ARAUJO; VIEIRA, 2006). Assim, substancias quimicas diversas, com potencial
para atuarem como interferentes enddcrinos sdo frequentemente lancadas no ambiente
aquatico através das atividades industriais, praticas agricolas, utilizacdo pela populacdo em
geral, entre outras, prejudicando a biota e o equilibrio ambiental (AQUINO; BRANDT,;
CHERNICHARO, 2013).

Ao serem lancados nos corpos de &gua, estes compostos podem seguir por rotas
distintas, sofrendo transformacBes quimicas, interagindo com materiais particulados,
sedimentos ou com a biota, podendo precipitar e se acumular na gordura animal. Por muitos
dos interferentes enddcrinos serem persistentes, lipofilicos, bioacumulativos e possuirem
baixa pressao de vapor, tem-se uma facilidade quanto a dispersdo e difusdo no meio ambiente
(BILA; DEZOTTI, 2007) e, mesmo em concentracGes pequenas, sdo inseridas diariamente
nos corpos de agua, proporcionando condigdes cronicas (FILHO; ARAUJO; VIERIA, 2006).

Um dos campos mais proeminentes da quimica ambiental € o estudo de
micropoluentes, estes podem ser definidos como poluentes presentes no meio ambiente em
concentragdes extremamente baixas, da ordem de pug.L™ e ng.L™, que desencadeiam efeitos
sobre os sistemas que s&o introduzidos (BILA; DEZOTT]I, 2007; FILHO; ARAUJO; VIEIRA,

2006), adentrando a este contexto 0os chamados interferentes endocrinos.
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Em 1996, a primeira definicdo mais precisa, foi proposta pela Comunidade Europeia,
durante a Conferéncia de Weybridge, porém, em 1997, a agéncia de protecdo ambiental dos
Estados Unidos (Environmental Protection Agency — USEPA), através do seu comité
consultivo, propds uma definicdo mais detalhada, considerando também a diversidade dos
mecanismos envolvidos nas altera¢fes do sistema enddcrino. Muitas definicGes sdo propostas
para os chamados interferentes enddcrinos, porém, todas convergem para um ponto: trata-se
de uma substancia quimica, que mesmo em concentracfes extremamente baixas, é capaz de
interferir no funcionamento natural do sistema enddcrino de espécies animais, causando
efeitos adversos (GHISELLI; JARDIM, 2007; VERBINNEN; NUNES; VIEIRA, 2010).

Assim, como sdo lancados continua e diariamente nos esgotos e, por ndo serem
removidos nos tratamentos convencionais, estes contaminantes atingem o sistema aquatico e
podem ser encontrados nas aguas superficiais, que sdo captadas nos tratamentos de agua e
utilizadas como fonte de agua potavel (ZHANG; GEIBEN; GAL, 2008). E possivel verificar
que, atualmente, o Brasil apresenta altos valores destes compostos, considerados interferentes
enddcrinos, em suas aguas superficiais, conforme trabalhos sobre este tema expostos na
Tabela 5.
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Tabela 5 — Levantamento dos estudos relatando as concentragdes de interferentes enddcrinos em aguas

superficiais no Brasil.

Maior concentracdo do

Local de estudo Interferente estudado interferente encontrada no Referéncia
estudo
Acetoaminofenol 280 ng.L™
Acido salicilico 828 ng.L*
Diclofenaco 106 ng.L™*
Ibuprofeno <51ng.L?
Cafeina 25,775 ng.Ll'll
Bacia do Rio Atibaia (6 17p-estradiol 523ng.L"
amostras ao longo do rio Estrona <16ng.L MONTAGNER;
Atibaia, 1 no Rio Anhumas e Progesterona 195ng.L" JARDIM, 2011.
1 no Rio Pinheiros). 17a-etinilestradiol 981 ng.L
-1
Levonorgestrel 663 ng.L
Dietilftalato <33ng.Lt
Dibutilftalato 6,425 ng.L"
4-octilfenol <21ngL?
4-nonilfenol <18ng.L"t
Bisfenol A 520 ng.L™*
Paracetamol 0,84 pg.L™*
Cafeina 15,50 pg.L*
AAS 4,15 pg.L*
Estrona Nd
Dietilftalato Nd
Levonorgestrel Nd
Campinas, SP (6 pontos de Diclofenaco Nd .
coleta em diferentes Ibuprofeno Nd SODZF:)E?et al.,
campanhas amostrais) Progesterona Nd '
Di-n-butilftalato 6,59 pg.L™*
4-octilfenol Nd
4-nonilfenol Nd
Bisfenol A 1,76 pg.L*
17p-estradiol 2,51 pg.L?
17a-etinilestradiol 0,31 pg.L™?
Corrego Rico — Jaboticabal, 7B-estradiol 18 ng.L™
Sp Estrona 400 ng.L? LOPES etal., 2010.

Fonte: Autora, 2015.

J& existem evidéncias dos danos causados a fauna aquatica por estes interferentes,

porém, ainda ndo se sabe que tipo de problema a exposicdo crdnica a esses contaminantes
pode causar aos seres humanos (MONTAGNER; JARDIM, 2011). Assim, é necessario que

essa variedade de substancias que atualmente ndo sdo cobertas por regulamentos existentes

sobre a agua, mas que sdao consideradas ameagas potenciais no meio ambiente, aos

ecossistemas e a saude humana, sejam estudadas desde a fonte geradora, rota e 0s receptores

finais para que possam ser tomadas medidas cabiveis relacionadas ao tratamento das aguas

que séo utilizadas (MONTAGNER; JARDIM, 2011).
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4.5. Mecanismo de acdo dos interferentes endocrinos

As células possuem a capacidade de receber e reagir a sinais vindos de diversas partes
do corpo, 0 que faz com que exista manutencdo da vida. Estes sinais podem agir na mesma
célula produzida, sendo chamados autdcrinos; podem, também, agir em um local préximo,
sendo chamados paracrinos; ou podem ainda ser transportados através da corrente sanguinea
até uma célula-alvo, sendo chamados, entdo, de enddcrinos. Porém, em qualquer um dos
casos, para que ocorra a resposta celular deste sinal, 0 mesmo deve ser detectado por um
receptor especifico (NELSON; COX, 2002).

As traducdes de sinais sdo especificas e sensiveis. Essa caracteristica é alcancada
gracas a complementaridade entre o sinal emitido e a molécula receptora, ligacdo que ocorre
através de forcas ndo covalentes. Para os organismos multicelulares, existem tipos celulares
especificos para a recepcdo dos sinais, 0 que os tornam mais desenvolvidos quanto a
especificidade (NELSON; COX, 2002).

Existem fatores responsaveis pela sensibilidade da transdugdo dos sinais, como a alta
afinidade dos receptores para as moléculas do sinal, ligando-se aos mesmos mesmo a baixas
concentracdes (da ordem de 10™° mg.L™?), denominada como especificidade e demonstrada
através da Figura 5; a cooperagdo entre o ligante ¢ o receptor; o efeito denominado “cascata”
que amplia o sinal pelas enzimas, através da recepc¢do do sinal e ativacdo das moléculas de
uma segunda enzima que continua o ciclo, ampliando o sinal em vérias ordens de grandeza
em um tempo curto (milissegundos), demonstrado na Figura 6; e, por fim, a capacidade da
célula-alvo de receber diversos sinais e produzir uma Unica resposta, de acordo com as
necessidades do organismo, chamada de integracdo de sinais, efeito demonstrado na Figura 7
(NELSON; COX, 2002).
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Sinal ndo se encaixa no sitio receptor

l Efeito

Figura 5 — Especificidade, a molécula sinal se encaixa no sitio de ligacdo do seu receptor complementar; outros

Sinal seencaixa nositio rece;% /

sinais nao se encaixam.
Fonte: NELSON; COX, 2002, modificada.
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Figura 6 — Ampliacdo, quando enzimas ativam enzimas, o nimero de moléculas envolvidas aumenta

v

geometricamente em uma cascata enzimatica.
Fonte: NELSON; COX, 2002, modificada.

Sinal 2

Receptor 1 Receptor 2

Y
)

Resposta

Figura 7 — Integragdo, quando dois sinais possuem efeito sobre as moléculas, resultando em uma Unica resposta.
Fonte: NELSON; COX, 2002, modificada.

Portanto, a acdo hormonal inicia-se através da sua ligacdo, mesmo a pequenas
concentragdes, a um receptor especifico, no interior de uma célula, resultado em uma resposta
aquele estimulo, esta acdo pode ser verificada através da Figura 8 (GHISELLI; JARDIM,

2007).
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A acdo dos interferentes enddcrinos pode ocorrer nos receptores dessas células,
modificando sua resposta natural (Figura 9a); estes compostos podem atuar imitando a acéo
do hormdnio, ou seja, se ligando ao receptor hormonal e produzindo uma resposta, atuando
como mimetizador e, sendo este efeito, chamado agonista (Figura 9b); podem estimular um
receptor com menor potencial que o original, gerando o efeito agonista parcial; e também é
possivel que exista a ligacdo entre o composto interferente e o receptor, mas ndo haja
resposta, ocorrendo um bloqueio do receptor para a acdo do horménio, sendo este efeito
chamado antagonista (Figura 14c) (GHISELLI; JARDIM, 2007).

l— horménios

Glandula
endocrina /o

receptores

.— horménios

leeragao de
horménios no estado
livre ou ligados a
proteinas

Conexao horménio-
receptor no orgéo alvo

Estimulo ou inibigéo

Figura 8 — Mecanismo de funcionamento do sistema enddcrino.
Fonte: Autora, 2015.

Hormdnio mimetizador hormonal bloqueador hormonal

célula célula

efeito antagonista
efeito agonista (resposta inibida)

(a) (b) (©
Figura 9 — Disfunc@es enddcrinas: (a) Resposta natural, (b) Efeito agonista, (c) Efeito antagonista.
Fonte: GHISELLI; JARDIM, 2007.

Resposta
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4.6. Compostos classificados como interferentes endocrinos

Os interferentes enddcrinos podem ser classificados como substancias organicas ou
inorganicas, ou a mistura dessas substancias, que altera uma ou mais funcbes do sistema
enddcrino, causando efeitos ndo naturais a salde do individuo (VERBINNEN; NUNES;
VIEIRA, 2010); tais substancias com propriedades interferentes estdo presentes em diversas
situacbes do cotidiano da sociedade moderna, nas areas urbanas ou rurais, podendo ser
gerados, inclusive, como residuos ou subprodutos industriais (AQUINO; BRANDT;
CHERNICHARO, 2013).

A classificacdo para os compostos interferentes enddcrinos segue diversas linhas,
sendo que muitos destes compostos sdo classificados também como potencialmente toxicos,
entretanto, podemos distribui-los em duas classes: 0s hormdnios naturais, que estdo presentes
no corpo humano, animais e plantas (fitoestrogénios) e as substancias sintéticas ou fabricadas
pelo homem (antrdpica), estas sdo utilizadas nas mais diversas finalidades, como farmacos,
aditivos, produtos agricolas, entre outros, sdo incluidos nesta categoria 0s xenoestrégenos,
substancias produzidas para utilizacdo industrial, na agricultura e para 0s bens de consumo
(COSTA, 2009).

Os interferentes enddcrinos mais comuns sdo 0s pesticidas e 0s esteroides sexuais,
devido a sua alta utilizacdo e, consequentemente, alta incidéncia na natureza. Os esteroides
compreendem um grande grupo de compostos, como os hormonios, e podem ser divididos em
basicamente trés grupos, de acordo com suas funcdes: esteroides hormonais; colesterol e
derivados; e fitoesterdides, conforme Tabela 6 (GHISELLI; JARDIM, 2007).

Tabela 6 — Interferentes enddcrinos — esteroides hormonais, colesterol e derivados e fitoesteroides.

Classificagao Caracteristicas

. Possui 19 atomos de carbono em sua cadeia ciclica (Cyo) € a testosterona é uma das
Androgénios o . .
substancias mais conhecida desse grupo

rl}Estermde?s Sao responsaveis pelo desenvolvimento e reproducdo dos animais, incluindo os humanos
ormonats Estrogénios e, por isso, sdo comumente utilizados como contraceptivos, remédios para os sintomas da
menopausa, distarbios fisioldgicos e para o tratamento de cancer de prostata e mama.
Colesterol Principal esteroide de origem animal e precursor dos hormdnios sexuais.
Sao produzidos pelas plantas com a fungéo de constituirem as membranas celulares,
Fitoestrogénios auxiliar no crescimento e como controle de pragas (antioxidantes, fungicidas, herbicidas).

Assemelham-se ao colesterol.

Fonte: SODRE et al., 2007.
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Genericamente, os interferentes enddcrinos podem ser classificados em agonistas ou

antagonistas, dependendo de sua acdo biologica, ou ainda por sua classe de composto,

conforme Tabela 7.

Tabela 7 — Interferentes enddcrinos — classificagdo e caracteristicas.

Classe de .
Exemplo Caracteristicas
composto
Substéncia adicionada a um material para aumentar algumas das
Plastificantes Bisfenol A caracteristicas do mesmo, como a flexibilidade, resisténcia e
maleabilidade.
Hidrocarbonetos ) . .
o Possuem dois ou mais anéis aromaticos em sua estrutura, podendo ser
policiclicos Naftaleno ] o
. formados através da poluicdo causada pelo homem.
aromaticos
Possuem em sua estrutura atomos de cloro. Sao langadas no meio
o ambiente através da poluicdo causada pelo homem, sendo
Bifenilas - TN x
. Alocloro 124 extremamente toxicas e estaveis a temperatura e pressdo elevadas.
policloradas

Por suas propriedades de ndo inflamabilidade e alta resisténcia

elétrica, possuem um grande nimero de aplicagdes.

Retardantes de

chama bromados

Tetrabromobisfenol A

S&o substancias utilizadas em diferentes materiais a fim de minimizar

o risco de incéndio ou os danos causados por ele.

Pesticidas

Diclorodifeniltricloroetano

(DDT)

Grupo diversificado de interferentes enddcrinos e 0 mais utilizado.
Sdo empregados na agricultura e pecuaria para evitar os agentes

patogénicos que apresentem efeitos nocivos a plantas e animais.

Estrogénios

naturais e sintéticos

17-B-estradiol

Sao lipossoluveis e originam-se a partir do colesterol, podendo ser
naturais, como os horménios, ou sintéticos, na forma de farmacos que
possuem em sua estrutura esteroides produzidos artificialmente e sdo

empregados como contraceptivos e para reposi¢do hormonal.

Fonte: SODRE et al., 2007.

Dentre essas classes, alguns interferentes enddcrinos mais estudados e seus efeitos

podem ser entendidos conforme Tabela 8.



Tabela 8 — Exemplos de interferentes enddcrinos e seus efeitos.
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Interfergnte Efeitos Fonte
endocrino

Atrazina Reducdo na qualidade do esperma. SWAN et al., 2003.

Bifenilos Hlperplgmer?tagao, protilemas OCLf|aI’es, eIevzilgao dg !ndlce de PENTEADO: VAZ, 2001,
Policlorados mortalidade por cancer no figado e vesicula biliar.

(PCB) Doenca isquémica do coragéo, conjuntivite, aumento nos casos de cancer. LAREBEKE et al., 2001.

Endometriose. SANTAMARTA, 2001.
Substitui a recepcao do estrogénio, diminui a ovulacdo e aumenta a WOZNIAK;
Bisfenol A P genio, dimin: ¢ BULAYEVA; WATSON,
secrecdo da prolactina.
2005.
Bifenilos CASTRO-CORREIA;

Polibrominados

Desenvolvimento pubertario precoce.

FONTOURA, 2015.

Bisfenol A (BPA)

ManifestacGes clinicas da sindrome do ovario poliquistico, adrenarca
tardia e diminuicdo dos niveis de testosterona na puberdade.

CASTRO-CORREIA;
FONTOURA, 2015.

Dietilestilbestrol

Cancer de mama.

CASTRO-CORREIA,;
FONTOURA, 2015.

Diazinon Reducéo na qualidade do esperma. SWAN et al., 2003.

Dioxinas Desenvolvimento pubertério precoce nos descendentes de animais CASTRO-CORREIA;
expostos a substancia. FONTOURA, 2015.

Genisteina Desenvolvimento pubertério precoce nos descendentes de animais CASTRO-CORREIA;

expostos a substancia.

FONTOURA, 2015.

Metilbrometo

Céncer de prostata.

CASTRO-CORREIA,;
FONTOURA, 2015.

Metoxicloro

Desenvolvimento pubertario precoce nos descendentes de animais
expostos a substancia.

CASTRO-CORREIA,;
FONTOURA, 2015.

Fonte: Autora, 2015.

Os horménios esteroidais sdao formados por 17 aomos de carbono distribuidos em

quatro anéis ligados entre si. Sua estrutura basica estd demonstrada na Figura 10. Nos seres

humanos, a molécula de colesterol é a precursora de todos os horménios esteroidais
(DALLEGRAVE, 2012).

16

Figura 10 — Estrutura basica de um esterdide.
Fonte: DALLEGRAVE, 2012.
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Entre os interferentes enddcrinos, os esteroides hormonais vém recebendo maior
atencdo por se tratarem de compostos extremamente ativos, sendo cerca de mil vezes mais
potentes do que outros compostos também interferentes enddcrinos, além disso, sao
compostos que acumulam-se nos diferentes niveis ambientais e ao longo da cadeia, por serem
persistentes, 0 que representa um sério risco as diferentes formas de vida (PINHEIRO, 2013).

Os estrogénios naturais 17-B-estradiol, Estriol, Estrona e o sintético 17-a-
etinilestradiol, despertam a maior preocupacao por possuirem uma conformacédo favoravel a
recepcdo, 0 que aumenta potencialmente os danos causados ao sistema enddcrino, sendo
ativos em quantidades abaixo de ng.L?, quanto pela quantidade continua introduzida no
ambiente (PINHEIRO, 2013).

4.7. 17-a-etinilestradiol, 17-B-estradiol, estriol e estrona

Nas Ultimas décadas houve um aumento significativo de estudos relacionados aos
quatro hormdnios destacados neste topico. Eles sdo selecionados como tema de pesquisa, pois
a sua presenca no ambiente é preocupante. Assim, é importante conhecer as caracteristicas
desses horménios.

O estrogénio 17-a-etinilestradiol (Figura 11) € um hormonio sintético extremamente
potente, testes demonstram que 0,5 ng.L™ diminuem pela metade a viabilidade de ovos do
peixe zebra. E utilizado em anticoncepcionais, variando de 15 a 50 pg por comprimido, por
atuar na inibicdo do hormoénio foliculo estimulante (FSH) o que faz com que ndo haja
desenvolvimento do foliculo ovariano. Uma de suas aplicacdes é também como composto
para engorda ilicita de gado (DALLEGRAVE, 2012).

Figura 11 — Férmula estrutural do hormonio sintético 17-a-etinilestradiol.
Fonte: DALLEGRAVE, 2012.
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O 17-B-estradiol (Figura 12), estrégeno natural, é eliminado através da urina nos
recursos hidricos. Sua atividade estrogénica € alta, comparada a do etinilestradiol, uma das
maiores, o que significa que concentragdes da ordem de 1 a 10 ng.L™ podem provocar efeitos
nocivos a biota, como feminilizacdo de algumas espécies de peixes. O 17-p-estradiol é
largamente utilizado nos tratamentos de reposicdo hormonal, tendo férmula molecular Cys.
H,40, e massa molecular de 272,4 g.mol™ (PINHEIRO, 2013).

":H3 OH

HO

Figura 12 — Férmula estrutural do horménio natural 17-3-estradiol.
Fonte: PINHEIRO, 2013.

O estriol (Figura 13) também é um estrégeno natural presente na circulagdo sanguinea
das mulheres, aumentando suas concentracdes plasmaticas durante a gravidez. Possui formula
molecular C1gH2403 e massa molecular de 288,4 g.mol™ (PINHEIRO, 2013).

CH; OH

HO

Figura 13 — Férmula estrutural do horménio natural estriol.
Fonte: PINHEIRO, 2013.

Assim como os dois hormdnios anteriores, a estrona (Figura 14) é um estrogeno
natural e também encontra-se na corrente sanguinea das mulheres, aumentando as
concentragBes plasmaticas no periodo da menopausa. E uma substancia bioacumulativa,
apresentando uma atividade estrogénica menor que o B-estradiol e o etinilestradiol. E um
metabélito do 17-B-estradiol, possuindo massa molecular de 270,36 g.mol™ e férmula C1gH,,.
O, (DALLEGRAVE, 2012).
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HO

Figura 14 — Férmula estrutural do hormonio natural estrona.
Fonte: DALLEGRAVE, 2012.

A sintese de todas as formulas moleculares, peso molecular e solubilidade em &gua das

quatro substéncias de estudo podem ser visualizadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Interferentes enddcrinos de estudo e suas propriedades fisico-quimicas.

_ ’ Massa molecular ~ Solubilidade em agua
Interferente enddcrino Férmula molecular

(g/mol™) (mg.L™
17-a-etinilestradiol CyoH240, 296,41 4,83
17-B-estradiol C15H240, 272,39 12,96
Estriol C1sH2404 288,39 13,25
Estrona C1gH20, 270,37 12,42

Fonte: GHISELLI; JARDIM, 2007.

Os estrogénios estrona, 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol estdo entre o0s
micropoluentes mais estudados ja que sdo diariamente excretados no esgoto, devido a
excrecdo natural didria das mulheres ou pelo escoamento superficial do solo onde estdo
presentes residuos dos mesmos (LOPES et al., 2010) e ndo sdo completamente removidos nas
Estacbes de Tratamento de Efluentes, sendo encontrados constantemente nas aguas
superficiais e subterraneas, esgotos, efluentes e em &guas utilizadas para consumo humano,
oferecendo risco a satde (FRISCHE et al., 2013). Os valores de excrecdo diaria em pg dos

estrogénios gque sdo excretados per capita podem ser observados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Excrecéo didria (jg) per capita de estrogénios por humanos.

Categoria Estrona 17-p-estradiol Estriol 17-a-etinilestradiol
Homens 3,9 1,6 15 -
Mulheres menstruando 8 3,5 4.8 -
Mulheres na menopausa 4 2,3 1 -
Mulheres gravidas 600 259 6000 -
Mulheres - - - 35

Fonte: GHISELLI; JARDIM, 2007.

4.8. Procedimento analitico para concentracdo dos interferentes

endocrinos — extracao por fase solida

A analise em nivel de tracos de compostos em matrizes ambientais complexas, tais
como aguas naturais, solo, sedimentos, entre outros, s&o um dos maiores desafios da quimica
analitica (FILHO; ARAUJO; VIEIRA, 2006), assim, a baixa concentracio destes poluentes
encontrados no meio ambiente, comumente na faixa de pg.L™ ou mesmo ng.L™ associadas a
matrizes complexas demandam estudos de igual complexidade. A possibilidade de deteccao
dos micropoluentes em &guas naturais a niveis traco se deve aos avangos das técnicas
analiticas (FATTA et al., 2007).

Para determinacdo de interferentes enddcrinos em amostras aquosas, 0s métodos
analiticos publicados sdo frequentemente baseados no enriquecimento do analito; extracdo por
fase sélida (SPE), derivacédo e deteccdo por cromatografia liquida ou gasosa acoplada a outra
tecnologia, geralmente a espectrometria de massas (HPLC ou GC-MS) (FILHO; ARAUJO;
VIEIRA, 2006; BILA; DEZOTTI, 2007).

Além da escolha do detector adequado, é de extrema importancia a etapa do preparo
da amostra, por isso, discussdes acerca das técnicas de preparo de amostras a nivel tracos vem
sendo cada vez mais frequentes. A extracdo por fase solida, do inglés SPE (Solid Phase
Extraction) é atualmente uma das técnicas mais utilizadas para extracdo e/ou concentracdo de
amostras complexas, pois tem o objetivo de remover os efeitos da matriz, isolar e concentrar
os analitos, o que viabiliza a anélise e quantificacdo dos mesmos (SANSON et al., 2014).

A extracdo por fase solida foi introduzida em 1976 para suprir as desvantagens
apresentadas pela extracdo liquido-liquido, pois, além de possuir um vasto campo de

aplicacdo, possui vantagens em comparagdo com a extracdo liquido-liquido no que diz
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respeito ao menor consumo de solvente orgénico, ndo formagdo de emulsdes, facilidade de
automacdo, altas porcentagens de recuperacdo do analito e disponibilidade comercial dos
equipamentos e solventes utilizados nessa técnica. Porém, apresentam desvantagens
relacionadas ao tempo elevado de analise e, principalmente, aos altos custos dos cartuchos e
dos dispositivos comerciais multivias (manifolds), que sdo utilizados uma Unica vez,
comprometendo a reprodutibilidade da anélise (JARDIM, 2010).

Os principais mecanismos de separacdo sdo a adsorcdo, particdo (fase normal e
reversa), troca ionica e exclusdo, associados a processos quimicos, fisicos, como as ligagdes
de hidrogénio, interacGes dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido, dipolo induzido-dipolo
induzido e interacdes iGnicas; e mecanicos, que atuam durante a separacdo. Os dispositivos
mais empregados sdo os cartuchos nas formas de seringa ou barril, no entanto, outros
formatos tém surgido recentemente com o intuito de melhorar o desempenho da técnica,
principalmente facilitando a automacdo e diminuindo o tempo de analise, 0 que permite
reducdo de custos com reagentes, solventes, quantidade de amostra e tempo de analise, além
de maior flexibilidade (QUEIROZ; COLLINS; JARDIM, 2001).

Em geral, os procedimentos de extracdo em fase solida contém quatro etapas (Figura
15): 1) condicionamento da coluna com solvente adequado; 2) introducdo da amostra,
ocorrendo a retencdo do analito e de alguns interferentes; 3) limpeza da coluna com solvente
para retirar os interferentes, etapa conhecida como clean-up; e 4) eluicdo do analito
(CALDAS et al., 2011).

Condicionamento Introdugdo da Clean-up EImga_o do
amostra analito

Interferentes
o
Solvente oo
'.. Amostra Agua Solvente

™ ° Analitos
L] [

Figura 15 — Etapas envolvidas na SPE: 1) Condicionamento da coluna com solvente adequado; 2) Introducéo da
amostra; 3) Limpeza da coluna, ou clean-up; 4) Eluicéo do analito.
Fonte: CALDAS et al., 2011.
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O solvente empregado no condicionamento dependera do solvente a ser ativado e da
matriz a ser processada, € recomendado utilizar um solvente que possua propriedades e
caracteristicas similares ao solvente no qual a amostra esta dissolvida. O volume e a vazdo da
amostra sdo parametros criticos, que devem variar de alguns pL a mL para o volume e vazéo
menor que 2 mL.min™. Na etapa de clean-up, o solvente deve ter forca de eluicdo para
remover os interferentes sem, no entanto, arrastar os analitos. Por fim, ao eluir o analito de
interesse, o volume de solvente utilizado deve ser pequeno para que seja possivel a realizagédo
da analise; caso seja necessario maior volume, o solvente deve ser evaporado e 0 extrato deve

ser novamente suspendido com o volume adequado da faze mével (JARDIM, 2010).

4.9. Procedimento analitico para determinacdo dos interferentes

endocrinos — cromatografia liquida de alta eficiéncia

Na quimica analitica, uma das técnicas mais utilizadas e que tem maior destaque é a
cromatografia, que vem do grego chroma, que significa cor, e grafein, grafia, tendo destaque a
cromatografia gasosa, por detectar limites baixos das substancias quimicas de interesse. Esta
técnica tem por objetivo segregar os compostos de uma mistura de substancias, através da
migracdo da amostra da fase estacionaria para a fase mdvel, o que permite a aplicacdo em
diferentes areas ja que € possivel identificar, quantificar e/ou obter a substancia de forma pura
(SILVA; COLLINS, 2011).

Segundo os historiadores, a invengdo da cromatografia é creditada ao botanico russo
Tswett, em 1903, apesar de alguns registros demonstrarem o0 uso da técnica anteriores a esta
data. Sua técnica, facil e confidvel, € muito difundida, e se da através da introducdo da
amostra no sistema cromatografico, ocorrendo o equilibrio e a distribuicdo dos componentes
da amostra entre as duas fases (movel e estacionéria); este equilibrio € determinante na
velocidade de migracdo de cada componente (SILVA; COLLINS, 2011).

Para a analise dos contaminantes emergentes, primeiramente foi utilizada a técnica de
cromatografia gasosa (GC, do inglés gas chromatography), o que demandava uma etapa de
derivatizacdo, pois em grande parte estes contaminantes eram polares e hidrofilicos. Por outro

lado, a cromatografia liquida, por quase sempre ndo necessitar da etapa de derivatizag&o,
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tornou-se a mais utilizada em analises ambientais voltadas a investigacdo de contaminantes
emergentes (SANTANA, 2013).

As vantagens relacionadas a utilizacdo da cromatografia liquida para analise de
compostos organicos em agua sdo diversas, sendo a principal relacionada a pequena fracao
dos compostos organicos em &gua serem volateis, ou seja, a maior parte do carbono presente
encontra-se na forma de compostos ndo volateis, podendo ser diretamente analisados pela
cromatografia liquida (FILHO; ARAUJO; VIEIRA, 2006).

Na cromatografia liquida, a fase movel é um solvente liquido, o qual contém a amostra
na forma de uma mistura de solutos, sendo que o processo cromatogréafico acontece na fase
liquida. Um cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia consiste basicamente de um injetor, para
introduzir a amostra na fase mdvel a coluna; a coluna cromatogréafica, que devera separar 0s
componentes da amostra, embalada com uma fase estacionaria apropriada através da qual
passa uma fase movel; e, por fim, o detector, cuja funcdo é a de detectar os componentes
eluidos da coluna cromatografica. A coluna é normalmente localizada em um forno
(SANTANA, 2013).

Antes da coluna cromatografica, € comum utilizar a pré-coluna, que tem por objetivo
reter solidos e em muitos casos reter materiais que podem prejudicar a coluna cromatografica.
A fase estacionaria mais utilizada é composta de particulas microporosas de silica, permeaveis
ao solvente, onde ocorre o equilibrio entre o soluto nas duas fases, mével e estacionaria, por
interacdes de Van Der Valls, ligacdes de hidrogénio, interacGes dipolo-dipolo e atracéo
eletrostatica (MALDANER; COLLINS; JARDIM, 2010).

Normalmente, a técnica de cromatografia liquida, responsavel pela separacdo analitica
das substancias de interesse, é acoplada a outras técnicas de identificacdo. O detector é o
responsavel pela geracdo de um sinal diretamente proporcional a concentracdo do analito,
existindo diversos tipos de detectores disponiveis, como arranjo de diodos (DAD),
ultravioleta (UV), fluorometria (FLU) e espectrometria de massas (MS) (FATTA et al., 2007).

As condicBes cromatogréaficas variam de acordo com método de deteccdo, coluna
cromatografica, matriz a ser analisada, composto a ser detectado entre outros fatores. Na
Tabela 11 esté representado um levantamento realizado a cerca das condi¢des cromatograficas

e detectores utilizados para a analise em HPLC de interferentes endocrinos.
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Tabela 11 — Exemplo de condi¢Ges cromatograficas e detectores utilizados em HPLC para deteccéo de alguns

interferentes endocrinos.

Condicdes cromatogréficas

Vazéo Volume de Comprimento de onda - ’ Autor
- L Detector Composicéo da fase movel Coluna
(mL.min™) injecdo (nm)
1 20 pL 280 DAD acetonitrila:agua Cus !
1 20 pL 230 FLU acetonitrila:agua Cus z
1 5uL -- MS/MS agua+acido acético:acetonitrila Cig 3
1 20 uL 200, 240, 280 UV-vis-DAD acetonitrila:agua (B-ciclodextrina) Ci 4
0,8 20 pL 200 DAD N 5
] ] acetonitrila:agua Cig
1 20 pL 230 (exci) / 310 (emi) FLU

Fonte: (1) VERBINNEN; NUNES; VIEIRA., 2010, (2) LOPES et al., 2010, (3) PEDROUZO et al., 2009,
(4) ZARZYCKI et al., 2009, (5) RAIMUNDO, 2007.

Ultimamente, técnicas de cromatografia acoplada a espectrometria de massas (HPLC-
MS, HPLC-MS/MS, GC-MS e GC-MS/MS) tem sido as mais utilizadas por oferecerem
baixos limites de quantificacdo e alta seletividade e sensibilidade (FATTA et al., 2007),
porém, a cromatografia liquida de alta eficiéncia, acoplada a outros detectores, ainda continua
sendo muito utilizada e difundida, o que pode ser observado através dos estudos realizados
nessa area (FERRE et al., 2001; TERNES; BONERZ; SCHMIDT, 2001; PETROVIC et al.,
2002; LI; ZHANG, 2014; RIGOBELLO et al., 2015).

4.10. Processos Oxidativos Avancados

Os esgotos domésticos ndo tratados sdo os principais meios de insercdo dos
contaminantes emergentes nas aguas superficiais (JJANG et al., 2015). No Brasil, ndo ha
infraestrutura de saneamento em todas as regides e, mesmo nas localidades onde ela existe, as
substancias sdo resistentes aos processos de tratamento utilizados. Assim, existe a
preocupacdo cada vez maior quanto a qualidade da dgua e o abastecimento publico, o que faz
com que alternativas sejam estudadas para a remocdo desses contaminantes (AQUINO;
BRANDT; CHERNICHARO, 2013).

No caso de tratamentos de efluentes convencionais, 0s processos biologicos, permitem
parte da remocdo de contaminantes emergentes por sistemas de lodo ativado, garantindo o

tratamento de grandes volumes com custos relativamente baixos (AQUINO; BRANDT,;
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CHERNICHARO, 2013); ap06s, nos processos fisicos, ocorre a remogao de muitos compostos
lipofilicos, como os estrdgenos; 0s processos quimicos baseiam-se na oxidacdo dos
contaminantes pela reacdo com oxidantes fortes, como peroxido de hidrogénio (H,0,), cloro
(Clp), dioxido de cloro (ClO,) e permanganato (MnQ,), 0 que pode ocasionar a formacao de
subprodutos mais tdxicos que o produto inicial, ja& que, na maioria dos casos, ndo ocorre a
transformacédo completa dos contaminantes a CO, (MELO et. al., 2009).

A eficiéncia de remocdo dos contaminantes endocrinos das aguas depende de suas
propriedades fisico-quimicas. Diversos estudos relatam que a remogéo destes contaminantes é
incompleta nos processos de tratamento convencionais, 0 que faz com que pesquisas acerca
de alternativas ou complementacgdo para o tratamento das aguas seja cada vez mais realizada,
como a utilizacdo de processos oxidativos avancados (POA) (MELO et. al., 2009; AQUINO;
BRANDT; CHERNICHARO, 2013).

Os processos oxidativos avangados (POAS) sdo determinados por reacdes quimicas de
oxidacdo que ocorrem através do radical oxidante hidroxila (HO"), espécie reativa e pouco
seletiva, que é gerada a partir de oxidantes fortes, como o 0z6nio (O3) e o peroxido de
hidrogénio (H,0;); ou através de semicondutores, como didxido de titanio (TiO,). Essas
reacOes podem ser potencializadas através da utilizacdo de radiacdo (ultravioleta ou visivel)
(RUEDA-MARQUEZ et al., 2015).

Nessas reacOes, geralmente os compostos organicos sdo transformados em carbono
(COy) e agua atraveés da reacdo de oxidacao provocada pelo radical hidroxila, que possui alto
potencial padrdo de reducdo (MELO et al., 2009). Na Tabela 12 estdo demonstrados 0s
potenciais padrdo de alguns redutores importantes.

Tabela 12 — Potencial de redugdo de alguns redutores.

Espécie Potencial de reducéo (V)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
lodo 0,54

Fonte: TEIXEIRA; JARDIM, 2004.
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A reacdo com os contaminantes organicos e os radicais hidroxila depende da estrutura
destes primeiros, considerados compostos-alvo. Assim, caso 0s compostos sejam aromaticos,
existe a preferéncia da reacdo por adicéo eletrofilica, formando radicais organicos, conforme
equacéo (3) (MELO et al., 2009).

__-":"_H __-""-1""\-\. - X
( T + HO" = L . L
St T

[3]

Os sistemas de POAs sdo classificados em homogéneo e heterogéneo (Tabela 13). Os
sistemas homogéneos ocorrem em apenas uma fase, ja 0s heterogéneos ocorrem em sistemas
com mais de uma fase e utilizando catalisadores solidos (LOURES et al., 2013). Estes sdo
subdivididos em processos com irradiacdo e sem irradiacdo, sendo a radiacdo proveniente de
fontes naturais (solar) ou artificiais. Geralmente, a degradacéo na presenca de radiacdo é mais
eficaz (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Tabela 13 — Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados.

Com irradiagéo
Os/UV
H,0,/UV
Feixe de elétrons
us
Sistemas homogéneos H,0,/US
UV/US
Sem irradiacéo
03/H,0,
Os/ HO'
H,0.,/Fe?* (Fenton)

Com irradiagéo

TiO,/0,/UV
Sistemas heterogéneos TiOy/H,0,/UV
Sem irradiacéo

Eletro-Fenton

Fonte: TEIXEIRA; JARDIM, 2004.

Um dos processos homogéneo bastante utilizado é o da reacdo de Fenton, onde ocorre
a decomposicdo do peréxido de hidrogénio (H,0,) em radical hidroxila HO na presenca de
ions Fe(ll) em meio &cido, oxidando este ultimo a Fe(lll), equacdo (4) (LOURES et al.,
2013).
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Fe** + H,0, > Fe** + HO + HO- [4]

O equilibrio entre os ions Fe(l11) e Fe(ll) esta correlacionado com o pH e, a irradiacdo
destes complexos com luz UV-Vis pode induzir a reducdo do Fe(lll) para Fe(ll) pela
excitacdo de elétron do orbital mais externo, fazendo com que a eficiéncia do processo de
degradacdo seja mais efetiva quando consideramos o processo foto-Fenton, gerando dois
radicais hidroxila, equacdo (5). Além disso, 0 processo foto-Fenton possui a vantagem de
utilizar reagentes viaveis (de baixo custo) e ndo causar impacto ambiental nas concentracdes
empregadas (NOGUEIRA et al., 2007).

Fe(OH)*" + hv > Fe** + 2 HO- [5]

O pH é fator importante para os processos Fenton e foto-Fenton, sendo estas reacdes
dependentes deste pardmetro, e, por isso, sendo esta a maior limitacdo dos mesmos, ja que, 0
Fe(I1l) precipita na forma de hidroxido de ferro para valores de pH acima de 3,0; enquanto
que em valores mais baixos, de 2,5, ha formacéo de ions H* de maneira elevada, podendo
estes capturarem o radical hidroxila, que, assim, ndo participaria da reacdo de oxirreducéo.
Além disso, a reacdo produz a formacdo de precipitado de Fe(OH), como resultado da
oxidacdo do Fe(ll) para Fe(lll), fazendo com que se faca necessaria a separacdo do
sobrenadante e precipitado para finalizagéo do processo (JUNG et al., 2009).

A fotocatalise heterogénea é baseada na degradacdo por irradiacdo de um
semicondutor, como o diéxido de titdnio (TiO,), estes aumentam a velocidade da reacdo
atingindo o equilibrio quimico, sem sofrer alteracdo quimica, e possuem duas regibes
energéticas, a de energia mais baixa denominada banda de valéncia, e a de energia mais alta,
denominada banda de conducdo; nesta ultima, os elétrons possuem liberdade para se
movimentar, produzindo condutividade elétrica (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Nas reacOes de fotocatalise heterogénea, os semicondutores absorvem a energia para
elevar os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducédo, gerando, entdo, par de
elétrons (chamado elétron-lacuna), equagdo (6). Os radicais hidroxila sdo gerados a partir da
oxidacdo das moléculas de 4gua que encontram-se adsorvidas na superficie do semicondutor,
equacdo (7) (IBHADON:; FITZPATRICK, 2013).
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hv
TiO,> TiO, (e™ + h+) [6]

TiO, (h*) + H,0 = TiO, + HO- + H* [7]

E possivel identificar que a degradacdo por fotocatilise € eficiente para varios
compostos; o desafio consiste em fazer com que a irradiacdo atinja todo o meio reacional e na
remocao dos catalisadores deste meio, por serem utilizadas suspensdes finas para exercer este
papel (MELO et al., 2009).

Na Tabela 14 estdo relacionados alguns trabalhos envolvendo degradagédo de

interferentes enddcrinos por processos oxidativos avancgados.

Tabela 14 — Levantamento dos trabalhos envolvendo degradagdo de interferentes enddcrinos por processos

oxidativos avancados.

Estudo Autor

Aplicacdo do processo Fenton para degradacdo do antibiotico norfloxacina ALMEIDA, 2014
Degradacéo por Fenton, foto-Fenton e fotolise de peroxido de hidrogénio, da
) MAFIOLETI, 2014
cafeina
Remocao de norfloxacina utilizando ozonizacéo TEIXEIRA, 2014
Degradacéo por fotélise e peroxidacao fotoassistida do acetaminofeno, atenolol,
) ) ) KATSUMATA, 2014
bezafibrato, diclofenaco, e ibuprofeno

Degradacéo do ibuprofeno por fotocatalise com TiO, BRAZ, 2014

Fonte: Autora, 2015.

Apbs os processos de degradacdo, pode-se utilizar o parametro TOC (Total Organic
Compound). O TOC é a quantidade total de carbono em termos organicos, cujo valor
demonstra se 0 processo de degradacdo foi eficiente na mineralizacdo do composto estudado
(MELO et al., 2009).

A utilizacdo de processos oxidativos avangcados vem sendo cada vez mais estudadas
devido a grande vantagem de garantir que contaminacfes de aguas superficiais por
contaminantes emergentes possam ser evitadas, tendo-se em vista a possibilidade de evitar os
efeitos prejudiciais a salde humana e ecoldgica destes compostos (FIOREZEL; SANTOS;
SCHMACHTEMBERG, 2014).
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4.11. Testes ecotoxicoldgicos

A qualidade da agua deve ser entendida, além dos parametros fisico-quimicos, como a
forma em que os organismos vivos, frente aos diferentes tipos de estimulo, conseguem
responder a isso. Em 1969, a ecotoxicologia foi determinada como uma ciéncia que estuda os
efeitos das substancias sejam elas naturais ou sintéticas, sobre os organismos que vivem no
meio (biosfera) ao qual as tais sdo inseridas, considerando-se também as populacbes e
comunidades, verificando assim um contexto mais amplo (MAGALHAES; FILHO, 2008).

No laboratério sdo realizados ensaios, denominados testes ecotoxicolégicos, onde
organismos, chamados de organismos-testes, sdo expostos a diferentes concentragdes
determinadas da substancia ao qual se quer conhecer, observando e quantificando quais 0s
efeitos produzidos sobre os organismos, tem-se entdo, o efeito tdxico dessa substancia sobre
determinado organismo. Apesar de ser um forte indicador do risco e da qualidade daquele
ambiente, os testes de toxicidade ndo apresentam respostas absolutas, sendo complementados
também pelas anélises quimicas (COSTA et al., 2008).

A variedade de poluentes despejados nos ambientes aquaticos podem sofrer algumas
alteracdes do ambiente e atingir os niveis troficos mais elevados devido a acumulacdo de
alguns elementos. Para que o impacto ambiental desses poluentes nos ambientes aquaticos
possa ser avaliado, no Brasil, sdo realizados os testes de toxicidade, inicialmente realizado
pela CETESB (década de 70) através da avaliagdo das aguas por organismos de agua doce.
Apds uma década, organismos marinhos e estuarinos passaram a ser utilizados nos testes
exotoxicologicos. Entretanto, ainda sdo necessarios estudos para que sejam determinados
quais sdo os organismos indicados para utilizacdo, que ird depender da sua sensibilidade aos
diferentes tipos de contaminantes (RESGALLA; LAITANO, 2002).

Para que exista confiabilidade nos resultados obtidos através dos testes de toxicidades,
OuU seja, para gque possa existir correlacdo entre os resultados obtidos e 0 meio ambiente
aquatico ao qual a substancia esta inserida, segundo a ABNT, o cultivo e a manutencdo dos
organismos-testes devem seguir padrdes (MAGALHAES; FILHO, 2008). O entendimento de
gue qualquer espécie aquatica pode ser utilizada nos testes ecotoxicoldgicos é errado, uma vez
gue as mesmas devem apresentar caracteristicas especificas, como representatividade de seu

nivel tréfico, seletividade constante e elevada aos contaminantes estudados, elevadas
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disponibilidade e abundancia, entre outras, para que 0s testes sejam representativos e
confidveis (COSTA et al., 2008).

De acordo com os autores Magalhées e Filho (2008) os bioensaios para avaliacdo da
qualidade da agua tem se difundindo com muita frequéncia no Brasil sempre com a finalidade
de reduzir processos de producdo e poluigcdo causadas pela populagdo humana. Assim, antes
que toda uma comunidade ou populacdo possa ser atingida pelos efeitos nocivos dos
contaminantes, os organismos individuais podem oferecer uma avaliacdo do local através de
suas respostas.

Segundo os autores Costa et al. (2008) os testes exotoxicoldgicos podem ser
subdivididos de acordo com o tempo de duracdo e das respostas medidas, sendo eles agudos,
ou seja, testes que visam uma avaliacdo rapida (de 24 a 96 h) dos organismos que foram
expostos aos contaminantes quimicos, considerando para a avaliacdo a imobilidade ou
mortalidade dos organismos; ou cronicos, cujo tempo de avaliagdo é maior, podendo
compreender todo o ciclo de vida do organismo-teste e verifica as respostas desenvolvidas por
este organismo ao longo do tempo.

Os testes de toxicidade aguda apresentam facil execucdo e baixo custo, permitindo que
valores de CEsp e CLso sejam determinados por varios métodos estatisticos computacionais.
Os efeitos agudos no ambiente aquatico sdo geralmente percebidos quando ocorrem acidentes
ambientais, proximos a campos de agricultura com utilizacdo de agrotdxicos de maneira
indevida ou em corpos d"agua receptores de efluentes industriais ndo tratados (COSTA et al.,
2008).

Dentre os organismos recomendados para o estudo de toxicidade, as Daphnias magna
sdo as mais utilizadas por serem facilmente mantidas em laboratério e apresentarem
sensibilidade a diferentes contaminantes quimicos. Esses organismos estdo inseridos no
zooplancton como consumidores primarios e secundarios, sendo os ligantes entre os niveis
inferiores e superiores da cadeia alimentar (ZAGATTO; GOLDSTEIN, 1991).

Embora a Daphnias similis ndo ocorra naturalmente no Brasil sdo ideais para testes de
toxicidade e bem sensiveis aos inimeros poluentes. As Daphnias similis apresentam cerca de
0,5 a 5,0 mm de comprimento com carapaca bivalve, ou seja, duas valvas calcérias (0
organismos pode ser observado na Figura 16). Além disso, as Daphnias sdo organismos
filtradores que se alimentam de algas, bactérias e pequenos particulas na agua o qual é
transferido pela boca, moido e, apds, direcionado para trato digestivo. Outro fato interessante

é que o seu crescimento é bem rapido ap6s a ecdise (muda), em geral os dafnideos tornam-se
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maduros para reproduzir do 3° ao 6° estadio e em condi¢des favoraveis se reproduzem de 4 a
65 jovens imediatamente. Esses organismos vivem de trés a cinco semanas e se reproduzem

assexuadamente, por partenogénese (BRASIL, 1993).

Figura 16 — Daphnia similis.
Fonte: ARTAL etal., 2001.

No Brasil muitos estudos para determinacdo da toxicidade dos contaminantes em
ambientes aquéaticos vém sendo realizado com a Daphnia similis como organismo-teste ou
através de ensaios com organismos representativos da coluna d"agua e do sedimento. Os
organismos submetidos ao composto contaminante sofre o chamado “estresse ambiental”, o
gue compromete processos bioldgicos. Para que os testes sejam ainda mais realisticos, ensaios
de multi-espécies (comunidade ou mesocosmos) estdo frequentemente sendo realizados
(MAGALHAES; FILHO, 2008).

Os autores Buss, Baptista e Nessimian (2003) salientam que embora os lancamentos
de efluentes estejam dentro dos padrBes estabelecidos por lei, a utilizacdo de organismos
como sensor da biota aquética é uma ferramenta essencial na avaliacdo da qualidade de dgua
principalmente ao processo natural conhecido como biomagnificacdo, que pode acarretar a
contaminacdo de niveis superiores da cadeia trofica.

Devido aos diferentes mecanismos de acdo bioldgica de cada composto presente na
amostra, e da exposicdo simultanea do organismo a estes compostos diferentes, os efeitos de
toxicidade podem ser observados devido a combinacdo dos compostos, potencializando o
efeito (sinérgico), minimizando o mesmo (antagdnico) ou ainda somando-os (aditivo). Assim,
ensaios bioldgicos sdo fundamentais para verificar a eficiéncia da degradacdo de
contaminantes (RODRIGUES-SILVA et al., 2014).
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Os ensaios relacionados a toxicidade geralmente enfatizam os efeitos agudos dos
contaminantes, que costumam aparecer em concentracdes acima de 1 pg.L™, no entanto, os
organismos estdo expostos por longos periodos de tempo a baixas concentracbes destes
compostos, sendo, portanto, mais provavel a ocorréncia de efeitos cronicos, o qual ndo é
muito estudado por ser demandar muito tempo para avaliagdo (MELO et.al., 2009).

Sabe-se que os compostos emergentes sdo detectados no ambiente em baixas
concentracdes, porém, apesar disso, estes geram grandes preocupacdes, pois sdo substancias
biologicamente ativas que podem desencadear efeitos em todo o ambiente ao qual é inserido,
alterando a biodiversidade e o equilibrio de ecossistemas aquaticos. Apesar de 0S processos
oxidativos avangados estarem sendo largamente estudados para o tratamento e remogéo de
contaminantes emergentes das d4guas, sua aplicacdo pode formar compostos mais
potencialmente téxicos que o original, sendo, por esse motivo, 0s ensaios de toxicidade
agudos desejaveis a fim de que as técnicas de degradacdo possam ser avaliadas quanto ao
impacto ambiental (RODRIGUES-SILVA et al., 2014).
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5. Metodologia

5.1. A regido de estudo — Itajuba (MG)

Entre 1703 e 1705 Miguel Garcia de Almeida Cunha alcangou o planalto do Capivari
em busca de ouro, descobrindo ali local de interesse, chamando-o de Caxambu. Proximo a
este local, descobriu as Minas Novas de Itagybd, que em indigena significa “rio das pedras
que do alto cai”, lugar proeminente, decidindo se fixar com sua familia na regido. O garimpo
nas minas de ltagyba teve curta duracao e ndo correspondia as expectativas de Miguel Garcia
e seus companheiros; estes, entdo, se retiraram e o povoado ali existente passou a sobreviver
da agricultura e pecuéria, porém, a localizagdo do povoado era desfavoravel e 0s recursos
escassos, fazendo com que ndo houvesse prosperidade no local. (GUIMARAES, 1987).

Ao final de 1818, D. Jodo VI nomeia Padre Lourenco da Costa Moreira como vigario
da freguesia, que, ao perceber a precaria situacdo do povoado e tendo em vista que a regido
era de dificil prosperidade, resolve transferir a comunidade para a margem direita do Sapucai,
em terrenos mais férteis e clima mais ameno. Em 19 de margo de 1819, é fundado o novo
povoado, chamado de novo arraial de Boa Vista do Itajubd, abrangendo, inicialmente:
Pirangucu, Cristina, Pedralva, Brasopolis e Delfim Moreira, 0 qual prosperou rapidamente,
sendo elevado a freguesia em 1832. Em 27 de setembro de 1848, a lei n° 355 foi determinada
a fundacdo da Vila Boa Vista de Itajuba, tornando-se esta uma das cidades mais présperas e
comerciais do Sul de Minas (GUIMARAES, 1987).

A Figura 17 ilustra a cidade de Itajuba, demonstrando sua area geografica.



60

Itajuba

Figura 17 — Mapa de ilustracdo da cidade de Itajuba.

Fonte: www.google.com.br/maps/.

Itajuba, atualmente, possui &rea de 294,835 km? e 96.020 habitantes, o equivalente a
307,49 habitantes/lkm?. Situa-se ao sul do estado de Minas Gerais numa altitude de 1746
metros no seu ponto mais alto e 830 metros no ponto mais baixo, acima do nivel do mar,
tendo como bioma a Mata Atlantica. Devido a sua posicdo geografica privilegiada, ndo sé por
estar proximo a présperas cidades de porte médio como também por ser o centro entre as
grandes capitais Sdo Paulo (261 Km), Belo Horizonte (445 Km) e Rio de Janeiro (318 Km),
Itajubd constitui um importante centro econdmico para o Sul de Minas. A agricultura,
comeércio e servigos tém uma participacdo expressiva no quadro econdmico do municipio, e 0
setor industrial é bastante ativo e diversificado (GUIMARAES, 1987).

5.2. A bacia hidrogréfica

As regides hidrograficas sdo um espaco territorial compreendido por uma ou mais
bacias ou sub-bacias hidrogréaficas, que podem ser descritas como um local onde ocorre a
drenagem de agua para um rio principal e seus afluentes, sempre das areas mais altas para as
mais baixas, devido as caracteristicas geograficas e topograficas dessa area (BRASIL, 2003).
Segundo a Resolucdo n.°32 de 15 de outubro de 2003, o Brasil estd dividido em regides

hidrograficas, conforme Figura 18.
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Figura 18 — Diviséo hidrografica nacional.
Fonte: BRASIL, 2003.

O estado de Minas Gerais possui area total de aproximadamente 587 Kmz2, ou seja, 7%
da area total do pais, concentrando em seu territorio as nascentes e formadores de importantes
rios, estando inserido em quatro regides hidrograficas (conforme demonstrado na Figura 19),
0 que lhe confere posicdo estratégica na gestdo de recursos hidricos do pais (MINAS
GERAIS, 2010).
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Figura 19 — Diviséo hidrografica de Minas Gerais.
Fonte: COMITE DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO SAPUCAI, 2010
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A bacia hidrografica do Rio Sapucai passa por dois estados, S&o Paulo e Minas Gerais.
O Rio Sapucai nasce a uma altitude de 1.650m, na Serra da Mantiqueira, cidade de Campos
do Jordao (SP) e desagua a uma altitude de 780m, no Lago de Furnas; atravessa, 34 km no
Estado de S&o Paulo (abrangendo 3 municipios) e 309 km em Minas Gerais (48 municipios),
beneficiando aproximadamente 620.000 pessoas (COMITE DA BACIA HIDROGRAFICA
DO RIO SAPUCAI, 2010).

5.3. Rio Sapucai

O Rio Sapucai, dividido em Alto Sapucai, 50 Km, Campos do Jordao / Ribeirdo Bicas
(Wenceslau Braz); Médio Sapucai, 90 Km, Ribeirdo Bicas / Rio Sapucai Mirim (Municipio
Pouso Alegre) e Baixo Sapucai, 143 Km, Rio Sapucai Mirim / Represa de Furnas, possui
grande extensdo, conforme demonstrado na Figura 20, e é de grande importancia para as
regibes que percorre. tem seu nome originario da lingua indigena, que significa, rio das
sapucaias, ou rio de canta / grita, lembrando as plantas da regido que, quando golpeadas pelos
ventos, produziam gemidos. Esse Rio percorre Minas Gerais, passando por Itajuba,
atravessando a cidade até alcancar o limite com o Rio Lourenco velho, também de grande
importancia para a regido (COMITE DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO SAPUCAI,
2010).

Atualmente, com a construgdo da represa de Furnas, onde o Rio Sapucai é
contribuinte, e, com o crescimento das cidades que o cercam, o rio sofre com o assoreamento
de suas aguas, poluicdo por esgotos domésticos e industriais ndo tratados, dragagem
indiscriminada, entre outros tantos problemas. Por ter grande importancia e por apresentar
esses diversos problemas supracitados, o Rio Sapucai € objeto de muitos estudos na regido,
sendo existente o Conselho da Bacia Hidrogréafica do Rio Sapucai que cuida pela qualidade da
mesma (COMITE DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO SAPUCAI, 2010).



63

Figura 20 — Extensdo do Rio Sapucai.
Fonte; COMITE DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO SAPUCAI, 2010

5.4. Locais de coleta das amostras

Foram estudados trés pontos de coleta do Rio Sapucai e um de &gua para consumo
doméstico na cidade de Itajub, cujas latitudes e longitudes estdo descritas na Tabela 15. O
ponto 1 esta situado na entrada da cidade sentido Pouso Alegre-Itajuba, o ponto 2 situava-se
na regido central da cidade de Itajuba, e, por fim, o ponto 3 indicava o final da cidade de
Itajubd, situando-se entre Itajuba e Delfim Moreira. O ponto 4 analisado corresponde a uma
amostra de agua apés tratamento, coletada da Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI).
Todos os pontos estdo dispostos no mapa (Figura 21) e foram representados por fotos (Figuras
22,23,24 ¢ 25).

Tabela 15 — Pontos de coleta das aguas superficiais do Rio Sapucai (pontos 1, 2 e 3) e 4gua de abastecimento

publico (ponto 4).

Ponto Latitude Longitude
1 7513496 460303
2 7519807 453327
3 7520601 450518
4 222440 45278

Fonte: www.google.com.br/maps/.



Figura 21 — Pontos estudados no presente trabalho distribuidos no mapa de Itajuba.

Fonte: www.google.com.br/maps/.

Figura 22 — Ponto de coleta 1.

Fonte: www.google.com.br/maps/.

Figura 23 — Ponto de coleta 2.

Fonte: www.google.com.br/maps/.
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Figura 24 — Ponto de coleta 3.

Fonte: www.google.com.br/maps/.

Figura 25 — Ponto de coleta 4.

Fonte: www.google.com.br/maps/.

Foram coletados 15 L de agua de cada um dos pontos definidos no estudo para que as
analises de IQA e dos estrogenos pudessem ser realizadas em triplicata. Foram realizadas
duas campanhas em periodo de estiagem. Para coleta e armazenamento das amostras seguiu-
se procedimento determinado no protocolo para extracdo de contaminantes emergentes em
agua, elaborado pelo Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias Analiticas Avancadas
(JARDIM, 2013)

5.5. Reagentes e solucgdes

Todos os padrbes de estrogenos, com pureza minima de 97%, foram obtidos da
Sigma-Aldrich. Os solventes organicos de grau cromatografico (HPLC), metanol (MeOH) e
acetonitrila (ACN), foram obtidos da Sigma-Aldrich. A agua deionizada foi obtida a partir de
sistema Mili-Q, da Milipore.

Para filtracdo dos solventes foram utilizadas membrana Milipore HA em éster de

celulose 0,45 um de poro e 47 mm de diametro para dgua deionizada; ja para a acetonitrila,
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foi utilizada membrana de fibra de vidro, 47 mm; filtrados em sistema a vacuo
(ORISMATEC, bombas de vacuo, modelo 131, tipo 2VC, no de série 10901, 05112). Os
solventes foram desaerados em banho ultrassonico digital Sanders Medical, Soni Clear 2, por
5 minutos.

As solugdes-padrdo estoque dos hormdnios estrégenos (estriol, 17-p-estradiol, estrona
e 17-o-etinilestradiol) foram preparadas em MeOH em uma concentracio de 100 mg.L™ (100
ppm). A partir destas, foram obtidas as solucbes de trabalho, mediante diluicdo com 70%
acetonitrila:30% 4&gua deionizada. Todas as solucdes preparadas foram armazenadas em
refrigerador a 4°C.

Todas as vidrarias utilizadas foram lavadas com agua e detergente comum, deixadas
em solucdo 50% acetonitrila:50% agua, enxaguadas com agua comum, 5 aliquotas de agua

deionizada e 5 aliquotas de solucdo 50% acetonitrila:50% agua deionizada antes do uso.

5.6. Otimizacdo e validacdo do método cromatografico para
deteccdo das substancias 17-a-etinilestradiol, 17-g-estradiol,

estriol e estrona

Primeiramente foi feita a otimizacdo do método cromatogréfico (HPLC-DAD e
HPLC-FLU), utilizando coluna de guarda Zorbax eclipse plus C-8 Pack Narrow Bore Guard
Colunn 2,1 x 12,5 mm, 5 micron (Agilent) e coluna cromatografica Zorbax SB-C8 Rapid
Resolution HT 3,0 x 150 mm, 1,8 micron, 600 bar (Agilent). Os parametros determinados
foram os que seguem demonstrados na Tabela 16.
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Tabela 16 — Parametros determinados a partir da otimizagdo do método cromatografico (HPLC) utilizando os

detectores DAD e FLU para deteccéo das substancias 17-o-etinilestradiol, 17-B-estradiol, estriol e estrona

Temperatura da coluna (°C) 50+1

Vazio da fase mével (mL.min™) 0,5

Comprimento de onda (nm)

DAD 220

Excitacéo 230
FLU

Emisséo 310
Tempo de corrida (min) 8
Volume de injecéo (L) 5
Pressdo da coluna (bar) 450

Composicédo da fase movel

Tempo (min) Porcentagem de agua deionizada (%) Porcentagem de acetonitrila (%)
0 - 100
8 50 50

Fonte: Autora, 2015.

O procedimento e os critérios para validacdo do método analitico proposto neste
estudo seguiu as orientacdes de Ribani et al. (2004). Assim, foram determinadas a
seletividade, linearidade, precisdo (repetitividade ou precisdo intracorrida, e precisao
intermediaria, ou precisdo intercorrida), exatiddo, robustez e limites de deteccdo e
quantificagéo.

O método analitico é definido como seletivo quando é capaz de detectar as substancias
separadamente, ndo havendo influéncia na determinacdo pela matriz ou outras substancias
(BRASIL, 2005). Para isso, foi realizada a analise da matriz livre dos compostos de interesse,
e, apds, foram analisadas, em triplicata, cada solucdo padrdo. Os cromatogramas obtidos
foram comparados quanto ao tempo de retencdo para cada substancia e quanto a separagdo
entre elas.

O método deve ainda, considerando-se o range de aplicacdo, fornecer resultados que
possuam correlacdo de proporcionalidade direta com as concentracfes da substancia estudada,
estabelecendo-se assim a linearidade (RIBANI et al., 2004). Para tanto, a linearidade foi

determinada a partir da construcdo da curva analitica dos interferentes de estudo na faixa de
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0,00625 ppm a 1,0 ppm, analisando a &rea do pico obtido para cada concentracdo em triplicata
(considerando a média das andlises) e correlacionando concentracéo e area