ESTUDO SOBRE A OCORRENCIA DE ESTROGENOS EM AGUAS
NATURAIS E TRATADAS DA REGIAO DE JABOTICABAL

Cintia Sobue Lorenzon'; Laudicéia Giacometti Lopes2 & Luiz Augusto do Amaral’

RESUMO: Dentre os farmacos presentes em ambientes aqudticos, os estrogénios merecem
destaque, pois sdo capazes de causar efeitos adversos na saude, seja humana ou de outros
organismos. O presente estudo teve como objetivo adaptar e validar um método analitico visando a
determinagdo de 17-B-estradiol e estrona, em dguas naturais e tratadas e aplicar o método validado
para o estudo do Coérrego Rico e da dgua de abastecimento do municipio de Jaboticabal, SP. As
coletas foram feitas entre agosto/2006 e novembro/2006 ao longo do rio em pontos localizados
entre a nascente até a dgua da saida da Estacdo de Tratamento de Agua. Também foram realizadas
andlises de turbidez, pH, cor aparente, coliformes fecais e andlise de carbono organico dissolvido
(COD). O 17-B-estradiol foi encontrado em todos os pontos de coleta, variou de 6,8 a 30,6 ng |
Enquanto que o estrona foi detectado em uma amostra da nascente, abaixo do limite de
quantifica¢do (0,6 pg L™). Fica evidente que a presenca de estrogénios no Cérrego Rico pode
apresentar efeitos adversos em organismos aqudticos e terrestres. Por isso a necessidade de mais
estudos para estabelecer a verdadeira extensdo, principais fontes e conseqii€ncias ecoldgicas da
contaminagdo por estrogénios.

ABSTRACT: Among the pharmaceutical drugs detected in aquatic environment, the estrogens
stands out, because they are capable to cause adverse effects in the health off, either humans or
other organisms. This study has the objective to adapt and validate an analytical method aiming the
determination of 17-B-estradiol and estrone, in natural and drink waters, applying this method for
the study of the Cdrrego Rico stream and the water supply of city of Jaboticabal - SP. The samples
were gathered during August/2006 and November/2006, along the stream in points located between
its spring and Water Treatment Station. The samples were put through analyses of turbidity, pH,
apparent color, fecal coliforms and dissolved organic carbon analysis. The 17-B-estradiol was found
in all the collections points, varing between 6,8 and 30,6 ng L. Whereas the estrone was detected
in one of the spring’s sample, below the quantification limit (0,6 pg L™). It is evident that the
presence of estrogens in Cérrego Rico stream can present adverse effect in aquatic and terrestrial
organisms. Therefore more studies are necessary to establish the true extension, main sources and
ecological consequences of the contamination of estrogens.
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1-INTRODUCAO

Dentre os hormonios sexuais, os estrogénios vém recebendo maior atencdo por serem
compostos extremamente ativos e capazes de desencadear efeitos nocivos a biota e a0 homem.

Os estrogénios naturais 17 f estradiol (E2), estriol (E3), estrona (E1) e o sintético 17 a-
etinilestradiol (EE2), desenvolvido para uso médico, sdo os que despertam maior preocupagio, pois
sdo introduzidos no ambiente em grande quantidade.

Embora parte dos estrogénios seja metabolizada e excretada na forma inativa, conjugados a
dcido glucurdnico ou sulfatos, enzimas produzidas por bactérias comumente encontradas em dreas
de despejo de efluentes promovem a desconjugacdo produzindo estrogénios ativos e passiveis de
desencadearem efeitos deletérios (Ternes, 1999).

Os estrogénios t€ém o potencial de afetar adversamente o sistema reprodutivo de organismos
aqudticos como, por exemplo, a feminizagdo de peixes machos presentes em rios contaminados com
descarte de efluentes de ETEs (Estacdes de Tratamento de Esgoto) (Fawell et al. 2001; Gimeno et
al., 1998).

Nos humanos essas substincias estdo relacionadas com doencas como céncer de mama
(Daston et al., 1997), testicular, ovarios policisticos e redugdo da fertilidade masculina (Sharper e
Skakkebaek, 1993; Peterson et al., 2000).

Os estrogénios, excretados pelos humanos e animais, sdo continuamente introduzidos no
ambiente através do esgoto doméstico e disposi¢ao do residuo animal (Ying et al., 2002). O esgoto
¢ langcado no corpo receptor in natura ou apds passagem por tratamento. Para o residuo animal, este
atinge o corpo hidrico por escoamento ou lixiviagdo, e no caso da dgua subterranea, por infiltragio.
Estas fontes sdo utilizadas para o abastecimento publico de dgua apds passagem por tratamento,
onde as substancias ndo removidas pelo processo sdo ingeridas pela populagdo, fechando um circulo
vicioso.

Os hormonios estrogénicos podem ser analisados simultaneamente, devido a semelhangas
nas propriedades fisico-quimicas (Ternes, 2001). Os métodos publicados na literatura para
determinagdo de estrogénios em &dgua sdo principalmente baseados em extragdo em fase soélida,
derivacao (sililagdo) e detec¢ao por GC/MS ou GC/MS/MS, com limites de quantificacdo em faixas
menores que ng.L'1 (Ternes, 2001). Outra alternativa consiste na cromatografia liquida com
detecgdo por fluorescéncia ou radioimunoensaio (Snyder et al., 1999) ou espectrometria de massa
(Baronti et al., 2000).

No Brasil hd poucos relatos na literatura sobre contaminagdo de rios por hormdnios
estrogé€nicos; sabendo-se da auséncia de tratamento de esgoto na maioria dos municipios e

considerando os efeitos que tais substidncias podem causar no meio ambiente, o presente estudo tem
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como objetivo a adaptacdo e validacdo de um método analitico confidvel visando a determinacao de

17 B estradiol e estrona, em 4dguas naturais e tratadas.
2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 - Otimizacao das condi¢oes cromatograficas
2.1.1 Preparagdo das solucoes estoque

Foram preparadas solucdes padrdo de concentracdo nominal 100 pg mL" (massa do padrdo
por volume de acetonitrila) para cada um dos analitos de interesse. A partir dessa solucdo estoque
foram preparadas solu¢des mistas com diferentes concentracdes dos padrdes, de modo a adequar-se

a sensibilidade do detector.
2.1.2 Desempenho analitico do sistema HPLC/UV

Para os estudos do sistema HPLC/UV (Cromatégrafo Liquido acoplado a um detector de
UV) foram utilizadas solu¢des-padrdo mistas, em acetonitrila, com concentra¢des variando entre 2,5
el2,5ug mL™", preparadas a partir da dilui¢io das solucdes estoque.

O equipamento utilizado foi um Cromatégrafo Liquido com detector UV operando a 281
nm. O volume injetado (injetor manual), utilizando-se microsseringa, foi de 20uL. Empregou-se
fluxo de 1,0 mL min™ do sistema eluente e as condi¢des cromatogréficas descritas por Snyder et al.
(1999): 10 min, 50 a 24% de 4gua deionizada, 50 & 76% de acetonitrila.

A quantificacdo foi feita pelo método do padrio externo, sendo construida uma curva
analitica com 5 concentragdes dos padrdes e nimero de repeti¢des para cada ponto igual a 2.

A curva analitica forneceu informacdes sobre a linearidade da faixa estudada através do
célculo do coeficiente de correlacdo (r).

Por meio da constru¢do das curvas analiticas também se pode observar a sensibilidade
analitica do sistema através do coeficiente angular obtido da equacdo da reta da curva analitica (do
tipo y = ax + b, onde a é o coeficiente angular e b, o coeficiente linear).

Para complementar a avaliacdo do sistema cromatogrifico, foi calculado o coeficiente de
variagdo (CV) para as repeticdes de cada ponto da curva, por meio da qual pode-se inferir sobre a
precisdo do sistema na faixa estudada. Nesse célculo utilizou-se a relacio descrita a seguir (Brito et
al.,2003):

CV (%) = (S/M) x 100 (1)

Onde: S = desvio padrio; M = média dos resultados das absorbancias.

2.1.3 Desempenho analitico do sistema HPLC/FLU
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Para a separacio e deteccdo dos analitos no sistema HPLC/FLU (Cromatégrafo Liquido
acoplado a um detector de Fluorescéncia) foram utilizadas as mesmas condi¢des cromatograficas
utilizadas para o HPLC/UV.

Para esta etapa utilizou-se solucdo padrdo mista contendo os 2 hormonios nas concentragdes
entre 1 ¢ 10 pg mL™" para a estrona e 12,5 e 100 ng mL™" para 17 B estradiol. Nesta etapa trabalhou-
se com os comprimentos de onda descritos pela literatura (Snyder et al., 1999) e confirmados por
espectro efetuado (excitacdo igual a 230 nm e emissdo igual a 306 nm).

Para o sistema HPLC/FLU, a curva analitica foi construida com 5 pontos e 3 repeti¢des para
cada ponto, conforme recomendado pela ANVISA (2003).

A avaliacio do desempenho do sistema cromatografico foi feita da mesma forma que para o

HPLC/UV.
2.2 - Validacao do método

Foram feitos vérios testes e o método que apresentou melhor desempenho, usando como
critério a obtengdo de recuperacdo entre 40 e 120% e o coeficiente de variacdo menor que 45% para
repeti¢des (Brito et al., 2003), € mostrado no fluxograma (Figura 1).

Para a validagdo do método, utilizou-se do estudo de recuperacdo para determinagdo da
precisdo e exatiddo conforme descrito por Brito et al. (2002). Foram feitas trés repeticdes do
procedimento de extragdo com dgua superficial e filtrada fortificadas.

Tabela 1 - Niveis de fortificagéo utilizados para dgua subterrinea.

Nivel Estrona 17 B Estradiol
(ngL™) (ng L)
Baixo 2 75
Médio 8 100
Alto 20 200

XVII Simpésio Brasileiro de Recursos Hidricos 4



Condicionamento:

Coleta 6 mL Hexano
(1000 mL, 2 mL Acetona
frasco 6 mL Metanol
ambar) 10 mL Agua pH 3
\ 4 A 4
Transporte Filtragdo Extracdo em fase Eluicao:
(4 °C) > (GF/C) > sélida (Cis) ™ 4 mL Acetona
A 4
Clean up: Evaporacdo a
10 mL Metanol : secura (N3)
Agua 1:9
A 4
Ressuspensao:
600 uL.
Acetonitrila
A
Filtragdo:
HVLP 0,45 um
@ de poro
A 4
Eluicao: Andlise
Acetonitrila/ [ °|  HPLC/FLU
Agua (50:50) X
Detecgao:
Excitagdo 230 nm
Emissdo 306 nm

Figura 1 - Esquema do método validado e utilizado para andlise de 17 3 estradiol e estrona em aguas

naturais e tratadas.
2.3 - Estudo de caso aplicado ao sistema de abastecimento de Jaboticabal - SP

Os pontos de coleta estavam localizados entre a nascente do Coérrego Rico e a captacdo de

dgua para abastecimento de Jaboticabal (CR1 - nascente; CR2 - apds passagem pela drea urbana do
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municipio de Monte Alto; CR3 - no ponto de captacdo de dgua para abastecimento, e PT4 - apds
passagem pela Estacio de Tratamento de Agua). Na Tabela 2, apresentam-se as coordenadas
geograficas dos mesmos.

Tabela 2 - Localizagdo, com coordenadas do Sistema de Projecdo UTM"”, dos pontos de coleta no

Cérrego Rico, Jaboticabal - SP.

Ponto de coleta Latitude (m) Longitude (m)
CR1 7.645.027 757.006
CR2 7.641.048 764.645
CR3 7.641.118 777.648
PT4 7.646.719 777.227

(*) Sistema de Projecdo Cartografica Universo Transverso de Mercator.

Para cada ponto de coleta, foram tomados 4 L de amostra em frasco de vidro ambar. As
amostras foram transportadas em caixa térmica contendo gelo ndo-recicldvel e armazenadas sob
protecdo de luz até o momento da andlise. Todas as amostras foram processadas em intervalo menor

que 24 horas do momento da coleta. Os pontos de coleta estdo ilustrados na Figura 2.

Legenda

& Pantos_Coleta

Cursos D'agua

Divisa Municipios

Sistema de Projecas UTM - Centros Urbanos
Datum Vertical Imbituba/SC
Escala 1:150.000 Datum Horizontal Corrego Alegre/MG Perimetro_BHCR
Meridiano Central 51 — Coirsgo_Rico

Zona 275

Figura 2 - Pontos de coleta na Bacia Hidrografica do Cérrego Rico. Fonte: Amaral (2005).
Elaborado com fotos cedidas pela CATI, Secretaria Estadual da Agricultura.

Procederam-se coletas em periodo de cheia (outubro e novembro/2006) e em periodo de

seca (agosto e setembro/2006). Para complementar as avaliagdes, foram realizadas andlises de

turbidez, pH, cor aparente e coliformes fecais (APHA, 1992). Realizou-se também, andlise de

Carbono Orgénico Dissolvido, conforme descrito por Martini (2005), para carbono orgénico total,

com filtragdo prévia em filtro com didmetro de poro de 0,45 pm.
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Exceto para a coleta de agosto/06, o ponto PT4 refere-se a amostra de dgua da saida da ETA
e nesta também foi analisado o Cloro Residual Livre, pelo método colorimétrico (APHA, 1992). Na
coleta de agosto/06, o ponto PT4 refere-se a dgua apenas filtrada, sem adi¢@o de cal, cloro, orto-

polifosfato de sédio e acido fluorsilicico.
3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - Desempenho analitico do sistema HPLC/UV

A seguir, sdo apresentadas na Tabela 3, as equacdes das retas das curvas analiticas e os
respectivos coeficientes de correlagéo.

Tabela 3 - Equagdes da curva analitica, intervalo de trabalho e coeficiente de correlagdo.

Horménios Intervalo de tiabalho Equaciio Coeficiente de
(ugmL") correlacio (r)
Estrona 2,5a12,5 Y =32476x - 4394 0,999
17 B Estradiol 2,5a12,5 Y =30802x - 4562 0,999

Observou-se excelente relagdo linear entre as concentracdes dos hormonios e a resposta do
detector, uma vez que os coeficientes de correlacdo apresentaram-se proximos de 1 e acima dos
valores recomendados pela ANVISA (2003) e pelo INMETRO (2005), de 0,99 e 0,90,
respectivamente.

Para o limite de detecc@o, observou-se experimentalmente que em concentracdes de 2,5 pg
mL" hd detecgdo com repetibilidade satisfatéria da drea em injeces sucessivas, ou seja, é possivel
efetuar a quantificacdo. Para o limite de detec¢do observado experimentalmente, embora 0 mesmo
ndo tenha sido determinado para este caso, sabe-se que este se encontra entre 1,0 e 2,5 pug mL™".

Apesar de ter apresentado vantagens fundamentais para a confiabilidade analitica, tais como
repetibilidade (precisdo) e linearidade, o sistema HPLC/UV néo foi selecionado para validagdo do

método porque o intervalo de trabalho esteve acima do apresentado pelo sistema HPLC/FLU.
3.2 - Desempenho do sistema analitico HPL.C/FLU

A seguir, sdo apresentadas na Tabela 4, as equacdes das retas das curvas analiticas e os
coeficientes de correlacdo obtidos.

Tabela 4 - Equagdes da curva analitica, intervalo de trabalho e coeficiente de correlagéo.

Hormonios Intervalo de t_rlabalho Equagdo Coeficiente de
(ugmL™) correlacdo (r)
Estrona 1al10 Y =505737x - 17632 0,999
17 B Estradiol 0,0125 a 0,100 Y =2,0 x 10'x + 36976 0,995

Por meio do coeficiente de correlagdo préximo de 1, nota-se que a linearidade esteve
bastante satifatéria e também esteve acima do valor recomendado pela ANVISA, de 0,99

(ANVISA, 2003) e pelo In Metro (INMETRO, 2005), de 0,90.
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Quanto ao coeficiente angular, os valores obtidos foram altos (505737 para o Estrona e 2,0 x
107 para o 17 B Estradiol), o que implica em alta sensibilidade. Destaca-se que a sensibilidade do
sistema HPLC/FLU foi encontrada como sendo maior que a encontrada para o sistema HPLC/UV.
Outra vantagem apresentada pelo sistema consiste na faixa de trabalho em regides nédo
atingidas pelos demais sistemas estudados (HPLC/UV). Este fato pode ser constatado pelos limites
de deteccao e quantificacao apresentados na Tabela 5.
Tabela 5 - Limites de deteccdo (LD) e limites de quantificacdo (LQ) observados experimentalmente

para os hormoOnios.

Hormonios LD (ug mL™") LQ (ug mL™")
Estrona 0,5 1
17 B Estradiol 0,006 0,0125

As vantagens apresentadas pelo conjunto HPLC/FLU tornaram-se motivo pelo qual o

desenvolvimento e validagcdo do método tivessem continuidade por este sistema.
3.3 - Validacao do método

Os resultados obtidos referentes ao ensaio de recuperacdo para dgua superficial sdo
apresentados na Tabela 6.
Tabela 6 - Recuperagdes percentuais (intervalo e média), desvio-padrio e coeficiente de variacdo

dos compostos analisados pelo método proposto para dgua de rio.

Hormonio Nivel de Recuperacio (%) CV (%)
Fortificagdo Intervalo Média S

Estrona 0,6 69,1 - 100,0 85,2 15,5 18,3
(g LY L5 96,5 -102,9 99,0 3.4 3.4
5,0 80,2 — 98,2 88,9 9,0 10,1
178 7.5 118,7-138,9 128,3 10,5 8,1
Estradiol 30,0 91,2-96,8 93,3 3,0 3,2
(ng L™ 50,0 82,5-108,0 96,2 12,8 13,4

s: Desvio-padrio.
CV: Coeficiente de Variagdo.
Os resultados referentes a validacdo de dgua filtrada sdo mostrados na Tabela 7.
Tabela 7 - Recuperagdes percentuais (intervalo e média), desvio-padrio e coeficiente de variacdo

dos compostos analisados pelo método proposto para dgua filtrada.

Hormoénio Nivel de Recuperacio (%) CV (%)
Fortificacao Intervalo Média S

Estrona 0,6 81,5-90,1 84,7 4,7 5,6
(e LY 1,5 42,7 -172,5 62,0 16,7 27,0
5,0 88,6 — 96,5 91,6 4,3 4,7
178 7,5 66,4 —107,3 85,9 20,5 23,9
Estradiol 30,0 40,0 — 66,5 56,4 14,3 25,4
(ng L") 50,0 81,6 —90,7 85,7 4,6 5.4

s: Desvio-padrédo.
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CV: Coeficiente de Variacao.

Os resultados obtidos para a validagdo de dgua superficial e filtrada foram considerados
satisfatdrios considerando-se os critérios adotados de 40 a 120 % para a recuperacio e de 45 % de
coeficiente de recuperag@o para a precisdo (Brito et al., 2003). Em seguida é apresentado na Tabela
8, os Limites de Quantificacdo do método, observados experimentalmente.

Tabela 8 - Limites de quantificacdo (LQ) determinados experimentalmente para os hormonios para

o método proposto para dgua de rio.

Hormonios LQ
Estrona (ug Lh 0,6
17 B Estradiol (ng L™") 7,5

O limite de quantificacéo para o 17 B Estradiol de 7,5 ng L encontra-se de acordo com os
limites apresentados pelos métodos descritos na literatura, que variam de 0,1 a 20 ng L. Este limite
também se encontra préximo da menor concentragcdo a apresentar efeito bioldgico para estrona e
17 B Estradiol, o qual consiste em 10 ng L™ (Barel-Cohen et al., 2006).

O limite de quantificacdo de 0,6 pg L' da estrona apresentou-se acima dos limites dos
métodos descritos na literatura que estdo na ordem ng L. Os ensaios com concentracdes menores
foram limitados pela sensibilidade do detector a estrona, que apresenta menor fluorescéncia do que
o 17 B estradiol. Considerou-se como limite de detec¢do do método para estrona de 0,3 ug L' na
qual a concentracdo minima na amostra, que apds a extracdo, refere-se a concentracio minima

detectada pelo equipamento (limite de detecgio do equipamento é de 0,5 ng L™).
3.4 - Estudo de caso aplicado ao sistema de abastecimento de Jaboticabal - SP

Os resultados obtidos para as coletas do periodo de cheia (outubro e novembro) e do periodo
de seca (agosto e setembro) do ano de 2006 estdo expressos na Tabela 9. A precipitacio

pluviométrica referente ao periodo em questdo na Tabela 10.
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Tabela 9 - Resultados de qualidade de dgua e concentragdo de estrona e 17 3 estradiol nas

coletas efetuadas na sub-bacia hidrografica do Cérrego Rico, em Jaboticabal e Monte Alto -

SP.
Cor . E. coli 17 B
Data PH aparente Turb%dez CR]]:_1 CO]]?,I (UFC 100  Estradiol Estror_lla
(uH) (uwT) (mgL") (mgL") mL™) (ng L) (ugL™)

CR1

29/08 6,29 3 0,1 - - <1 16,0 ND
13/09 6,46 <1 0,1 - 0,00 <1 ND ND
28/09 6,75 <1 0,2 - 0,90 18 30,6 <LQ
16/10 6,66 <1 0,2 - 2,50 <1 ND ND
30/10 6,73 <1 0,2 - 4,58 <1 ND ND
16/11 7,20 <1 0,1 - 1,23 <1 ND ND
22/11 6,69 <1 0,5 - 2,26 <1 ND ND
CR2

29/08 7,34 81 7,58 - - 468 ND ND
13/09 7,38 75 7,08 - 3,39 70 ND ND
28/09 7,82 208 14,5 - 6,56 1700 ND ND
16/10 7,65 165 21,7 - 5,65 310 ND ND
30/10 17,67 214 25,9 - 11,70 183 ND ND
16/11 7,78 154 16,8 - 5,18 92 10,2 ND
22/11 7,67 143 15,8 - 6,51 184 8,6 ND
CR3

29/08 6,96 71 8,44 - - 900 ND ND
13/09 7,24 57 6,16 - 1,93 120 ND ND
28/09 7,63 72 9,61 - 1,98 180 25,8 ND
16/10 7,61 103 15,6 - 6,55 200 ND ND
30/10 7,80 155 20,6 - 7,58 265 ND ND
16/11 7,71 164 24,8 - - 120 ND ND
22/11 7,66 188 30,5 - 4,83 173 ND ND
PT4

29/08 6,67 1 0,1 - - 2 ND ND
13/09 7,50 <1 0,1 1,20 0,88 <1 ND ND
28/09 6,99 <1 0,3 1,82 0,00 <1 6,8 ND
16/10 7,06 <1 0,3 1,45 3,82 <1 ND ND
30/10 7,23 <1 0,1 1,48 6,48 <1 ND ND
16/11 7,38 <1 0,2 1,58 1,31 <1 ND ND
22/11 7,18 1 0,3 1,21 2,86 <1 ND ND

Onde: LQ, limite de quantificagéo (0,6 ug L' para Estrona e 7,5 ng L' para 17 B estradiol);
UFC, unidade formadora de colonia; — , ndo analisado; ND, nao detectado; uH, unidade

Hazen; uT, unidade de turbidez
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Tabela 10 - Precipitagdo pluviométrica (mm.dia-1) referente municipio de Monte Alto e ao periodo

de margo a novembro/2006. Fonte: SAA, Cati, Regional de Jaboticabal.

Més

Dia | Agosto | Setembro | Outubro* | Novembro*
1 6,4
2 11,8 15 60
3
4 28
5 10 50
6 47,5
7 20 32
8 0,5
9
10
11 5
12 L5
13 10
14
15 33
16 2
17 25
18 9
19 42,5
20 16,5
21 22,5
22
23
24 15 5
25 2,5
26 | 5.4 2,5
27| 4,6
28 28 10 25
29
30
31

* Pluviometro da ETA de Jaboticabal.
Independente do local de coleta, a concentracdo maxima de estrona foi de 0,6 ng L'e para
17 B estradiol foi de 30,6 ng L™
As concentragdes de 17 P estradiol na nascente (CR1) de 16,0 e 30,6 ng L™, corroboram com
os achados de Peterson et al. (2000), que ao estudar a presenca desse hormonio nos aqiiiferos
calcdrios do nordeste de Arkansas verificou uma concentracdo de 6 a 66 ng L.
De acordo com os autores acima, a concentracio de E2 estd correlacionado com a

concentracdo de E. coli uma vez que este estd associada com a presenca de dejetos de animais.
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Assim, a contaminacdo da nascente pode estar associada com a aplicacdo de esterco de animais
préximos da area.

Observa-se na Tabela 10, que a precipitacdo pluviométrica nos dias anteriores a colheita
pode ter auxiliado nos altos niveis de E2 na nascente. De acordo com Peterson et al. (2000), E2 se
movimenta através das dguas de escoamento que por sua vez, infiltram no solo e atingem a agua
subterranea.

Na maioria das amostras, as concentracdes dos estrogenos estdo abaixo do limite de
quantificacdo e a concentracdo de E1, na maioria das amostras, ndo supera a concentracdo de E2.
Esses dados sdo contrarios ao encontrado na literatura (Ternes et al., 1999; Tashiro et al., 2003;
Cargouét et al., 2004), uma vez que estd relacionado com a oxidagao do E2 para o El.

Entre o ponto CR2 e CR3 observa-se uma leve queda dos niveis de estrogenos.
Microorganismos presentes na dgua do rio podem ter auxiliado na degradacdo desses hormonios
(Jurgens et al., 2002). Sendo a meia-vida dos estrégenos estimados por Williams et al. (1999), de 2-
6 dias na dgua e no sedimento.

A presenga de pequenos produtores de suinos ao longo da margem do rio Cérrego Rico,
pode estar relacionada com o alto valor do 17 B estradiol encontrado no ponto CR2 e CR3 (10,2 ng
L'e258 ng L' respectivamente). Esse hormonio é mével e pode ter sido carreado para o rio por
meio do escoamento ou lixiviagdo. Williams er al. (1999) verificou que em pastos que foram
aplicados esterco a uma taxa de 5 Mg/ha, a concentracio média de E2 observada na dgua de
escoamento foi de 3.500 ng L.

Porém, ndo é possivel inferir que a contaminacdo do rio por hormdnios estrogénicos &
devida apenas na presenca de granjas. Sabe-se que a partir do ponto CR2 o rio recebe efluente da
ETE de Monte Alto e que mesmo passando por tratamento, muitos autores (Snyder et al., 1999;
Ternes, et al., 1999; Cargouét et al., 2004; Suzuki e Maruyama, 2006) demonstraram a presencga de
estrogénios em esgoto tratados. As concentragdes médias achadas na literatura variam de 0,4 a 14
ng L' para E2 e de 1,5 29,9 ng L para E1 (Ying ef al., 2002).

Para diferenciar hormonios de origem humana de nf@o-humana € necessdrio analisar a
presencga de estriol e do hormonio sintético, etinilestradiol (Barel-Cohen et al., 2006).

A concentragdo de estrogénios em dguas superficiais relatada nessa pesquisa foi superior ao
encontrado por Barel-Cohen ef al. (2006) que foi de 4,9 ng L. Porém, com relacio aos valores
encontrados para 17 B estradiol, este foram similares ao relatado por Wenzel et al. (1998). Ja os
niveis de estrona estio similares aos achados de Ternes et al. (1999), que foram encontrados niveis
abaixo de 0,6 pg L.

A pouca quantidade de E1 nas amostras pode estar relacionada com a absor¢cdo desse

hormdnio no sedimento. Sabe-se que o coeficiente de absorcido da estrona € maior que a do 17 3
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estradiol, e que a absor¢do dos estrogenos estd correlacionada com a presenca de carbono orginico
(Lai et al., 2000). De acordo com a Tabela 12, os valores de E1 diminuem a medida que aumenta a
concentracdo de COD, € de se esperar que a absor¢do desse hormdnio no sedimento € um fator
importante na reducéo da concentracio de estrona na fase aquosa.

No ponto PT4 pode-se observar que numa amostra houve presenca de horménio estrogénico.
O processo de tratamento de dgua ndo foi suficiente para impedir niveis préximos a menor
concentragdo a apresentar efeito bioldgico para 17 B estradiol e estrona, que é 10 ng L' (Barel-
Cohen et al., 2006).

Kuch e Ballschmiter (2001) também encontraram E2 numa concentragio acima de 2,1 ng L™

em amostras de 4gua provenientes da torneira.
4 - CONCLUSOES

O sistema HPLC/FLU mostrou-se um método analitico confidvel para a determinacio de 17
B estradiol e estrona, em 4dguas naturais e tratadas.

Em todos os pontos (CR1, CR2, CR3 e PT4) foram detectados a presenca de estrogénios, na
ordem de ng L"'. Os dados encontrados na presente pesquisa demonstram a necessidade de
estabelecer limites de concentracdes de estrogenos para o descarte seguro de efluentes domésticos
tratados em corpos receptores bem como implantar tratamento adequado para os dejetos de animais.

Fica evidente a necessidade de mais estudos para estabelecer a verdadeira extensao,

principais fonte e conseqiiéncias ecoldgicas da contaminagdo por estrogénios.
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