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RESUMO

O mundo vem sofrendo constantemente com o problema da polui¢do hidrica,
principalmente devido a crescente ascensdo urbana e industrial, onde diariamente milhdes
de litros de compostos quimicos sdo langados através dos esgotos nos cursos hidricos,
bem como, da lixiviagdo do solo, contendo contaminantes. Dentre esses poluentes estao
os desreguladores endodcrinos, que sdao substancias quimicas que afetam o sistema
endocrino e as fases de crescimento e reproducao animal, incluindo dos seres humanos.
Este trabalho teve como objetivo avaliar a ocorréncia de 8 (oito) micro contaminantes
classificados como desreguladores endocrinos em todo o curso do rio Cuid, no municipio
de Jodo Pessoa, Paraiba. O estudo foi realizado através da andlise de amostras de 4gua,
durante seis meses, entre junho e novembro de 2016. As anélises foram realizadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa (LC-
MS/MS). Os resultados das analises para os estrogénios E1, E2, o xenoestrogénio BPA,
os anti-inflamatdrios DCF e ibuprofeno e a cafeina, indicaram que os valores estdo fora
da margem de risco a saude humana e aquatica. Enquanto, que as amostras analisadas
para o estrogénio EE2 e o antibidtico amoxicilina, mostraram que os resultados para o
EE2, estdo acima da margem minima, ja para a amoxicilina, pode causar danos as
espécies de mexilhdes e algas. Os valores analisados foram confrontados com a literatura
existente, uma vez que nao existe legislagcdo para tais substancias. Porém de acordo com
a literatura existente, até as minimas concentracdes encontradas causam efeitos aos
organismos aquaticos sensiveis quando expostos de maneira cronica a essas substancias.

Palavras chave: Desreguladores Endocrinos; Rio Cuia; Lancamento de Efluentes.



ABSTRACT

The world is constantly suffering from the problem of water pollution, mainly due to the
increasing urban and industrial rise, where daily millions of liters of chemical products
are sent through the sewers in the water courses, as well as, soil leaching, containing
contaminants. Among these pollutants are endocrine disruptors, which are chemicals that
affect the endocrine system and the stages of animal growth and reproduction, including
the humans. In view of the above, this study had the aim of evaluating the occurrence of
eight micro-contaminants classified as endocrine disruptors throughout the Cuia river
course, in the city of Jodo Pessoa, Paraiba. The study was conducted through the
collection and analysis of water samples for six months between June and November
2016. The analyzes were performed by high performance liquid chromatography coupled
to mass spectrometry (LC-MS / MS). The results of the analyzes for estrogens E1, E2,
xenoestrogen BPA, anti-inflammatory drugs DCF and ibuprofen and caffeine, indicated
that the values are outside the risk margin for human and aquatic health. While the
samples analyzed for estrogen EE2 and the antibiotic amoxicillin, showed that the results
for EE2, are above the minimum margin, already for amoxicillin, can cause damage to
the species of mussels and algae. The analyzed values were confronted with the existing
literature since there is no legislation for such substances. However, according to the
existing literature, even the lowest concentrations found cause effects on sensitive aquatic
organisms when exposed to these substances in a chronic manner.

Keywords: Endocrine Disruptors. Cuia River. Effluent launching.
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1. INTRODUCAO

A agua ¢ um recurso natural, essencial a vida, encontrada em grande quantidade no
planeta, porém se apresenta em estados fisicos e com qualidade muitas vezes de dificil

utilizagdo, além de ter uma distribui¢cdo desigual geograficamente.

Segundo o manual de educagdo para o consumo sustentavel do Ministério do Meio
Ambiente (2005), a 4gua ocupa aproximadamente 70% da superficie do nosso planeta,
mas 97,5% da agua do planeta ¢é salgada, da parcela de agua doce, 68,9% encontra-se nas
geleiras, calotas polares ou em regides montanhosas, 29,9% em éaguas subterraneas, 0,9%
compde a umidade do solo e dos pantanos e apenas 0,3% constitui a por¢ao superficial de

agua doce presente em rios e lagos.

Essa pequena parcela de d4gua doce existente no planeta, ainda se depara com
inimeros problemas como a polui¢do € o uso irracional, ocasionando assim sérios
problemas hidricos, como a eutrofizacdo dos rios e lagos, a escassez hidrica, entre outros

problemas em varias regides do planeta.

Conforme von Sperling (2005), a qualidade da agua € o resultado tanto da dinamica
natural, como os processos de escoamento e infiltragdo da dgua, quanto da influéncia
antropica, através dos residuos sélidos e/ou liquidos gerados nas atividades industriais
agropecuaria e de langamentos de esgotos. Portanto, ¢ correto afirmar que a qualidade da
agua de um corpo hidrico esta profundamente relacionada com a dindmica de uso e

ocupacao do solo no seu redor.

Visando a protecao da qualidade desse recurso natural, a 4gua, dito como ilimitado
por alguns, no ano de 1997 foi instituido a Politica Nacional dos Recursos Hidricos, Lei
n° 9.433, com o objetivo de preservar a qualidade e a quantidade desse recurso, bem
como, criar 6rgaos gestores responsaveis por gerir, em conjunto com a sociedade civil,
esse recurso natural, essencial para a sobrevivéncia de todas as espécies que habitam a

Terra.

Dentre os meios de preservacdo e estudo dos recursos hidricos, existe o
monitoramento ambiental, que segundo Alves et al.(2008), ¢ um instrumento de controle
e avaliacdo, desde que realizado de forma sistematica. Ainda segundo o autor, serve para

conhecer o estado e as tendéncias qualitativas e quantitativas dos recursos naturais e as
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influéncias exercidas pelas atividades humanas e por fatores naturais, podendo subsidiar
medidas de planejamento, controle, recuperagdo, preservagao e conservacao do ambiente,

bem como auxiliar na defini¢ao das politicas ambientais.

A agua doce ¢ utilizada, em todo o mundo, para diversas finalidades, dentre elas a
irrigacdo, o abastecimento urbano e industrial, a geragdo de energia, o transporte, a pesca
e o lazer. Além desses usos ja citados um curso de 4gua também pode ser utilizado como
receptor de cargas organicas provenientes de efluentes domésticos e industriais, que sao
langados muitas vezes, sem tratamento prévio. O autor menciona ainda que este uso

provoca acentuada degradagdo da qualidade da agua.

Segundo Nahon (2006) a polui¢do dos corpos de dgua é um problema mundial e o
seu controle constitui-se num dos grandes desafios dos gestores dos recursos hidricos,
ndo so no Brasil, mas também no mundo. Este problema ¢ mais intenso principalmente
em areas urbanizadas, onde ha uma maior demanda por 4gua potavel e os langamentos de

poluentes sdo mais frequentes e concentrados.

Dentre os parametros analisados para verificar a qualidade dos corpos hidricos,
estdo os desreguladores endocrinos, cuja definigdo de acordo com Ghiselli e Jardim
(2007) tratam-se de substancias quimicas que podem interferir no funcionamento natural
do sistema enddcrino de espécies animais, incluindo os seres humanos. Os autores

mencionam ainda que tais substancias podem ser de origem antropica ou natural.

Ja em inglés, essas substancias sdo denominadas Endocrine Disrupting Chemicals
(EDC) e alguns autores consideram somente as substancias que interagem com os sitios
receptores de hormonios, embora outros autores considerem como qualquer substancia
que cause desequilibrio, interferéncia ou alteracdo no sistema endocrino, atuando ou nao

no sitio receptor (BILA E DEZOTTI, 2007).

Portando, tendo em vista a crescente preocupacdo ambiental com relagdo a
contamina¢do dos cursos hidricos, principalmente para a presenca de desreguladores
enddcrinos, este trabalho tem como o objetivo, verificar a ocorréncia desses compostos

no curso do rio Cuia, no municipio de Jodo Pessoa — PB.
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2.0BJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo do trabalho ¢ o monitoramento da qualidade da 4gua do Rio Cuia, no

municipio de Jodao Pessoa-PB, com enfoque em desreguladores endocrinos.

2.2. Objetivos Especificos

O Caracterizar a qualidade da 4gua do rio Cuid com enfoque nos desreguladores
enddcrinos, tais quais: estrogénio, estrona, 17f- estradiol, 17a- etinilestradiol, cafeina,
diclofenaco, amoxicilina, ibuprofeno e bisfenol A.

O Estabelecer relagao dos valores encontrados com os da literatura;

0 Investigar o impacto do lancamento do efluente de ETE Mangabeira na qualidade

do rio.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Monitoramento ambiental

O monitoramento ambiental, principalmente dos corpos hidricos superficiais, esta
cada vez mais crescente, sobretudo, pelo aumento do desenvolvimento urbano das
cidades, gerando um aumento na polui¢ao desses corpos, principalmente por meio de
lancamento de esgoto doméstico e industrial, bem como, ap6s a crise hidrica em que

vivemos.

Segundo Lima et al., (2004), os mananciais préximos as areas urbanas merecem
uma atencao especial, em virtude da poluicao difusa e dos langamentos de aguas residuais
de forma clandestina existentes, que acarreta, sem duvida, na sua degradagao, e prejudica

os multiplos usos da dgua.

A legislacdo em vigor traz a importincia do monitoramento da qualidade dos
recursos hidricos, onde de acordo com a Lei das Aguas N° 9.433, de 8 de janeiro de 1997

temos no Art. 2 que:

Art. 2° Sdo objetivos da Politica Nacional de Recursos
Hidricos: I - assegurar a atual e as futuras geracoes a
necessaria disponibilidade de dagua, em padroes de

qualidade adequados aos respectivos usos.

A répida urbanizacdo e a expansdao das grandes cidades tém resultado,
progressivamente, na deterioragdo das condi¢des dos corpos de 4gua doce. As bacias
hidrograficas urbanas tém sido estudadas para avaliar multiplos impactos ambientais
nessas areas circundantes. Assim diferentes abordagens tém sido utilizadas em avaliagdes

ambientais, a fim de determinar as condi¢des de deterioragao (DANIEL et al., 2002).

Dentre os pardmetros analisados para verificar a qualidade dos corpos hidricos,
aten¢do especial vem sendo dada aos chamados desreguladores endocrinos (DE), devido
as evidéncias de disturbios causados por esses compostos no sistema reprodutivo de

animais selvagens e em seres humanos (BILA & DEZOTTI, 2007).

Segundo USEPA (1997), os DEs sao substancias exdgenas que podem se ligar aos
receptores hormonais e imitar a acdo de um hormoénio desencadeando reagdes

bioquimicas semelhantes, ou ainda bloquear os receptores impedindo as agdes dos
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hormodnios naturais, sendo substancias capazes de mimetizar ou inibir a fungdo de

hormonios naturais nos seres vivos.

As fontes de contaminagdo ambiental por DEs podem ser pontuais - os efluentes
das ETEs, os efluentes industriais, os efluentes das atividades agricolas, lixiviados, etc;
ou difusas — infiltragcdes no solo dos compostos utilizados na agricultura e industria,
fossas sépticas, disseminagao de lamas provenientes do tratamento de aguas residuais,

etc. (FERREIRA, 2013).

As principais fontes de contaminacdo dos corpos d’dgua por DEs estio
compreendidas na Figura 1, bem como as rotas de contaminacao e exposi¢ao dos seres

humanos a esses micro contaminantes.

Figura 1: Rotas de contaminacio e exposicio humana aos micro contaminantes.

Origem humana Origem na agropeculria Origem industrial
« Usa de medicamentos * Uso veterinario de drogas « Industria farmacéutica

« Excrecao de horménios naturais % Exc_re;a? de hormanios naturais ; = Producao de plasticos
Produtos de limpeza e higiene = Aplicacao de promotores de crescimento animal

« Use de pesticidas
essoal
P = + Redso de lodo de ETE na agricultura

« Produtos de limpeza
= Owitras industrias

- - -
1‘ AT T A l T
—_— .
ﬂe_f_.llvc:i uos 1 Esgoto ¥ Re_s iduos | D_e&p_'e;os
solidos Alimentos e bebidas Produtos solidos liquidos
A contaminados industriais
L S — % . 1 | !
| —
Aterros | ETE —+ Lodo - ;
BT | | T | 7 G \h Agua Aterros | ET_I,'J| |
\ o / contaminada J'
b -
T i L 4
Lixiviada Efluente | Lixiviado | Efluente |
Escoamento superficial | ETA 1
. 1 L ] l f L |

| Contaminacdo dos corpos d'dgua |

ETE & ETDN: Estagbes de Tratamenid de Esgola @ de Despajos Industriais; ETA: Estatas o8 Tralamento de Agua

Fonte: Aquino; Brandit; Chernicharo (2013).

Como podemos perceber na figura 1, os DEs chegam até os corpos hidricos através
de diversas rotas, desde as redes de saneamento basico, como também, por meio do
escoamento do solo, contaminando assim o meio aquatico. Tal contaminagdo pode ser
controla, através da preservacao das nascentes, da manutencao das redes de esgoto e dos

aterros sanitario, bem como, com tratamentos adequados para as ETEs.

USEPA (2009) menciona ainda que os DEs podem atingir as redes de coleta de
esgoto por meio do langamento de aguas cinzas (derivadas dos chuveiros, lavatorios e
lavanderias), aguas negras (excretas de individuos que podem conter medicamentos de

uso oral e hormodnios naturais) e descarte, nas instalagdes sanitarias, de medicamentos
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nao usados ou com prazos de validade expirados. O autor menciona ainda que: as
estagdes de tratamento de esgoto (ETE) normalmente empregam processos bioldgicos
como principal tecnologia e, em poucos casos, utilizam técnicas complementares de
tratamento, dessa forma, as unidades da ETE sdo projetadas para reduzir a carga de
poluentes organicos e, eventualmente, nutrientes € microrganismos patogénicos, nao

objetivando especificamente a remog¢ao de farmacos e DE presentes no esgoto sanitério.

A dificuldade de remocdao de substancias quimicas, como os micropoluentes
emergentes, entre eles os DEs em ETEs e ETAs, representa uma barreira importante no
controle e disseminagao desses compostos no ambiente aquatico (CHAVES, 2016). Por
esse motivo deve-se estudar meios e métodos de tratamento que sejam capazes de

eliminar cada vez mais a presenga dessas substanciam nos corpos hidricos.

Segundo Gerolin (2008), efluentes de tratamento de esgoto podem muitas vezes
carregar fArmacos, hormonios naturais e sintéticos, devido as ETEs ndo serem projetadas
para tratar esses tipos de substancias, ocasionando assim, a presenga desses

micropoluentes nos cursos de dgua.

Na Tabela 1, estdo listadas algumas quantidades de desreguladores enddcrinos
encontrados em efluentes de ETE, bem como o tipo de tratamento empregado e a taxa

de porcentagem de remog¢ao dos compostos.



Tabela 1: Quantidade de desreguladores enddécrinos encontrados em efluentes de ETEs.

Ffieia H A P A3 +
Tipo de tratamento Substincia Matriz e R '"W“fl?‘lc"w TDH Referéncia bibliografica
remocao analitico
Esgotos ETEs Italia 86% SPE e HPLC/MS 12h BARONTI et al., 2000
170- Etinilestradiol
Esgotos ETEs Italia 85% SPE e HPLC/MS 14h  BARONTI et al., 2000
Esgotos ETEs Italia 88% SPE e HPLC/MS 14h  BARONTI et al., 2000
Lodos Ativados 17B-estradiol Esgotos ETEs Coréia do Sul 79% SPE e HPLC/MS - DUONG et al., 2010
Estrona Esgotos ETEs Italia 74,20% SPE e HPLC/MS 12h BARONTI et al,, 2000
Esgotos ETEs Coréia do Sul 80% ELL e GC/MS - DUONG et al., 2010
4
KASPRZYK-HORDERN
Ibuprofeno Esgotos ETE Cilfynydd 84% SPE e UPLC/MS - et al.,2009
Lodos ativados com Diclofenaco Esgotos ETE Australia 29% SPE e GC/MS 24h  AL-RIFAI et al., 2011
remogao de .
nutrientes Ibuprofeno ESgOtOS ETE Australia 94, SPE e GC/MS 24h AL-RIFAI et al., 2011
Processo anaerdbio/ Estrona Esgotos ETE Beijing 75,40% SPE ¢ GC/MS 14h NIE et al., 2012
anoxico/ 6xico 170- Etinilestradiol Esgotos ETE Beijing >90% SPE e GC/MS 14h NIE et al., 2012
(A/A/O) 17p-estradiol Esgotos ETE Beijing ~95% SPE ¢ GC/MS T4 NIE e al., 2012
AAS: 4cido acetilsalicilico HPLC: cromatografia liquida de alta eficiéncia
TDH: Tempo de detengdo Hidraulica UPLC: cromatografia liquida de ultra eficiéncia
SPE: extracdo em fase solida GC: cromatografia gasosa
ELL: extragdo liquido-liquido MS: espectrometria de massas

(-) ndo analisado ou ndo informado

Fonte: Adaptado Pulz, 2014.
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Na tabela 1, temos a ocorréncia de DEs em ETEs em vérios paises, onde podemos
perceber a eficiéncia de remogdo dessas substancias de acordo com os tipos de
tratamento de esgotos. O lodo ativado, consegue de acordo a tabela uma taxa de
remocdo de até 88%, sendo assim um tratamento indicado, principalmente quando
ocorre a remoc¢ao de nutrientes desses lodos, evitando posteriormente a contaminagao

do solo.

Segundo os estudos de Clouzot et al. (2008), a taxa de remogao para estrogénios
naturais, pelo processo de lodos ativados ¢ geralmente maior que 75 %, enquanto que
para o 17a-etinilestradiol ¢ frequentemente inferior a 80%. Porém uma questdo a ser
verificada ¢ o fato da utilizac@o ou reutilizacao e reciclagem de lodos de esgoto na
agricultura ou para outros fins, uma vez que, pode ocorrer a presenca de compostos
organicos vestigiais, em particular aqueles que se apresentam ou sao suspeitos de ter

efeitos sobre o sistema endocrino.

Contudo, a presenca de DEs em efluentes tratados de ETEs confirma a baixa
eficiéncia dos sistemas biologicos, para a remog¢do desses compostos, onde uma
alternativa para correcao seria aumentar o tempo de retencdo de sélidos nos processos
bioldgicos, de forma a aumentar a taxa de degradacdo (CHAVES 2016). Ainda
segundo o autor, outras técnicas disponiveis para a efetiva remoc¢do dos DEs em
efluentes seria o uso de biorreatores com membrana (BRMs), processos oxidativos

avancados (POAs) e adsor¢do em carvao ativado (CA).
3.2 Desreguladores Endécrinos: classificacio, origem e consequéncias ambientais

Os DEs sao divididos em trés classes: estrogénios esterdides naturais e sintéticos,
substancias sintéticas usadas em produtos industrializados (xenoestrogénios) e
substancias originadas de plantas (fitoestrogénios). Entre os estrogénios naturais
encontram-se o 3- estradiol, estrona e estriol, ja entre os sintéticos, o 17a- etinilestradiol

(CHAVES, 2016).

Os DEs estao ligados a uma variedade de efeitos adversos na satide de animais
selvagens e domésticos, como canceres hormonios-dependentes, doengas do sistema

reprodutivo e reducio reprodutiva. (GULTEKIN; INCE, 2007).

Os organismos aquaticos sao alvos particularmente importantes, por estarem

expostos ao longo de toda a sua vida aos micropoluente presentes em efluentes
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domésticos ¢ industriais (CHAVES, 2016). Na Tabela 2, temos as concentragdes médias

dos desreguladores enddcrinos e farmacos detectados no meio ambiente.

Tabela 2: Concentracdes médias de desreguladores enddécrinos e farmacos detectados no meio
ambiente.

o 4+ ~ ;3.
Concenracocs meaias

Substancias Classe das Substincias . Condigdes Referéncia
no ambiente
0,02 20,06 pg/L Agua superficial/Brasil 1
. .. . Efluente de ETE/
Diclof Anti-inflamat6
1clofenaco 1ntlamatorio 0,81 pg/L Alemanha 2
Agua superficial /
0,1 /L 2
1518 Alemanha
Esgoto
0,005 ng/L doméstico/Brasil 3
Efluent TE
0,001 pg/L ‘z“ ¢ deh / 3
17a-Etinilestradiol Horménio A emanfa. v
gua superficia
0,45ug/L 3
ASug/ Alemanha
Efluente de
0,009 pg/L 3
THE ETE/Canadé
Esgoto doméstico/
0,015 pg/L 3
D1oHE Alemanha
. . Efluente de
17b-Estradiol Horménio 0,006 png/L 3
TIOHE ETE/Canada
Esgoto
0,021 3
021nglL doméstico/Brasil
0,02 20,05 pg/L Agua superficial/Brasil 3
Esgoto
0,04 ng/L 3
04 g/ doméstico/Brasil
0,027 g/l Esgoto doméstico/ 3
Est Hormoni Alemanha
strona ormonio 0.009 1oL Efluente de ETE/ 3
D HE Alemanha
Efluente de ETE no
0,003 pug/L 3
ne Canada
Agua superficial/ 3
0,7-1,6ng/L Alemanha
0,07 pg/L Aguas superficiais/ 2
Alemanha
Ibuprofeno Anti-inflamatorio 0,37 g/l Efluente de 2
ETE/Alemanha
0,01 pg/L Aguas 1
superficiais/Brasil

Fonte: Adaptado Bila e Dezotti (2003).

Na tabela acima, notamos que os DEs estdo presentes nas mais diversas matrizes
ambientais em todo o mundo, mesmo que em pequenas concentragdes, porém nao
podemos deixar de mencionar o fato de que essas substancias nunca se encontram
isoladas das demais nos corpos hidricos, causam do assim uma maior contaminag¢ao

naquele ambiente.

De acordo com a literatura muitas sao as consequéncias da presenca dos DEs,
segundo Ferreira (2008), sdo suspeitos do desenvolvimento de doengas como cancer de

mama, de utero e prostata, desenvolvimento sexual anormal, redugdo da fertilidade
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masculina, aumento da incidéncia de ovarios policisticos, alteragdo de glandulas
tireoides, disturbios de fertilizacao e gravidez anormal estdo relacionadas a exposicao

aos desreguladores enddcrinos.

Ap6s os langamentos de efluentes dos esgotos residuais, foi observado em muitas
espécies de peixes o processo de feminilizacdo, como ma formagao dos testiculos ou

peixes hermafroditas (AL-ANSARI et al., 2010).

Ja segundo Bila & Dezotti (2007), sdo efeitos dos DE a diminuicdo na eclosdo de
ovos de passaros, peixes e tartarugas; problemas no sistema reprodutivo de répteis,
passaros e mamiferos; alteragdes no sistema imunoldgico de mamiferos marinhos. Em
seres humanos, outros efeitos também sao citados tais como: aumento da incidéncia de
cancer de mama, de testiculo e de prostata e a endometriose (doenga caracterizada pela

presenga do tecido uterino fora do utero).

3.2.1 Estrogénios

Os estrogénios sdo hormonios responsdveis pelo desenvolvimento das
caracteristicas femininas. Dentre suas principais fun¢des no organismo feminino, pode-
se destacar: regulacao do ciclo menstrual; estimulo ao desenvolvimento do endométrio
(membrana mucosa que reveste a parede uterina) e dos seios; influéncia sobre o

desenvolvimento e comportamento do organismo como um todo (NASSIF et al., 2005).

Segundo Hamid; Eskiciosglu (2012), o estrona (E1), o B-estradiol (E2) e estriol
(E3), sao hormdnios derivados do colesterol que ocorre em humanos, onde o E1 € o
hormdnio predominante em mulheres na menopausa, o E2 ¢é o principal hormodnio
feminino importante para regularizacdo do ciclo menstrual, ja o E3 ¢ um estrogénio

sintetizado em grande quantidade durante a gravidez.

O estrogénio sintético 17a- etinilestradiol (EE2) foi desenvolvido para uso médico
em terapias de reposicao hormonal e métodos contraceptivos, 0 mesmo juntamente com
os estrogénios naturais, causam fortes impactos ao meio ambiente, tanto pela poténcia
como pela quantidade continua lan¢ada nos corpos d’agua, podendo causar alteracdes
em organismos aquaticos mesmo em concentragdoes extremamente baixas. (GORGA;

PETROVIC; BARCELO, 2013).

Mesmo possuindo o tempo de meia vida relativamente curto quando comparados

a outros compostos organicos, os estrogénios naturais sao continuamente introduzidos
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no ambiente, o que lhes conferem carater de persisténcia. (HUERTA-FONTELA;
GALCERAN; VENTURA, 2011).

Os estrogénios naturais e sintéticos além de contaminarem o meio ambiente,
através do esgoto sanitario, podem atingir o solo e a dgua através dos efluentes
industriais, escoamento de campos agricolas e lixiviagdo de aterros sanitarios, sendo
importantes fontes de contaminagdo por xenoestrogénios. (SODRE; LOCATELLI;
JARDIM, 2010).

Os estrogénios sdo excretados do corpo humano indo parar nos efluentes
domésticos e atigem assim o sistema aquatico, sendo a sua principal fonte as mulheres,
que excretam diariamente entre 10 a 100 pg de 17- B-estradiol, 17a- etinilestradiol,
estrona e estriol, enquanto que as mulheres gravidas podem excretar até 30 mg de
estrogénio por dia (BARONTI et al, 2000). A Tabela 3, mostra as estimativas de

quantidades diarias excretadas pelas mulheres e pelos homens.

Tabela 3: Excrecio diaria (ug) per capita de estrogénios por humanos. Fonte: Bila, 2007.

. 17 a-
. 17 B- estradiol ) .. )
Categoria Estrona E1 2 Estriol E3 Etinilestradiol
EE2
Homens 39 1.6 1.5 -
Mulheres 8 3.5 48 -
menstruando
Mulheresna 4 3 | )
menopausa
Mulheres gravidas 600 259 6000 -
Mulheres (uso i i i 35

anticoncep.)

Os principais efeitos causados por estrogénios nos peixes incluem
desenvolvimento sexual alterado, presenca de espécies intersexuais, mudangas no
comportamento de acasalamento, em peixes da espécie Rutilus rutilus e Sander vitreus
vitreus foi notado a alta incidéncia de intersexualidade, em rios que recebem efluentes

de ETEs domésticos que contém hormdnios estrogénicos (SCHRYER, 2010).

De acordo com Gerolin (2008), foi Purdon quem deu o primeiro sinal da

existencia de estrogénios em efluentes de ETE, este pesquisador mostrou que trutas
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expostas por 10 dias a doses de 0,1 a 10ng/ml de 17a etinilestradiol ¢ um forte indutor

de vitelogenina (VTG), excedendo o efeito do estradiol.

Kang et al. (2002) mostram claramente que a exposi¢ao a concentragdes do
estrogénio 17 B-estradiol ambientalmente relevantes (na faixa de 30-500 ng L-1), por
trés semanas, induz a concentragdes elevadas de VTG e a incidéncia de

hermafroditismo em peixes machos da espécie Oryzias latipes.

Ainda de acordo com estudos de Panter et al. (1998) concentracdes baixas de 17
B-estradiol e estrona, similares as encontradas em efluentes, causaram profundos efeitos
em peixes machos da espécie Pimephales promelas, os efeitos relatados foram a sintese
de VTG e a inibigdo testicular, quando expostos a concentracdes de 17 B-estradiol (10,

32,100, 320 e 1000 ng L-1) e estrona (9,9, 31,8, 99,3, 318, 993 ng L-1).

Segundo o estudo de Folmar et al. (2000), as concentragdes de 200 ng L-1 para o
17 B-estradiol e de 100 ng L-1 para o 17 a-etinilestradiol, de substincias com atividade
estrogénica, induziram a sintese de VTG em peixes machos da espécie Cyorinodon
variegatus. Embora as concentragdes desses hormonios nos efluentes sejam baixas,
estas sdo suficientemente elevadas para induzir a sintese de VTG em peixes machos em

experimentos de laboratorio conforme ja citado.

Em outro estudos foi observado alteragdes no comportamento de acasalamento em
peixes da espécie Danio rerio exposto a EE2 na concentragdo de 9,86 ng L-1 com
diminuicao do cortejamento da fémea, levando a redugdo da reproducao (COE et al.,

2010).

Ja os estudos de Al-ansari et al.( 2010), reportaram a diminui¢do na fecundidade
nos peixes de espécies Pimephales promelas quando em contato com o EE2 em
concentragdes de 0,3-5 ng L-1, e ainda foi observada a feminilizacao nessas espécies e
nas espécies Danio rerio expostos a concentragdes ainda mais baixas do estrogénio

(0,05-5 ng L-1).

De acordo com estudo de Thompson et al. (2000) as espécies de peixes Oryzia
latipes, Morone saxatalis x Morone chrysops e Ictalurus punctatus, foram expostas a
concentragdes de 17B-estradiol de 10 a 100 ng.L-1 por 21 dias, ocasionado a indugdo de

vitelogenina no plasma para todas as espécies.

Segundo Thorpe et al. (2003) as concentracdes reportadas para inducdo de



VTG em truta arco-iris, exposta por 21 dias aos estrogénios E2, E1, EE2, foram de 9
ng L1, 44 ng L1, e 0,1 ng L1 respectivamente, resultados semelhantes foram
observados também para espécie de peixe ciprinide. Estes autores relataram ainda,
que a exposicao de ovos fertilizados de peixes da espécie Danio rerio, a uma solucao
contendo 100 ng L-1 de E2, induziu a feminilizagdo do canal de reprodugdo ap6s um
periodo de 21 a 42 dias a partir da fertilizagdo, que abrange o periodo de

diferenciagdo sexual.

Estudo realizado por Thayer et al.(2001) reportou reducdo na contagem didria
de espermas de camundongos machos adultos submetidos a doses muito baixas de 17

a-etinilestradiol (0,002 a 2,000 pg-kg-1-dia-1) durante o periodo fetal.

Ja conforme o estudo de Timms et al. (2005), ao submeterem fémeas de
camundongos gravidas a quantidades de EE2 equivalente as doses reais de exposicao
de mulheres gravidas (10 pg de EE2-kg-1-dia-1), observaram aumento do volume
prostatico nos fetos machos. Enquanto que no estudo de Kashiwada et al. (2002),
realizado no Japdo, com peixes adultos da espécie medaka e embrides, o valor da
concentragcdo letal mediana (CL50) para o E2 foi 3,50 mg-L-1 e 0,46 mg-L-1,

respectivamente.

Os estrogénios mesmo estando em concentragdes baixas, elas sdo de extrema
importancia para o ambiente aquatico, levando em conta que atividades estrogénicas
in vitro mostraram que a exposi¢ao de peixes a uma concentracdo de somente 0,1 ng
L-1 de 17a-etinilestradiol pode provocar feminizagdo de machos de algumas espécies

(FERREIRA, 2008).
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De acordo com os autores (WINGARD et al., 1998; PALMLUND et al., 1993), a

exposi¢ao de fetos a estrogénios, pode torna-lo mais suscetivel a cancer de prostata,

genitdlia, mama, ovario e utero, quando adultos podendo também influenciar na

orientagdo sexuais.

De acordo com todo o exposto podemos perceber os mais diversos efeitos que os

estrogénios causam a vida aquatica, gerando danos irrepardveis ao meio ambiente, tais

como a diminuicdo da reproducdo das espécies, podendo ocasionar assim até a

extingdo de espécies naquele ambiente.

Podemos perceber nas Tabelas 4 e 5, a presenca de hormdnios tanto em agua



potavel, como nas aguas superficiais € nos efluentes de estagdes de tratamento de

esgoto ETEs, isso se da ao fato, dos mesmos nao serem totalmente removidos nas

estagdes de tratamento convencionais. (WESTERHOFF et al., 2005).

Tabela 4: Quantidade de estrogénios encontrados no Brasil.

Concentracio

Hormonio Regido Matriz (ng L1) Referéncia
Afluente ETE 6700
Metropolitana de Eﬂueznte ETE 5600 o
Campinas Agua. 1900 -6000 Ghiselli (2006)
superficial
Aguapotavel 2100 -2600
Araraquara, SP Efluente ETE 31 Aratjo (2006)
Bacia do Rio Atibaia, Agua Raimundo
SP supe%ﬁcial 106 - 6806 (2007)
17p-estradiol X
Coérrego Rico, SP gua. 8,6 a 30,6 Lopes (2007)
superficial
Agua potavel 6,8
Campo Grande, MS Agua 6.5 Souza (2008)
superficial ’
Efluente ETE > 6,5
UGRHI -13 Afluente ETE 8446 - 5960+3 Moura (2009)
Efluente ETE  n.d. — 822+10
Agua. > 6.25
Campo Grande, MS superficial Souza (2008)
Efluente ETE >25
170- Rio de Janeiro Esgoto 21 Ternes et al
etinilestradiol Domestico (1999)
Afluente ETE 5800
Met(r;l;(l)lljli?:: de Eﬂuzngtf1 fTE 5000 Ghiselli (2006)
. 1200 -3500
superficial
UGRHI -13 Afluente ETE n.d.- 484+15 Moura (2009)

Efluente ETE n.d. - 192+3

* n.d. (ndo detectado).

Fonte: Cordeiro, 2009 (Adaptada).
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Tabela 5: Quantidade de estrogénios encontrados no Mundo.

28

. . ) Concentracao .
Hormonio Regiio Matriz Referéncia
(ngL-1)
Paises Baixos Aguasuperficial ~ <0,3-5.5 Belfroid et al (1999)
Massachusett. .
A terra d.-4 rtz et al (2
Estados Unidos gua subterranea n.d.-45 Swartz et al (2006)
Sul da Alemanha Agua Potavel 0,2-2,1 Kuch e Ballschmiter (2001)
. Afluente ETE 4,0-25 .
R Ital i Baronti et al (2000
oma, fatia Efluente ETE 0,35-3,5 aronti et al ( )
Japdo Agua superficial 0,6-1,0 Isobe et al (2003)
17B-estradiol Nzrr?(z::ago Agua subterrinea 666 Peterson et al (2000)
Nevada, Estados ‘ , Roefer et al (2000 apud
Agua Potavel 2,6
Unidos gua Fotave NGHIEM et al, 2004);
. Afluente ETE 11
R Ital D'A 12
oma, Italia Efluente ETE 16 scenzo et al (2003)
Paises baixos Agua superficial <0,8-1,0 Vethaak et al (2005)
Canad4 AfluenteETE — 2,4-26 Servos et al (2005)
Efluente ETE 0,2-14,7
Roma Itilia ~ “HuenteETE —0.40-13 Baronti et al (2000)
Efluente ETE n.d—1,7
Paises baixos Aguasuperficial < 0,3-0,4 Vethaak et al (2005)
Paris, Franca Afluente ETE 49-71 Cargouet et al (2004)
Efluente ETE 2,7-4,5
Roma, Itdlia Agua superficial n.d—1 Lagana et al (2004)
< _
Paises baixos Afluente ETE 0,3-59 Vethaak et al(2005)
.. . Efluente ETE <0,3-2,6
17a-etinilestradiol - , -
China Agua superficial 5,7-30,8 Shen et al (2001)
Austria Afluente ETE 370 Clara et al (2005)
Efluente ETE n.d—5
Sul da Alemanha  Agua superficial 0,1-5,1 Kuch e Ballschmiter (2001)
California, Ari
awformia, ANZON, — \ fuente ETE~ <0,7-144  Drewes et al (2005)
Virginia e
Wisconsin, Estados  Efluente ETE <0,7-4,1
Praga, Repiiblica Agua superficial n.d.—4,6 Morteani et al (2006)

Checa

* ndo encontrado na literatura; n.d. (ndo detectado).

Fonte: Cordeiro 2009 (Adaptada).

Ao analisar as tabelas acima, podemos perceber que no Brasil, as concentragdes

de estrogénios encontradas, sdo bem maiores do que as dos outros paises. Segundo os

estudos de Cordeiro (2009), esse fato esta diretamente ligado a altas temperaturas do

clima que causam uma maior ocorréncia de estrogénios livres. Ainda segundo os

autores (Ternes et al.,1999, Fernandez et al., 2008) foi mostrado que mudancas sazonais

afetaram a eficiéncia de remocao de estrogénios na estagao de tratamento de esgoto uma

vez que o crescimento bioldgico pode aumentar com a temperatura ambiente.
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3.2.2 Xenoestrogénios

Além dos estrogénios, algumas substancias quimicas sintéticas usadas na industria
tém chamado a atencdao da comunidade cientifica, pela capacidade estrogénica aliada a
constante presenca em amostras de aguas naturais e esgoto (bruto e tratado). Essas
substancias sintéticas competem com o B-estradiol pelos receptores de estrogénio e
podem exercer efeito sobre um organismo, mesmo nao sendo hormonios (BRANDT,

2012).

Entre o xenoestrogénios, os trés principais grupos mais estudados sdo os
bisfenois, alquifenois e ftalatos, sdo produzidos em grandes quantidades, sendo que uma
fragio substancial é liberada ao meio ambiente (GULTEKIN; INCE, 2007).

Estudaremos nesse trabalho o Bisfenol A.

Segundo os autores Dhaini (2014) e Rochester (2013), o Bisfenol A (BPA) ¢ uma
substancia amplamente utilizada como mondmero para a produgdo de plasticos,
incluindo embalagens de alimentos, garrafas de dgua e mamadeiras, sendo usadas
também na producao de resina epoxi e poliéster de estireno instaurado, retardadores de
chamas, fungicidas, antioxidantes e produtos quimicos derivados da borracha. Sendo
ainda empregados em resinas para obturacdes dentarias, revestimentos de latas, tintas

em po e como aditivo em papel térmico.

No Canad4, Franca e Dinamarca, os 0rgaos legislativos adotaram uma medida
preventiva resolvendo proibir o uso de BPA em embalagens para uso infantil, como as
mamadeiras. J& no Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), afim de
reduzir a exposi¢do de bebés a substancia, por precaucdo, determinou através da
Resolugdo RDC n°. 41/2011 a proibi¢do da venda, fabricagdo e importacdo de
mamadeiras de plastico que contenham bisfenol A. Esta determinagdo se da devido ao
fato de estudos mostrarem que o BPA pode causar problemas neurologicos,
principalmente, se a crianga for exposta a substancia nos primeiros anos de idade

(BESERRA et al., 2012).

Para as demais aplicagdes, o BPA ainda ¢ permitido, porém a legislacdo vigente
da Unido Europeia estabelece limite maximo de migragao especifica desta substancia
para o alimento (0,6 mg/kg de alimento), sendo estabelecido também uma dose diaria

toleravel (TDI) que ¢ de 0,05 mg/kg (peso corporal)/dia (ANVISA, 2015; EFSA, 2010).
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A liberacdo do BPA no ambiente aquatico ocorre através das descargas
industriais, chorume e cursos de 4gua contém os detritos plasticos. De acordo com
Souza et al. (2012), a ocorréncia em agua potavel se dd devido a contaminacao dos
mananciais através da descarga de efluentes tratados ou in natura, ja que nao € possivel
remover este poluente com o tratamento convencional de dgua e esgoto. Na Tabela 6
temos a ocorréncia dessa substancia no meio ambiente, de acordo com os estudos de

BRANDT (2012).

Tabela 6: Estudos brasileiros acerca da ocorréncia de desreguladores endécrinos em diferentes
matrizes ambientais.

O Apaia (Lo T
ocorrencia(hg-1-1)

Classe Composto Esgoto sanitario Efluente de ETE Agua Superficial Agua de abastecimento Referéncia
8.700 7.900 2.200-64.200 160 )
. . - - 140-11.720 - 3)
X tr Bisfenol A
erioesirogenios  BISIENOLA 1 290-84.110 <LD-20 - - ©)
- - 9-168 - @)

(2) Sodré et al. (2010); Campinas (SP); (3) Raimundo (2007); Campinas (SP); (6) Froehner et al. (2011); Curitiba (PR); (7)
LD: limite de deteccdo
Fonte: Brandt, 2012 (adaptado).

Segundo Brandt (2012), sobre a presenga do Bisfenol A em ambientes aquaticos,
diz que ndo existem evidéncias significativas de que as concentracdes tipicas do BPA
existentes nos ambientes aquaticos possam causar efeitos agudos nos organismos,
porém existem estudos suficientes que apontam efeitos cronicos em organismos mais
sensiveis como no caso dos crustdceos e moluscos, quando os mesmos sao submetidos a

concentragdes relevantes.

Conforme o estudo de Kashiwada et al. (2002) a exposi¢ao dos peixes medaka
masculinos durante cinco semanas a uma concentra¢ao superior a 10 pg-L-1 de BPA,
causou a inducdo de proteinas femininas especificas no sangue dos animais (efeito de
feminizacdo). J4 em contra partida, a exposi¢ao de larvas de um sapo africano (Xenopus
laevisna) a concentragdes de BPA entre 0,83 e 497,0 png-L-1 ndo exerceu efeito
observavel sobre o crescimento, desenvolvimento ou diferencia¢do sexual (PICKFORD

etal., 2003).

Ja de acordo com Richter et al. (2007) animais expostos a baixas doses de BPA
durante o periodo perinatal apresentaram malformacdes e alteragdes do sistema
reprodutivo, das glandulas mamadrias e do cérebro. Segundo pesquisa realizada por

Newbold et al. (2009), mostrou que o BPA provocou a longo prazo efeitos adversos e
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cancerigenos ao sistema reprodutivo de ratos quando a exposicdo ao contaminante
ocorreu durante o periodo gestacional. Ainda, segundo o estudo, as fémeas de
camundongos gravidas foram submetidos a quantidades de BPA que variaram de 0,1 a
1.000,0 png-kg-1-dia-1, os efeitos foram observados a partir da aplicacdo de uma dose de
1,0 pgkgi-dia1 (quantidade compativel com a exposicdo humana apresentada

anteriormente).

De acordo com Brugnera (2009), a atividade estrogénica do bisfenol A in vitro ¢é
considerada fraca, aproximadamente 1000-15000 vezes menos potente quando

comparada ao 17B-estradiol ou o estriol, ja sua agdo in vivo depende da espécie exposta.

3.3 Farmacos

Os farmacos fazem parte do grupo de poluentes emergentes, um conjunto de
produtos quimicos, sem regulamentacdo, que continuamente sdo langados no meio
ambiente através das acdes antropogénicas, onde seus efeitos sobre o meio ambiente e a
satide ambiental, ainda ndo sdo totalmente conhecidos (TERNES et al., 2003).

O estudo e monitoramento de farmacos residuais no meio ambiente, vem
ganhando grande importincia devido ao fato de muitas dessas substincias serem
encontradas com frequéncia em efluentes de Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETEs)
e em agua superficiais para abastecimento, em concentragdes na faixa de ug L-1e ng L-1

(BILA; DEZOTTI, 2003).

De acordo com Halling-sorensen et al. (1998), a eliminacao dos farmacos no meio
ambiente ocorre pelos processos naturais de biodegradagdo e de degradagao abiodtica.
Muitas drogas ndo sdo biodegradadas em matrizes ambientais e nos sistemas de

tratamento de esgotos, sendo lancadas nos corpos hidricos.

O percentual de remocao de farmacos em ETEs varia amplamente de acordo com
as propriedades quimicas do composto, com a estagdo do ano analisada, o perfil de
consumo da populacdo, o sistema empregado na ETE, o tempo de retencao hidrica, ou
ainda, de acordo com Lindqvist, Tuhkanen e Kronberg (2005), devido a presenca de
residuos industriais, que podem exercer efeitos toxicos sobre o0s microrganismos

empregados no tratamento.
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Segundo Santos et al. (2010) dentre as classes de farmacos residuais mais
frequentemente encontradas em ambientes aquaticos, pode-se destacar: os anti-

inflamatoérios, os antibidticos e os reguladores lipidicos.

3.3.1 Anti-Inflamatorios

Os anti-inflamatoérios sdo conhecidos pela humanidade ha cerca de 100 anos,
apresentando indicagdes terapéuticas, como: analgesia, anti-inflamagdo, antipirese,
profilaxia contra doencas cardiovasculares, além de osteoartrites, artrite reumatoide e
disturbios musculo-esqueléticos (KUMMER; COELHO, 2002; BATLOUNI, 2010). O
uso desses farmacos tem crescido bastante nos tltimos anos, pincipalmente devido a
grande facilidade de acesso aos mesmos e a uma populagdo mais idosa com

concomitantes doengas reumatologicas (MELGACO et al., 2010).

Dentre os anti-inflamatérios mais reportados na literatura, destacam-se o
ibuprofeno e o diclofenaco, que fazem parte da lista de medicamentos genéricos
registrada na ANVISA, que proporciona a reducao do produto de referéncia e contribui

para o aumento do acesso aos medicamentos (ANVISA, 2012b).

De acordo com Santos et al. (2010) a ocorréncia continua dos farmacos no meio
ambiente, mesmo em concentragdes sub-terapéuticas, representa uma ameaca potencial
a saude publica, embora ainda nao seja possivel avaliar com clareza os efeitos da

exposicdo humana a esses micro contaminantes.

Na literatura internacional, existem estudos acerca da ocorréncia de farmacos e
DE nas diferentes matrizes liquidas, como em efluentes de ETEs, esgotos domésticos,

agua superficial e para abastecimento humano, como podemos ver na Tabela 7.

Tabela 7: Ocorréncia de farmacos em diferentes matrizes ambientais.
Ocorréncia (ng-L-1)

Classe Composto Esgoto ‘ .z . Referéncias
sanitarioEfluente de ETE Agua Superficial Agua de abastecimento
. . 790 200-700 <10-60 - ()
Anti- Dicloft
inﬂ;n;tér 1CIOTENACO 5 870 1780 2.000-6.000 <3.200 2)
o Ibunrofeno 350 70-600 <10 - @))
P 54.200 48.400 <22.300 <7.400 2)

(1) Stumpf et al. (1999): Rio de Janeiro, Niterdi, Resende, Trés Rios e Campos (RJ),
(2) Ghiselli (2006): Campinas (SP)

LD: limite de detecgdo

Fonte: Brandt, 2012 (adaptado).
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A eliminagdo de farmacos polares e dcidos como o diclofenaco e o ibuprofeno em
ETEs merece atencao especial, visto que devido as suas propriedades fisico-quimicas,
como solubilidade em agua e baixa degradabilidade, estes compostos podem atravessar
todos os processos de filtragdo e atingir as dguas subterraneas e inclusive a dgua potavel
(PETROVIC et al., 2005), e o diclofenaco ¢ um dos farmacos detectados em maior
frequéncia no ambiente aquatico (SCHWAIGER et al., 2004). De acordo com estudos
da literatura, temos na Tabela 8, a ocorréncia de farmacos em agua superficial e em

agua para abastecimento.

Tabela 8: Ocorréncia tipica de alguns firmacos em ambientes aquiticos e em agua de
abastecimento.

O A 4 £ 1)
Ocorrencia (ng 1=1)

Classe Composto / . Aguade Referéncia
Agua superficial )
abastecimento

1,1-6,8 - 4

Diclofenaco 9-282 - ©

150 - (10)
Anti-inflamatério 270 - (7
61,3 -115,2 - (D
Ibuprofeno 144 - 2370 ) @)

70 - (10)

(1) Moldovan (2006); (2) Roberts e Thomas (2006); (4) Kim ef al. (2007); (7) Focazio et al.
(2008); (9) Kosjek et al. (2005); (10) Ternes (1998).
Fonte: Brandt, 2012 (adaptado).

O diclofenaco ¢ um dos anti-inflamatorios mais prescritos no Brasil, podendo se
apresentar tanto na forma sodica como potéassica. Tem sua estrutura molecular
relativamente pequena, apresenta alto poder de dissociagdo em meio aquoso e ¢ de
natureza hidrofilica, sendo encontrado mais facilmente em matrizes aquaticas
(DAUGHTON; TERNES, 1999; RAIMUNDO, 2007). Sendo indicado para combater
inflamacdes e doencas reumaticas e dolorosas de origem nao reumatica, ¢ rapidamente

absorvido pelo sistema digestivo, tendo sua meia vida plasmatica em média, de 2 horas.

De acordo com Queiroz, (2011), o diclofenaco ¢ bastante persistente em
condi¢des naturais e aos processos de tratamento de esgoto convencionais, tendo sido o
detectado em mais de 50 % dos efluentes municipais da Alemanha em concentracdes de
aproximadamente 2,5 pg L-1 e dentre os efeitos de exposicdo mais importantes ao DCF

estdo reagdes dermatoldgicas, irritacdo gastrointestinal, nefrotoxicidade, alteracdes
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hepaticas, leucopenia, inibi¢do da coagulacdo plaquetaria, aumento do tempo de

coagulagio e asma (FISPQ DICLOFENACO SODICO, 2015).

Segundo Ternes (1998) apenas 15% do diclofenaco ingerido sai inalterado e o

restante ¢ absorvido e metabolizado pelo corpo humano.

Ja de acordo com o estudo de Oaks et al. (2004) foi relatada uma diminuigao de
mais de 95% da populacdo de abutres no Paquistdo em virtude da insuficiéncia renal e

gota visceral causada pela contaminacao por doses de diclofenaco.

Ensaios de toxicidade cronica realizados em trutas da espécie Oncorhynchus
mykiss constataram alteragdes citoldgicas no figado, rins e branquias apds 28 dias de
exposi¢ao a apenas 1 pg L-1 do DCF. Ja em uma concentragdo de 5 pug L-1, lesdes renais
foram notadas, assim como a bioacumulacio da droga no figado, nos rins, nas branquias
e nos musculos (SCHWAIGER et al., 2004, TRIEBSKORN et al., 2004). Enquanto a
truta Salmo trutta fario apresentou problemas citoloégicos semelhantes e uma redugao de

hemécias apds 21 dias de exposi¢do a 0,5 pg-L-1 do DCF (HOEGER et al., 2005).

Dietrich et al. (2010) mostraram que a exposi¢do cronica de diclofenaco ao
organismo Daphnia magna causa um atraso no periodo de reproducdo e também um

aumento no tamanho das geragdes seguintes.

Ja o ibuprofeno, ¢ um anti-inflamatério muito usado no mundo inteiro, sendo a
terceira droga mais vendida (RAIMUNDO, 2007). E um medicamento de venda livre
que pode ser adquirido sem receita médica, e consta da relagdo nacional de
medicamentos do componente basico da assisténcia farmacéutica RENAME, que
contempla os medicamentos e insumos disponibilizados no Sistema Unico de Satde -

SUS, (RENAME, 2012).

O estudo toxicologico de Richards et al. (2004) a respeito do ibuprofeno apontou
que este medicamento, em misturas com outros, pode causar a morte de peixes, um
aumento na abundancia de fitoplancton e zooplancton, porém com uma diminui¢ao da

diversidade.

Um estudo com o crustaceo Daphnia magna aponta que apenas concentragoes
acima de 10 mg L-1 de ibuprofeno afetam significativamente as suas populacdes,
causando entdo efeitos no crescimento, na reproducdo e até inibicdo do organismo

(HECKMANN et al., 2007).



35

Segundo os estudos de Heckmann et al. (2007), a toxicidade aguda (48 horas) e
prolongada (14 dias) do ibuprofeno sobre o crustdceo Daphia magna , em
concentracdes de 0 a 80 mg L-1, foi possivel verificar reducao da taxa de crescimento
dos organismos com alta concentracdo de ibuprofeno e diminuicdo da reproducdo da

espécie com baixas concentragoes.

Pomati et al. (2004), mostraram que o ibuprofeno estimula o crescimento da
cianobactéria Synechocystis sp. em uma concentracdo de 10 pug L-1 do farmaco e inibe o

crescimento da macrofita Lemna gibba a 1 mg L-1.

Castiglioni et al. (2006), afirmam que a elevagdo da temperatura aumenta a
atividade microbiana, favorecendo a remog¢do de farmacos no verdo. Os autores
verificaram que o ibuprofeno apresentou uma taxa de remog¢ao de 38% no inverno e

93% no verao.

3.3.2 Antibioticos

Dentre os farmacos, os antibidticos tém recebido atencdo especial devido aos
problemas que podem causar a biota aquatica. A utilizacdo dos antibioticos B-
lactamicos a partir do final da 2* Guerra Mundial representou uma enorme contribuicao
para as ciéncias médicas. Embora eles possuam grande eficacia no combate a maioria
das bactérias patogénicas, ao longo dos anos de utilizagdo algumas linhagens de
bactérias desenvolveram resisténcia a estes, ocasionada pelo uso generalizado e pela
disposicdo inadequada dos antibidticos. As preocupagdes referentes aos impactos
ambientais e ao desenvolvimento de resisténcia bacteriana tiveram seu crescimento a

partir dos anos 1990 (WILKE et al, 2005).

Os antibiodticos sdo usados como promotores de crescimento pecudria, na
avicultura, sendo também intensivamente usados como aditivos de alimento de peixe na
aquicultura e na criacdo de porcos. Sendo assim, podem contaminar o solo, as aguas
subterraneas e superficiais por meio da lixiviacao do solo. (INGERSLEYV et al., 2001;
RABOLLE et al., 2000).

A presenca de amoxicilina e seus derivados em cursos de dgua provoca odor
desagradavel, doenga de pele e resulta principalmente no aumento de resisténcia dos
organismos patogenos, além da eliminagdo dos organismos necessarios para 0s

processos de tratamento bioldgico de dguas (FREITAS et al, 2014).
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Segundo Vasconcelos (2011) a amoxicilina ¢ um antibiotico de amplo espectro e
amplamente usado na medicina humana e veterinaria.

Um monitoramento realizado em Estagdes de Tratamentos de Esgotos (ETE)
localizadas em diferentes regides da Itdlia mostram concentracdes de AMOX, nos
efluentes finais, na faixa entre 1,8 ng L-1a 120 ng L-1 (ANDREOZZI et al., 2004).

A legislagdo brasileira ainda ndo estabelece limites de lancamento de principios
ativos de farmacos, havendo necessidade de estudos para avaliar individualmente cada
substancia.

De acordo com os estudos de Locatelli et al. (2011), foi encontrado a presenca de
amoxicilina em agua superficial em Atibaia -SP, na concetragdes de: 4 - 17 ng L-1 em no
periodo seco e 5,4 - 1.284 ng L-1, no periodo chuvoso.

Alguns autores reportaram a presenca de Amoxicilina em diferentes matrizes

ambientais aquaticas, como traz a Tabela 9, em diversos paises.

Tabela 9: Concentracdes de amoxicilina em matrizes aquaticas no mundo.

~

0 . o~ A .
Composto (ng.L1) Matriz Regiao Referéncia
Agua Noroeste da -
<10 Christian et al (2003
superficiais Alemanha stian et al ( )
7,4 ETEs Cagliaria (Itdlia) Andreozzi et al. (2004)
120,35 ETEs Palermo (Italia) Andreozzi et al. (2004)
e e 15,2 ETEs Roma (Italia) Andreozzi et al. (2004)
Amoxicilina . por :
4,74 ETEs Torino (Itdlia) Andreozzi et al. (2004)
Efluente de . .
190 ETA residuais Australia ~ Watkinson et al. (2007)
12,64 Eﬂuent‘e de. Coreia Lee et al. (2008)
ETA residuais

Fonte: Souza 2016 (adaptado).

Afim de avaliar os danos causados aos organismos vivos, foram realizados alguns
ensaios com amoxicilina, chegando aos resultados mencionados:

7] Inibicdo no crescimento algidceo de Microcystis aeruginosa (CE50: 0,037
mg.L-1), Selenastrum capricornutum (CENO > 250 mg.L-1), Rhodomonas salina (CE50:
3,108 mg.L-1) e Synechococcus leopoliensis (CE50: 2,22 pg.L-1; CEO: 1,56 ng.L-1 e
CENO: 0,78 pg.L-1) (LUTZHOLFT et al., 1999; ANDREOZZI et al., 2004);
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71 Comprometimento nas etapas da fotossintese em Synechocystis sp. expostos a

50 mg.L-1 e a deterioracdo completa de todo o processo com o aumento da dose do
antibiotico (PAN et al., 2008);

'] Efeitos em embrides, fases larvais e adultos do peixe Danio rerio, como:
eclosdo prematura dos embrides (CE5048h: 132,4 mg.L-1), edemas e deformidades na
cauda nas concentragdes de 221 mg.L-1, 380 mg.L-1, 654 mg.L-1 e 1,125 mg.L-1,
inibi¢do da enzima catalase em tecidos da cabeca e branquias, bem como o aumento de
glutationa S-transferase em tecidos de musculos e branquias de organismos adultos
expostos a 1 mg.L-1 (OLIVEIRA et al, 2013).

71 Efeitos no desenvolvimento embriolarval de mexilhdes Perna perna (CEO:
1.000 mg.L-1 e CI50: 835 mg.L-1) (BENTO, 2015).

De acordo com os estudos de alguns autores sobre os efeitos agudos e subcronicos
da AMOX para algas, bactérias, microcrustaceos e peixes como podem ser observados

na Tabela 10.

Tabela 10: Efeitos agudos e subcronicos da amoxicilina em diferentes organismos da cadeia tréfica
e tempos de exposicio.

. _ . Concentracio .
Espécie Duracéo Efeito Referéncia
em mg/L -1
Vibrio fischeri 5 min Luminescéncia/IC50 1320 Park; Choi (2008)
V. fischeri 15 min Luminescéncia/IC50 3597 Park; Choi (2008)
Microcystis 7 dias Crescimento/ECs0 0,0037 Holten-Liizhoft et al.
aeruginosa (1999)
Rhodomonas 7 dia Crescimento/ECs0 3108 Holten-Liizhoft et al.
salina (1999)
Synechococcus 96 h Crescimento/EC50 0,0022  Andreozzi et al. (2004
leopolensis.
. Peso umido, clorofila e .
1 7d ’ > 1 B t al. (2004
Lemma gibba s carotenoides/EC10 rain et al. ( )
Daphnia magna 24 h Imobilizagdo/ECso >1000 Park; Choi (2008)
D. magna 48 h Imobilizagao/ECs0 >1000 Park; Choi (2008)
Moina 24h Imobilizagio/ECs0 >1000 Park; Choi (2008)
macrocopa
M. macrocopa 48 h Imobilizagao/ECs0 >1000 Park; Choi (2008)
Oryzias latipes 48 h Mortalidade/LCso > 1000 Park; Choi (2008)
O. latipes 96 h Mortalidade/LCso > 1000 Park; Choi (2008)
Danio rerio 96 h Mortalidade/LCs0 > 1125 Oliveira et al. (2013)

Fonte: Brito, 2016 (adaptada).

Segundo outros estudos a amoxicilina causou citotoxicidade aos mexilhdes nas
concentragdes de: CEO: 1 ng.L-1, CI25-24h: 0,44 ng.L-1, CI25-48h: 1,19 ng.L-1 e CI25-
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72h: 0,85 ng.L-1. J& os valores de concentragdo inibitdria foram de CI25-24h: 3,11 ng.L-
1, C125-48h: 3,45 ng.L-1 e CI25-72h: 3,43 ng.L-1, (SOUZA 2016)

3.4 Cafeina

A cafeina, embora ndo seja classificada como um desregulador endocrino, ¢ uma
das substancias mais consumidas no mundo, presente em bebidas, alimentos e remédios
nao prescritos (como analgésicos) (REIS FILHO, et al, 2006; GIROTTO,et al, 2007;
GHISELLLI, et al, 2007; BILA, et al, 2007; VERENITCH, et al, 2008). Segundo Tubbs,
Freire e Yoshinaga (2004), a cafeina, o colesterol e antioxidantes, sdo incluidos ao
grupo dos micropoluentes de origem farmacéutica e produtos de cuidado pessoal,

também chamados de PPCPs (Pharmaceuticals and Personal Care Products).

A cafeina é um alcaloide identificado como 1,3,7-trimetilxantina, encontrada em
grande quantidade nas sementes de café, nas folhas de ché verde, no cacau, no guarana e
na erva mate, sendo um estimulante que atua no sistema nervoso central, estando
presente em alguns farmacos (BAIRD, 2012). Sua concentragdo em cada um desses
produtos ¢ bastante variavel, o café, por exemplo, contém em média de 40 a 180 mg de
cafeina em doses de 150 mL, ja para chas em quantidades de 150mL ha uma média de
24 a 50 mg, bebidas energéticas (250 mL) possuem 80 mg de cafeina, em farmacos
analgésicos a concentragdo ¢ de 32 a 65 mg por comprimido, gerando um consumo
médio global de cafeina em torno de 70-76 mg.pessoa-i.dia-1, porém dependendo do
pais essa média pode chegar a 238 mg.pessoa-1.dia-1 (EUA e Canada) e 400 mg.pessoa-
1.dia-1 (Suécia e Finlandia) (BUERGE, et al, 2003; FREDHOLM, et al, 2005;
VIVAVOZ, 2007; VERENITCH, et al, 2008).

Para Baird (2012), alguns estudos mostram que um percentual da cafeina nao é
absorvida pelo organismo, sendo excretada pela urina, somando-se a isso, uma grande
quantidade de alimentos que contém o composto e ¢ diariamente descartado nos

efluentes domésticos.

Para Burge, et al. (2003) em ETEs na Suiga concentracdes de cafeina em esgoto
bruto (7 a 73 pg.L-1 ) e tratado de estagdes de tratamento de esgoto (9.5 pg.L-1),
indicam uma eficiéncia de eliminacdo do composto no tratamento de 81 a 99.9%.
Apesar da eficiente remoc¢ao na maioria das ETEs, a cafeina ¢ constantemente
encontrada em lagos e rios da Suica (6 a 250 ng.L-1), exceto em lugares onde ndo ha

acdo antropica significante, como nas montanhas (<2 ng.L-1).
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Segundo Gongalvez (2008), a cafeina esta sendo encontrado em todas as aguas
contaminadas por esgoto doméstico, podendo assim ser utilizada como indicador de
polui¢do ambiental, apresentando uma meia-vida de 30 dias. Além de ser encontrado
efluentes de ETEs, a cafeina ainda foi detectada em 4gua para abastecimento humano,

como mostra a Tabela 11.

Tabela 11: Firmacos detectados em dguas para consumo humano.

rach
Farmaco Matriz ,C(.)ncen ragao Pais Referéncia
maxima detectada
. GAFFNEY et
A 60-119 ng.L-1 EUA
gua para consumo ng al .. 2014)
Agua para consumo 229 ng.L-1 Franca GAFFNEY ez
Cafeina al ., 2014)
Represa de . Almeida &
0,35-28,3ng.L-1 S&o Paulo —SP
abastecimento (Billings) > 8 a0 raufo Weber (2007)
. Sodré &
A avel 22+ L- inas — SP
gua potave 0, 0,06 ng Campinas — S Locatelli (2009)

Fonte: Silva, 2015 (adaptado).

Para Santana (2013), a cafeina em baixas concentragdes ndo possui efeito toxico,
a ndo ser por exposi¢do cronica, podendo ser utilizada como indicador de polui¢ao por
esgoto e ser associado a ocorréncia de outras substancias no ambiente como diversos

tipos de contaminantes emergentes e até como indicador de atividade estrogénica.

Ja Baird, Recio e Carrerra (2002), expdem que os métodos convencionais de
purificagdo de agua para o tratamento de compostos organicos sintéticos, geralmente
nao sao efetivos, estando ainda em processo de desenvolvimento processos oxidativos
avancados capazes da remog¢ao desses compostos. E segundo Rabiet et al,. 2006, as
consequéncias da cafeina para a saude ambiental ainda sdo desconhecidas, portanto €

importante o monitoramento desses compostos nos corpos hidricos.

3.5 Legislaciio acerca dos parametros de potabilidade de qualidade da agua

Cerca de onze milhdes de substancias quimicas sao conhecidas em todo o mundo,
sendo trés mil produzidas em larga escala. Porém, somente 40 a 50 substancias
quimicas sdo contempladas pelos padrdoes de potabilidade da dgua na maioria dos

paises, sua presen¢a na agua, no solo e no ar representa uma importante fonte de
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contaminag¢do da cadeia alimentar ndo avaliada pelos 6rgaos de controle de qualidade
(FONTENELE et al., 2010).

No Brasil, essa falta de controle também € evidenciada, embora existam vvarios
insttrumenos legais que tratam sobre a qualidade da agua, dentre eles o instrumento
legal que determina os padrdes de qualidade da 4gua para abastecimento publico ¢ a
Portaria 2.914/2011 do Ministério da Satde, a qual estabelece os procedimentos e
responsabilidade a respeito do controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo

humano e seu padrao de potabilidade (BRASIL, 2011).

Segundo Chaves (2016), para atender as exigéncias dessa portaria, as ETEs
possuem o0 monitoramento quimico e bioldgico da d4gua, mas ndo o monitoramento para
0s microcontaminantes emergentes. Assim, uma agua que atenda as exigéncias quimicas
e bioldgicas da Portaria, ndo necessariamente estd livre da contaminagao de outros

compostos incluindo os DEs ¢ outros tipos de substancias quimicas.

A Resolugio CONAMA 357 de 2005 (BRASIL, 2005) ¢ responsavel pela
classificagdo dos corpos d’dgua superficiais de acordo com seus usos previstos,
estabelecendo também condi¢des e padrdes de lancamentos de efluentes. Sao fixados
valores maximos permitidos para diversas substidncias quimicas, organicas e
inorganicas, algas e microrganismos, e padronizadas propriedades fisicas para a dgua.
Esté resolugdo foi alterada e complementada pela Resolugio CONAMA 430 de 2011,
(Brasil, 2011), que apresenta os valores maximos permitidos para o langamento de

efluentes.

As resolugdoes CONAMA, acima mencionadas contemplam algumas substancias
com potencial de impactar o sistema enddcrino, principalmente agrotoxicos e solventes
organicos. Porém, os DEs ndo sdo previstos nestas resolucdes, tornando essas
substancias pouco estudadas, colocando assim em risco a satide humana, devido a

existéncia das mesmas nos efluentes langados em corpos hidricos.

Segundo Pulz (2014), os instrumentos legais existentes ndo estabelecem valores
limitantes para o potencial estrogénico dessas substancias, porém esses compostos
também ndo sdo adequadamente contemplados na legislagdo de outros paises, assim
como no caso do Brasil. Entretanto, as resolu¢des acima mencionadas, como também a

Portaria 2.914/2011, abrem precedentes para a inclusao de contaminantes, desde que os
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mesmos, possam comprometer o uso da agua para os fins previstos ou causar riscos a

saude humana.

4. METODOLOGIA
4.1 Localizacao e caracterizacio da area de estudos

Area de estudo é o Rio Cuia, que esta localizado na Mesorregido do Litoral

Paraibano e na Microrregido do Municipio de Jodo Pessoa, (Figura 03).

Figura 2: Mapa de Localizacio do Rio Cuia.
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Segundo Silva (2007), a bacia hidrografica do rio Cuié abrange 21 bairros do
municio de Jodo Pessoa, sendo por completo os bairros de Agua Fria, Anatélia, Boa
Esperanga, Cidade dos Colibris, Cuid, Jos¢ Américo, Valentina e Paratibe e
parcialmente os bairros dos Bancarios, Barra do Gramame, Costa do Sol, Cristo
Redentor, Ernesto Geisel, Grotdo, Gramame, Jardim Cidade Universitaria, Jardim S&o
Paulo, Jodo Paulo Segundo, Mangabeira, Mugumagro e Jardim Botanico Benjamim

Maranhao.
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A principal nascente do rio Cuia esté localizada no bairro do Grotao, o rio Cuia
possui aproximadamente 9,7 km de extensao da sua nascente a foz, o mesmo esta
submetido a diferentes tipos de agdes antropicos de distintos graus de magnitude e
importancia, como expansdo imobiliaria, langamento de esgoto doméstico, acimulo de

residuos solidos, esgotos clandestinos, etc.

Um dos maiores contribuintes para a contaminag¢ao por micropoluentes no rio
Cuia ¢ a ETE - Estagdo de Tratamento de Esgoto, da CAGEPA - Unidade Mangabeira,
a mesma utiliza o sistema do tipo de Lagoas de Estabilizag¢do para o seu tratamento que
¢ bastante eficiente para os pardmetros fisico-quimicos e bacterioldgicos pelas
condi¢des climaticas encontradas no Brasil, porém segundo a literatura ndo ¢ adequada

para os desreguladores endocrinos.

A ETE funciona com trés modulos de tratamento, cada mdédulo opera com duas
lagoas anaerobias seguidas de uma facultativa. Os efluentes gerados em cada modulo
sao reunidos e encaminhados para a zona de mistura para posterior langamento no rio
Cuid. Na Figura 1, temos a representagdao da ETE da CAGEPA, localizada no bairro de

Mangabeira.

Figura 3: ETE da CAGEPA, unidade Mangabeira.
34°50'0"W

Convengbes Cartograficas: Fonte:
Escala: 1:5.000 Hidrografia (Adaptada da SUDENE, 1970 &
—— Lagoas Anaerdbias Imagens do Radar Aster 30m, 2001);
— Lagoa Facultativa 0 005 0.1 0.2 0.3 0.4 Coordinate System: GCS SIRGAS 2000
A H B N W <iometers Datum: SIRGAS 2000
»=  Drenagem Principal Units: Degree

Fonte: Google Earth (2017).
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4.2 Tipo de pesquisa, método de pesquisa e ferramenta de pesquisa

As coletas de agua foram realizadas ao longo do curso do Rio Cuid, a partir do
georreferenciamento de 4 (quatro) pontos, onde os mesmos foram distribuidos de
acordo com a Figura 04, utilizando o software Quantum Gis 2.4.0. Os pontos sdo

identificados da seguinte forma:

Ponto 1 (P1): Nascente do rio;
Ponto 2 (P2): Dentro da Area de Preservagio Ambiental, o Parque Cuia;

Ponto 3 (P3): 700 m a montante do ponto de langamento da estagao de tratamento
de efluentes da CAGEPA;

Ponto 4 (P4): 1,300 km a jusante do ponto de lancamento da estacdo de
tratamento de efluentes da CAGEPA.



Figura 4: Mapa de localizacio dos pontos de coleta.
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A partir das amostras de 4gua foram analisados 8 desreguladores endocrinos:
estrona, 17B- estradiol, 170- etinilestradiol, cafeina, diclofenaco, amoxicilina,

ibuprofeno e bisfenol A.

As coletas aconteceram com periodicidade mensal entre os meses de junho a
novembro/ 2016 e seguiram os padrdes descritos pela Fundacdo Nacional da Saude

(FUNASA), através do Manual Pratico de Anélises de Agua (2013).

As andlises foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada
a espectrometria de massa (LC-MS/MS), as mesmas foram realizadas no departamento

de quimica da Universidade Federal do Ceara.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico sao apresentados os resultados e discursoes, obtidos das analises
realizadas nas amostras de dgua do rio Cuid, a fim de avaliar a presenca e os efeitos dos

desreguladores enddcrinos em todo o curso do rio.

5.1 Estrogénio Estrona, 17p- estradiol e 170 — etinilestradiol

As Figuras 5, 6 ¢ 7 apresentam os resultados encontrados nas dguas do curso do
Rio Cuia, dos principais estrogénios, coletados em 4 pontos, desde o P1 na nascente do
rio, at¢ a montante do lancamento de efluente da ETE da CAGEPA. Os estrogénios sdo
excretados do corpo humano e vao parar direto nos efluentes domésticos, tendo como

principal fonte de excregdo as mulheres.

Figura S5: Concentragées do estrogénio estrona ao longo dos 4 pontos de coleta no rio Cuia.
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Figura 6: Concentracées do estrogénio 173- estradiol ao longo dos 4 pontos de coleta no rio Cuia.
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1 Durante o més de setembro de . . . . ~
2016 no ponto 1, localizado na nascente do rio cuia no bairro do Grotao,

ndo foi possivel realizar a coleta da amostra de 4gua, por motivos logisticos.
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Figura 7: Concentragdes do estrogénio 17a — etinilestradiol ao longo dos 4 pontos de coleta no rio
Cuia.
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Podemos perceber nos graficos acima com relagdo aos estrogénios, que as
concentragdo encontradas aumentam ao longo do curso do rio, onde os menores valores
detectadas foram na nascente, no més de junho de 2016, onde obtivemos os respetivos
valores: E1: 0,5 ng L-1, E2: 0,63 ng L-1, EE2: 0,75 ng L-1. Percebe-se também nas
amostras coletadas um grande aumento de concentracao a partir do P2, onde os valores

maximos detectados foram no P4, localizado apods o langamento dos efluentes da ETE

da CAGEPA, para todos os compostos, com os seguintes valores: E1: 4,1 ng L-1, E2:

3,2 ng L-1, EE2: 6,3 ng L-1, ja com relagdo aos meses de estudo, os valores encontrados

se mantém numa média pouco variavel.

De acordo com a literatura, especificamente os estudos de Panter et al. (1998)
concentragdes baixas de 17 B-estradiol e estrona, similares as encontradas em efluentes,
causaram profundos efeitos em peixes machos da espécie Pimephales promelas, como a
sintese de VTG e a inibigdo testicular, quando expostos a concentragdes de E1 a partir

de 9,9 ng L-1 e E2 a partir de 10 ng L-1.

Ja para o EE2, segundo a literatura os efeitos causados ao meio aquatico surgem a

partir da exposi¢do a concentragdes minimas de 0,1 ng L-1, pode provocar feminiza¢ao

2 Durante o més de setembro de 2016 no ponto 1, localizado na nascente do rio cuia no bairro do Grotao,
ndo foi possivel realizar a coleta da amostra de agua, por motivos logisticos.
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de machos de algumas espécies, como também ¢ um forte indutor de VTG no sangue.
(THORPE et al. 2003).

Logo, as concentragdes detectadas para o E1 e E2, mesmo as coletadas apos o
langamento dos efluentes P4, estdo fora da margem de risco para a vida aquatica, com
base nos estudos até o momento realizados.

Ja para as concentracdes de EE2, todas estdo acima da margem minima de efeitos
relatados. Porém a ocorréncia de estrogénio ap6s o langamento de esgoto da ETE, ¢
praticamente o dobro da quantidade no valor encontrado no ponto 3, coletado antes da
ETE, confirmando a literatura, que o tratamento realizado nao ¢ 100% eficiente na
remogao de tais compostos, uma vez que ¢ lancado ao Rio, um valor muito maior do
que o que ja se encontra nele.

De acordo com a literatura os estrogénios sao excretados em aguas residuais por
humanos e mamiferos no nivel ng/L, porém essa quantidade ¢ frequentemente alta o
suficiente para causar efeitos perturbadores enddcrinos em algumas espécies aquaticas,
como as trutas.

Embora as concentra¢gdes encontradas do E1 e E2, sejam insignificantes, vale
ressaltar que essas substincias ndo sao encontradas isoladamente no rio em estudo,
estando em conjunto com outros micropoluentes causando assim danos incalculaveis e

irreparaveis.

5.2 Xenoestrogénio

A Figura 8 apresenta os resultados encontrados nas dguas do curso do Rio Cuia,
para o xenoestrogénio Bisfenol A, um substdncia muito utilizado na producdo de
plasticos, usadas também na produgdo de resina epdxi e poliéster de estireno instaurado,
retardadores de chamas, fungicidas, antioxidantes e produtos quimicos derivados da
borracha. Sendo liberados para o ambiente aquatico através das descargas industriais,

chorume.
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Figura 8: Concentracées do estrogénio bisfenol A ao longo dos 4 pontos de coleta no rio Cuia.
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Podemos perceber através da analise do grafico acima que a presenca do BPA | se

comporta da mesma forma que os estrogénios, crescente no decorrer do curso do rio a

partir de sua nascente no P1, onde a concentracdo minima detectada foi de 0,049 ng L-1,
no més de outubro, e a concentracdo maxima detectada foi de 0,0094 ug L-1, no més de

novembro no P4 ap6s o langamento da ETE.

No grafico podemos perceber que as concentragdes de BPA, antes do langamento
do efluente da ETE, ndo varia de forma expressiva comparada a concentragdo coletada
apos o langamento, como notamos nos parametros analisados anteriormente, bem como,
no decorrer dos meses as concentragdes se mantém pouco variavel, tendo uma maior

variagdo no més de novembro.

Vale ressaltar que as concentracdes encontradas de Bisfenol A, quando
comparadas aos estrogénios, sio bem maiores, uma vez que a unidade de medida do
BPA ¢ micrograma, enquanto os estrogénios foram medidos por nanograma, sendo

1000 (mil) vezes maior.

Conforme os estudos de (BRANDT, 2012), ndo existem evidéncias significativas

de que as concentragdes tipicas do BPA existentes nos ambientes aquaticos possam

3 Durante o més de setembro de 2016 no ponto 1, localizado na nascente do rio cuia no bairro do Grotao,
ndo foi possivel realizar a coleta da amostra de 4gua, por motivos logisticos.
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causar efeitos agudos nos organismos. Porém, no estudo de Kashiwada et al. (2002) a
exposicao dos peixes medaka masculinos durante cinco semanas a uma concentragao
superior a 10 pg L-1 de BPA, causou a indugdo de proteinas femininas especificas no
sangue dos animais. Visto que as concentragdes coletadas foram muito inferiores aos
valores mencionados nos estudos coletados da literatura, podemos supor que as

amostras estdo fora da margem de risco para a vida aquatica.

5.3 Anti-Inflamatorios

O uso desses farmacos tem crescido bastante nos ultimos anos, pincipalmente
devido a grande facilidade de acesso aos mesmos ¢ a uma populagdo mais idosa com
concomitantes doencas reumatoldgicas (MELGACO et al., 2010), resultando na

presenca dessas substancias nas matrizes hidricas.

5.3.1 Anti-Inflamatorios Diclofenaco e Ibuprofeno

Nas Figuras 9 e 10 encontram-se as concentra¢des detectadas dos anti-
inflamatoérios diclofenaco (DCF) e ibuprofeno, em todo o curso do rio em estudo,
coletados em 4 pontos, desde a sua nascente até¢ a montante do langamento de efluente

da ETE.

Figura 9: Concentrac¢des do anti-inflamatério diclofenaco ao longo dos 4 pontos de coleta no rio
Cuia .
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4 Durante o més de setembro de 2016 no ponto 1, localizado na nascente do rio cuia no bairro do Grotio,
ndo foi possivel realizar a coleta da amostra de agua, por motivos logisticos.
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Figura 10: Concentracdes do anti-inflamatério ibuprofeno ao longo dos 4 pontos de coleta no rio
Cuia.
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Percebe-se nos graficos acima, que o aumento da presenga dos anti-inflamatorios
no decorrer do curso do rio comporta-se de acordo com as demais substancias ja
apresentadas, onde as concentragdes minimas detectadas foram respectivamente de
0,001 pg L-1 para o DCF e de 0,28 pg L-1 para ibuprofeno, ambos no més de julho e na
nascente do rio. J& as concentragdes méaximas detectadas, seguem o mesmo padrdo das
anteriores, sendo coletadas no P4, logo ap6s o lancamento do efluente da ETE da
CAGEPA, com os seguintes valores: 0,052 pg L -1 para o DCF e 0,63 pg L-1 para o

ibuprofeno.

E possivel compreender nos graficos, que os niveis de concentragio do anti-
inflamatorio DCF, € praticamente constante até o P2 nos meses de junho, julho e agosto,
apresentando um subito aumento nesses valores do P2 em diante, devido a ocorréncia
da interferéncia antrdpica ja ser bem maior, onde no P4 esses valores praticamente

duplicam, entretanto no decorrer dos meses de estudo, os valores se mantém na mesma
média, com pouca variagao.

Segundo a literatura os efeitos observados em animais foram em concentragdes
minimas de 0,5 pg-L-1 do DCF, para a espécie de truta Salmo trutta fario, ap6s 21 dias
de exposi¢do, causando alteragdes citologicas no figado, rins e branquias e uma redugao

de hemécias a (HOEGER et al., 2005).

s Durante o més de setembro de . . . . ~
2016 no ponto 1, localizado na nascente do rio cuia no bairro do Grotao,

nao foi possivel realizar a coleta ga amostra de agua, por motivos logisticos.
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J& para as concentracdes de ibuprofeno, os efeitos s6 foram notados apds

exposi¢ao a uma concentracdo de 10 pg.L-1, estimulando o crescimento da cianobactéria
Synechocystis sp, outros efeitos s6 foram notados em concentragdes acima de 1 mg L-1.
Com base nos estudos realizados na literatura as concentragdes coletadas no curso do

rio para os anti-inflamatorios, estdo fora da margem de risco.

5.4 Antibioticos

Dentre os farmacos, os antibioticos tém recebido atengdo especial devido aos
problemas que podem causar a biota aquatica. Na Figura 11 apesentam-se as
concentragdes encontradas do antibidtico amoxicilina no do rio Cuia, coletados em 4

pontos, desde sua nascente até apds o langamento de efluente da ETE.

Figura 11: Concentragdes do antibiotico amoxicilina ao longo dos 4 pontos de coleta no rio Cuia
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Podemos perceber no grafico acima o aumento da presenga da AMOX, no

decorrer do curso do rio a partir de sua nascente no P1, onde a concentracdo minima

detectada foi de 0,18 mg L-1, no més de julho e concentragcdo maxima detectada foi de

de 0,71 mg L-1, no P4 no més de setembro.

A presenca da AMOX no rio Cuia, se comportada semelhante aos demais
parametros, ocorrendo pouca alteracao até o P2, apresentando a partir do mesmo um
subito aumento nesses valores. Todavia, ao longo dos meses de estudo, os resultados
das amostras coletadas mantiveram o mesmo comportamento das demais, pouco

variavel.

6 Durante o més de setembro de 2016 no ponto 1, localizado na nascente do rio cuia no bairro do Grotéo,
ndo foi possivel realizar a coleta da amostra de agua, por motivos logisticos.
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Segundo a literatura a presenca de amoxicilina e seus derivados em cursos de dgua
provocam odor desagradavel, doenca de pele, e resulta, sobretudo no aumento da
resisténcia dos organismos patdogenos a essas substancia, gerando danos ao meio
aquatico. (Freitas et al, 2014).

De acordo com os estudos literarios de Souza (2016), os efeitos causados na vida
aquatica foram notados em pequenas concentragdes de amoxicilina em mexilhdes,
ocorrendo a citotoxicidade nas concentragoes de: CEO: 1 ng.L-1, CI125-24h: 0,44 ng.L-1,
CI25-48h: 1,19 ng.L-1 e C125-72h: 0,85 ng.L-1.

Ja os valores de concentracao inibitéria foram de CI125-24h: 3,11 ng.L-1, CI25-
48h: 3,45 ng.L-1 e CI25-72h: 3,43 ng.L-1. Vale ressaltar que as concentracdes nesse
estudo, encontram-se na unidade de medida nanograma (ng.L-1) que 1000000 menor
que (mg L-1), unidade de medida utilizada nos resultados coletados, visto assim, as
concentracgdes presente em todo o curso do rio Cuia, causam os mesmo efeitos acima
citados, e possivelmente efeitos maiores devido as concentragdes serem
significativamente maiores do que as citadas aos mexilhdes.

J4 segundo a literatura os efeitos de Inibigdo no crescimento algaceo de algumas
espécies de algas, como as Microcystis aeruginosa, foram notados a concentragdes de
CES50: 0,037 mg.L-1, enquanto para espécie de Rhodomonas salina os mesmos efeitos
foram notados nas concentragdes de CES50: 3,108 mg.L-1 e para a espécie de
Synechococcus leopoliensis os mesmos efeitos foram vistos em concentragdes de
(CES50: 2,22 pg.L-1; CEO: 1,56 ng.L-1 e CENO: 0,78 pg.L-1), neste ultimo caso temos
como unidade de medida o micrograma (pg.L-1), que € mil (1000) vezes menor que a
concentracdo utilizada no estudo (mg L-1). (Lutzholft et al., 1999; Andreozzi et al.,
2004).

Ao confrontar esses resultados com os resultados encontrados no estudo em
questao, percebemos que o efeito de inibicao em algas possivelmente ocorre no rio em
estudo, devido aos valores coletados serem bem maiores do que os mencionados acima,
salvo os efeitos causados a espécie Rhodomonas salina.

J& os efeitos ocasionados em peixes, s6 foram notados em altas concentragdes de
amoxicilina, como o ocasionando em embrides, fases larvais e adultos do peixe Danio
rerio, como: eclosdo prematura dos embrides (CE5048h: 132,4 mg.L-1), edemas e
deformidades na cauda nas concentragdes de 221 mg.L-1, 380 mg.L-1, 654 mg.L-1 ¢

1,125 mg.L-1.(Oliveira et al, 2013).
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Neste caso, com base nos estudos as concentragdes coletadas no curso do rio

Cuid, estdo fora da margem de risco para efeitos nos peixes.

5.5 Cafeina

A cafeina ¢ uma das substancias mais consumidas no mundo, presente em
bebidas, alimentos e remédios ndo prescritos (como analgésicos) (Reis Filho, 2006). Na
Figura 12, apresentam-se as concentracdes encontradas da cafeina em todo o curso do
rio em estudo, coletados em 4 pontos, desde o P1 na nascente do rio, o P2 ao longo do

rio, P3 a jusante da ETE e o P4 a montante do lancamento de efluente da ETE.

Figura 12: Concentracoes de cafeina ao longo dos 4 pontos de coleta no rio Cuia.
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Podemos verificar no grafico acima, o crescente aumento da presenga da cafeina

no decorrer do curso do rio a partir de sua nascente no P1, onde a concentragdo minima

detectada foi 20 mg L-1 no més de junho e maxima concentra¢do encontrada foi de 56,1
mg L-1, no ponto 4 logo apds o langamento de esgoto da ETE da CAGEPA, no més de

novembro.

E possivel perceber também no grafico, que até o P2, os niveis de concentragao da
cafeina, se mantém pouco alterado, mas, apds 0 mesmo ocorre um subito aumento dos
valores, aumentando em até 150% a mais no ponto 4, quando comparado com os

valores encontrados na nascente do rio.

7 Durante o més de setembro de . . . . ~
2016 no ponto 1, localizado na nascente do rio cuia no bairro do Grotao,

nao foi possivel realizar a coleta 4 amostra de agua, por motivos logisticos.
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Para Santana (2013), a cafeina em baixas concentracdes ndo possui efeito toxico,
a ndo ser por exposi¢do cronica, podendo ser utilizada como indicador de poluigao por
esgoto e ser associado a ocorréncia de outras substancias no ambiente como diversos

tipos de contaminantes emergentes e até como indicador de atividade estrogénica.

E segundo Rabiet et al, 2006, as consequéncias da cafeina para a saide ambiental
ainda sdo desconhecidas, portanto ¢ importante 0 monitoramento desses compostos nos

corpos hidricos.

5.6 Discussoes complementares

De acordo com a literatura os desreguladores enddcrinos, chegam até os cursos
dos rios, por meio das agdes antropicas e principalmente através do langamento de
efluentes das ETEs, uma vez que essas substancias ndo sdo removidas totalmente nos
tratamentos realizados, principalmente naqueles tratamentos mais convencionais que se

restringem a uma lagoa anaerobica e de estabilizagdo.

E o0 caso da ETE da CAGEPA no bairro de Mangabeira, no municipio de Jodo
Pessoa, onde ¢ utilizado um sistema de lagoas de estabiliza¢cdo onde cada médulo opera
com duas lagoas anaerobias, seguidas de uma facultativa. Os efluentes gerados em cada
modulo sdo reunidos e encaminhados para a zona de mistura para posterior lancamento

no rio Cuid. (Silva et al. 2016).

Segundo alguns estudos, como o de Clouzot et al. (2008), a taxa de remocao para
estrogénios naturais e artificiais, pelo processo de lodos ativados ¢ eficiente, chegando a

taxas de remocao geralmente entre 75 % e 80% respectivamente.

Como podemos perceber na Tabela 1, a eficiéncia de remocdo de alguns
compostos analisados nesse estudo, através do tratamento de lodo ativado, varia entre as
porcentagens a cima mencionadas. Ja para o tratamento de lodo ativado com remocao
de nutrientes, em uma ETE da Austrdlia a taxa de remocao para o ibuprofeno chegou a

94 % de eficiéncia.

Um fato a ser levantado nos estudos existentes na literatura, é o fato de que a
maioria dos estudos foram realizados em matrizes aquaticas, ETEs e de ETAs de outros
paises, onde diversos fatores devem ser levados em conta, ao comparar ao nosso pais,
principalmente a questao climatica da regiao brasileira, onde segundo os estudos de

Cordeiro (2009), as concentragdes de estrogénios encontradas, sdo bem maiores do que
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as dos outros paises e esse fato estd diretamente ligado a altas temperaturas do clima

que causam uma maior ocorréncia de estrogénios livres.

Outro fato a ser discutido no estudo em questao, ¢ as condigdes pluviométricas do
periodo estudado, onde na Figura 11, temos um panorama das quantidades de chuva
(mm) na estagdo pluviométrica no bairro de Mangabeira que causa mais influéncia no
curso do rio Cuia, confrontando com a média total das 4 estagdes existentes no

municipio de Joao Pessoa.

Figura 13: Pluviometria do municipio de Jodo Pessoa-PB.
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A pluviometria da regido interfere diretamente na dilui¢do de substancias, tanto
nas ETEs, como nos cursos dos rios. Durante nosso estudo o periodo de maior

pluviometria foi no més de junho, chegando até 244,30 mm/més.

Ao confrontar com as concentragdes coletadas dos DEs, podemos perceber que na
maioria das substancias, as menores concentragdoes foram identificadas no més de junho,
fato esse que pode estar diretamente ligado ao periodo de chuva, uma vez que a vazao
do rio aumenta, alargando assim o poder de diluicdo dos compostos. Porém, em
contrapartida, nos meses de outubro e novembro, onde a pluviometria foi baixa, as
concentragdes encontradas nao cresceram absurdamente, se mantendo na média dos

outros meses.

E importante levar em consideracdo o fato de que embora muitos dos

micropoluentes analisadas neste estudo, ndo causam grandes efeitos de acordo com as
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concentragdes encontradas individualmente a vida aquatica do rio em estudo, porém os
mesmos nao sao encontrados individualmente, ocorrendo a presenca dos 8
micropoluentes estudados em todo o curso do rio, causando assim a vida aquatica

daquela regidao, danos imensuraveis.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

As analises de agua por cromatografia liquida realizadas nos 4 pontos do rio Cuia,
para os DEs, mostraram a presenc¢a dos micro poluentes em todos os pontos coletados.
Devido ao fato de ndo existir legislagdo que estabeleca concentragdes minimas
permitidas nas matrizes aquaticas, ndo ¢ possivel uma leitura presumivel sobre a
existéncia de danos irreversiveis no meio aquatico. No entanto, com base na literatura,
percebe-se que as concentragdes encontradas sdo passiveis de causar efeitos danosos na

vida aquatica do rio Cuia.

A contaminacdo por esses micropoluentes ocorre principalmente, devido ao fato
de que na auséncia de legislacdo, os mesmos ndo sdo estudados com tanta atencao, nao
sendo, portanto, exigida a realizacdo por parte da empresa responsavel (no caso do
municipio de Jodo Pessoa, a Companhia de Agua e Esgotos da Paraiba - CAGEPA)
tratamentos adequados para a remoc¢do destes compostos. Vale ressaltar, que as
amostras coletadas ap6s o langamento do efluente da ETE, apresentaram resultados
maiores do que os valores encontrados nos pontos anteriores, principalmente para os
estrogénios 17pB- estradiol e 17a — etinilestradiol, que praticamente duplica de valor do

P3 para o P4.

Vale ressaltar ainda, que além do esgoto langado por meio da ETE, existem os
esgotos clandestinos, que chegam ao rio em todo o seu percurso, 0 que ocorre,
principalmente, devido a grande expansao imobilidria da regido, como também das
areas onde ocorrem invasdo humana e consequentemente situagdes precarias de

saneamento basico.

Outra questdo que interfere diretamente na contaminagao do rio, se da através das
acdes antropicas, principalmente o desmatamento da mata ciliar em todo o curso do rio,
como também a falta de preservagao da nascente, onde ja foram encontrados, embora

em pequenas quantidades, presenca desses compostos.

Diante do exposto, podemos perceber a necessidade de desenvolver técnicas
efetivas de gestdo, afim de, mitigar os danos causados pelos desreguladores enddcrinos
ao meio ambiente, principalmente a vida aquatica. E consequentemente devido ao fato
da contaminagdo dos recursos hidricos, se darem principalmente por meio dos

lancamentos de esgotos, se faz necessario a implementagdo de sistemas de tratamento
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mais eficientes, bem como, a criacdo de uma legislacdo que contemple esses
contaminantes endocrinos, estabelecendo valores maximos permitidos, afim de evitar

riscos a saude humana e ao meio ambiente.

Devido se tratar de um tema ainda recente, se faz necessario o desenvolvimento
de outros trabalhos, com monitoramento a longo prazo, bem como, para os efeitos
causados por outros micropoluentes nao estudados nesse trabalho, afim de utilizar os
resultados obtidos nos estudos para subsidiarem mudangas nas legislacdes existentes,
como também, ajudar na implementag@o de politicas publicas e conscientizagdo sobre o

tema.
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APENDICE

Tabela 12: Resultados das Anilises do Estrogénio Estrona, nas Amostras de Agua do Rio Cuia.

Parimetros  Ponto  Junho Julho Agosto Setembro  Outubro Novembro
P1 0,5 0,8 0,63 - 0,8 0,68
Estrona (ng L-1)
P2 1,2 1,3 1,3 1,5 1,6 1,72
El P3 2,5 23 24 24 2,5 23
P4 32 4,1 34 33 34 3,8

Tabela 13: Resultados das Analises do Estrogénio 17p- estradiol, nas Amostras de Agua do Rio
Cuia.

Parametros Ponto Junho Julho Agosto Setembro  Outubro Novembro
178- estradiol Pl 0,63 0,66 0,64 _ 0,65 0,66
(ng L-1)
P2 0,9 091 0,89 0,88 0,89 0,93
E2 P3 1,3 14 14 L5 1,6 1,9
P4 2,5 2,9 2,9 3,2 3,1 2,9

Tabela 14: Resultados das Analises do Estrogénio 170 — etinilestradiol, nas Amostras de Agua do
Rio Cuia.

Parametros Ponto Junho Julho  Agosto Setembro Outubro Novembro
170~ etinilestradiol Pl 0,75 0.8 0.81 - 0,81 0,85
(ng L-1) P2 2,1 23 2,1 24 2,6 2,6
EE2 P3 29 32 33 3,6 3,9 3,7
P4 53 5,9 6,3 6,2 6,1 6,3

Tabela 15: Resultados das Anilises do Xenoestrogénio Bisfenol A, nas Amostras de Agua do Rio
Cuia.
Parimetros Ponto  Junho Julho Agosto Setembro Outubro Novembro

. P1 0,005 0,0052 0,0052 0,0049 0,0053
Bisfenol A —

(ug L) P2 0,0052 0,0055 0,0053 0,006 0,0056 0,0059

BPA P3 0,0073 0,0077 0,0078 0,0075 0,0077 0,0081

P4 0,009 0,0089  0,0092 0,0088 0,009 0,0094
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Tabela 16: Resultados das Analises do Anti-inflamatério Diclofenaco, nas Amostras de Agua do Rio
Cuia.

_Parimetros Ponto  Junho  Julho  Agosto Setembro OQutubro Novembro

. P1 0,01 0,012 0,012 0,014 0,012
Diclofenaco -

(ug L-1) P2 0,015 0,016 0,016 0,018 0,02 0,019

DCF P3 0,03 0,032 0,032 0,034 0,036 0,035

P4 0,05 0,048 0,049 0,045 0,051 0,052

Tabela 17: Resultados das Analises do Anti-inflamatério Ibuprofeno, nas Amostras de Agua do Rio
Cuia.

Parametros  Ponto Junho Julho Agosto Setembro Outubro Novembro
Pl 0,3 0,28 0,32 3 0,33 0,39
Ibuprofeno P2 0,35 0,38 0,37 0,36 0,37 0,42
(ug L-1) P3 0,48 0,47 0,45 0,4 0,49 0,52
P4 0,52 0,63 0,59 0,62 0,53 0,55

Parimetros Ponto  Junho Julho Agosto Setembro Outubro Novembro
- P1 0,2 0,18 0,21 0,22 0,22
Amoxicilina -
P2 0,23 0,25 0,26 0,25 0,27 0,29
(mg L-1)
AMOX P3 042 0,41 044 042 0,45 0,48
P4 0,68 0,65 0,69 0,71 0,68 0,67

Tabela 19: Resultados das Analises de Cafeina, nas Amostras de Agua do Rio Cuia.

Parametros Ponto Junho Julho  Agosto Setembro Outubro Novembro
P1 20 22,8 21,5 _ 234 243
Cafeina P2 20 22,1 20,3 21,5 22,8 23
(mg L-1) P3 33 35 32,6 38 36,2 33,8

P4 41 46 51,2 53,8 56 56,1




