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RESUMO

Este estudo buscou analisar através de uma revisdo bibliografica sistematica a presenca em
matrizes aquaticas dos horménios naturais 17p-Estradiol (E2), Estrona (E1), além do hormdnio
sintético presente em pilulas anticoncepcionais, o 17a-Etinilestradiol (EE2), considerados
desreguladores enddcrinos DEs. Foram realizadas buscas de artigos revisados por pares
publicados de 2011 a 2021 que determinaram e avaliaram quantitativamente esses grupo
horménios em matrizes aquaticas, especialmente agua superficial e dguas residuais brutas e
tratadas. Os resultados demonstraram a que a metodologia de extracdo mais utilizada é a
extracdo em fase solida (SPE) e para identificacdo e quantificacdo, sdo técnicas cromatograficas
liquida (LC) e cromatografica gasosa (CG) acopladas a espectroscopia de massa (MS). A
estrona € o estrogénio mais abundante e frequentemente detectado. Os sistemas de tratamento
de efluentes convencionais existentes ndo sao capazes de remover concentraces de hormonios
naturais e sintéticos, isoladamente, necessitando da juncao de tratamento terciario, a presenca
desses hormdnios em locais de descarga de efluentes tratados. No que diz respeito as
tecnologias de tratamento, o lodo ativado é o processo de tratamento secundario mais utilizado.
Observou-se ainda que a incorporacdo do processo de tratamento avancado composto por
bioreator de membrana anoxica-anerébica, desinfeccdo ultravioleta apresentou melhores
resultados. A auséncia de implantacdo de estacdes de tratamento de efluentes também
influenciam na incorporacao de DEs nos mananciais, por isso a implantacdo de novos sistemas

deve ser priorizada.

Palavras-Chave: Desreguladores enddcrinos. Horménios. Sistema de tratamento de esgoto.
Ocorréncia. Remogéo.



ABSTRACT

This study aimed to analyze through a systematic literature review the presence in aquatic
matrices of the natural hormones 17f-Estradiol (E2), Estrona (E1), in addition to the synthetic
hormone present in contraceptive pills, 17a-Ethinilestradiol (EE2), considered endocrine
disruptors DEs. Searches were conducted for peer-reviewed articles published from 2011 to
2021 that determined and quantitatively evaluated these hormones group in aquatic matrices,
especially surface water and crude and treated wastewater. The results demonstrated that the
most used extraction methodology is solid phase extraction (SPE) and for identification and
quantification, are liquid chromatographic techniques (LC) and gas chromatographic
techniques (CG) coupled to mass spectroscopy (DM). Estrona is the most abundant and often
detected estrogen. Existing conventional effluent treatment systems are not able to remove
concentrations of natural and synthetic hormones alone, requiring the junction of tertiary
treatment, the presence of these hormones in treated effluent discharge sites. With regard to
treatment technologies, activated sludge is the most widely used secondary treatment process.
It was also observed that the incorporation of the advanced treatment process composed of
anoxic-anaerobic membrane bioreactor, ultraviolet disinfection showed better results. The
absence of implementation of effluent treatment plants also influences the incorporation of EDs
in the springs, so the implementation of new systems should be prioritized.

Key Words: Endocrine disruptors. Hormones. Sewage treatment system. Occurrence.

Removal.
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1 INTRODUCAO

O estilo de vida da sociedade de zonas urbanizadas, caracterizado pelo elevado consumo
de medicamentos, produtos de higiene pessoal, surfactantes, plastificantes, entre outros, faz do
esgoto doméstico uma das principais vias de entrada de inUmeros contaminantes nas redes de
esgoto e, posteriormente, aos ecossistemas aquéaticos (COLACO, PERALTA-ZAMORA e
GOMES, 2014). Esse grupo de contaminantes sdo conhecidos como microcontaminantes
emergentes e detectados somente por técnicas analiticas extremamente sensiveis.

Microcontaminantes emergente sdo substancias presentes em baixas concentragoes,
principalmente em matrizes aquéticas, na ordem de micrograma a nanograma por litro e séo
capazes de trazer efeitos adversos ao ecossistema aquéatico e/ou sobre a salde humana (BILA e
DEZOTTI, 2007a). Vale ressaltar que para muitos destes contaminantes, 0 que € emergente é a
preocupacdo com os seus efeitos ambientais, e ndo o poluente em si, as preocupacgdes com este
tipo de poluente sdo recentes, nos sistemas de tratamento de efluentes, quando comparados a
remocdao de carbono, o que justifica o termo emergente e a caréncia de legislacdo (BOGER et
al., 2015; HESPANHOL, 2013).

Diversos contaminantes emergentes, mesmo em concentracdes muito baixas, podem
interferir no sistema endécrino de humanos e animais (FILHO, LUVIZOTTO-SANTOS e
VIEIRA, 2007). Dentre os principais contaminantes que podem alterar o sistema enddcrino
estdo e 0s hormdnios naturais, estrogénio e testosterona, presentes no organismo humano e em
animais, além dos hormdnios sintéticos como o 17a-Etinilestradiol (CHAVES, 2016).

Esses desreguladores enddcrinos atingem o esgoto sanitario e as estacdes de tratamento
de efluentes (ETE) tornando-os principais fontes destes compostos. Uma vez liberados no
ambiente, estes microcontaminantes estdo sujeitos a processos interativos bioticos e abioticos
que contribuem para a sua degradacdo, o que torna importante o estudo da dindmica destes
desreguladores nos sistemas de tratamento (YANG et al., 2014).

Nos sistemas de tratamento por processos fisico-quimicos, transformacfes podem
ocasionar a formacdo de diferentes produtos como resultado da degradagdo, com
comportamento ambiental e caracteristicas ecotoxicoldgicas diferentes do composto original
e/ou com caracteristicas de persisténcia e toxicidade mais nocivas do que as dos seus compostos
precursores (RAIMUNDO, 2007).

No Brasil, os tratamentos de efluentes geralmente sdo baseados em processos quimicos,

fisicos e bioldgicos e em muitos casos podem ser insuficientes para a remocao desses
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microcontaminantes, por estes possuirem concentracdes muito abaixo dos valores
convencionais descritos para macrocontaminantes (FEITOSA, SODRE e MALDANER, 2013;
SILVA et al., 2016).

Diante da importancia dos sistemas de tratamento de esgoto na rota de insercdo dos
desreguladores endocrinos nos corpos receptores, a motivacao deste estudo fundamentou-se e
nos riscos que esses micropoluentes trazem para 0s corpos d’agua, para a salde dos seres Vivos
e para a benignidade do ambiente aquatico. Esta pesquisa analisara as metodologias empregadas
na remoc¢do de substancias desreguladoras enddcrinas, mais precisamente o, estrona, 17f3-
estradiol e 17a-etinilestradiol.

Esta pesquisa estd orientada para a busca de informacGes considerando a relevancia
cientifica dos horménios enquanto desreguladores enddcrinos em matrizes ambientais, este
estudo pretendeu analisar a literatura cientifica a respeito desses compostos. Acredita-se que a
discussdo em torno do campo tedrico é fundamental para embasar futuros estudos nesta
temaética, além de contribuir como acervo e como diretriz de monitoramento a a¢fes voltadas

ao melhor tratamento dos efluentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Discutir a partir e revisdo sistematica a literatura se os sistemas de tratamento de
efluentes convencionais existentes sdo capazes de remover concentracbes de hormonios

desreguladores endocrinos: 17 B-estradiol, estrona e 17a-etinilestradiol.

2.2 Objetivos especificos

. Atualizar e discutir as principais metodologias empregadas para deteccdo de
horménios ambientais desreguladores enddcrinos em estacdes de tratamento de efluentes;

. Identificar e discutir os efeitos ecotoxicoldgicos de hormdnios ambientais sobre
a salde publica e a saude ambiental.
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3 METODOLOGIA

3.1 Desenho do estudo

O protocolo adotado nesse estudo descreve todo o processo de busca, selecéo, avaliagdo
e sintese das publica¢des encontradas sobre hormonios naturais, 17p-estradiol e estrona, 0
hormonio sintético 17a-etinilestradiol descritos como DEs, presentes em matrizes aquosas.

Adotou-se um modelo de Revisdo Sistematica da Literatura- RSL dos “estudos
publicados de 2011 a 2021 que determinaram e avaliaram quantitativamente esses grupo de
DEs em matrizes aquéticas, especialmente agua superficial e dguas residudrias brutas e tratadas.
Para que essa revisao se realizasse utilizou-se da seguinte pergunta: Os sistemas de tratamento
de efluentes convencionais existentes sdo capazes de remover concentracbes de hormdnios

naturais e sintéticos?

3.2 Estratégia de selecdo de artigos

Para garantir a consisténcia do processo de revisao, foram definidos protocolos a serem
executados que incluiram a seguinte etapas: definicdo da base de dados, definicdo das palavras-
chaves, definicdo da estratégia de busca, definicdo dos critérios de exclusdo e incluséo,
defini¢do das informaces a serem extraidas dos estudos e andlise e sintese dos dados.

As ferramentas de buscas adotadas foram (a) Science Direct - www.sciencedirect.com;
(b) SciELO - www.scielo.br; (c) Scopus - http://www.scopus.com; (d) Web of Science -
www.webofscience.com; (e) Elsevier - www.elsevier.com.br; Periédico CAPES.

Apos a definigdo dos objetivos e do protocolo de selecdo de artigos foram definidos 0s
descritores em inglés a serem utilizados nas buscas pela literatura: emerging contaminants,
endocrine disruptors, synthetic hormones, 17p-estradiol, estrone, I7a-ethinilestradiol,
bisphenol-A, wastewater, water, sewage. Empregou-se os operadores booleanos “AND” e
“OR”. Para pesquisas no peridédicos da CAPES foram elencados os conjuntos de descritores

relativos a busca norteadora delineado em trés estratégias de busca:
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Estratégia de busca A: Qualquer > Contém > ("emerging contaminants” OR
"endocrine disruptors"OR "synthetic hormones") > AND >. Qualquer > Contém > (17f-
estradiol* OR estrone* OR 17a-ethinilestradiol* OR bisphenol-A*) AND “water
treatment” AND ("waste water" OR water* OR sewage*).

Estratégia de busca B: Qualquer > Contem > (“"emerging contaminants” OR
"endocrine disruptors" OR "synthetic hormones") AND (17B-estradiol* OR estrone* OR 17a-
ethinilestradiol* OR bisphenol-A*) > AND>. Qualquer > Contém > (Occurrence* OR
Determination*) AND “water treatment” AND ("waste water" OR water*).

Estratégia de busca C: Qualquer > Contém > ("emerging contaminants” OR
"endocrine disruptors" OR "synthetic hormones") AND (17B-estradiol* OR estrone* OR 17a-
ethinilestradiol* OR bisphenol-A*) > AND>. Qualquer > Contém > Brazil* AND
(Occurrence* OR Determination*) AND “water treatment” AND ("waste water" OR water*).

Os critérios de inclusdo adotados durante a busca foram: artigos completos em que
continham as palavras chaves nos titulos e assuntos; estudos publicados na Gltima década 2011
a 2021; artigos completos revisados por pares. Os critérios adotados para exclusdo foram:

artigos que utilizaram outros desreguladores enddcrinos; artigos de revisdo; artigos duplicados.

3.3 Extracdo dos dados

A amostra inicial foi composta por 505 artigos, ap6s a leitura dos titulos, autores e
resumos da amostra, foram excluidos 488 pesquisas, que ndo atendiam os critérios de inclusdo.
No final 17 artigos foram selecionados para leitura na integra.

Para auxiliar a extracdo das informacOes das pesquisas, foi delineado uma planilha de
coleta de dados no Microsoft® Excel® 2013 com as seguintes informacdes: identificacdo da
pesquisa e do pesquisador: titulo do artigo, nome do(s) autor(es), nome do periddico, nome da
base de dados, ano de publicacdo, metodologia aplicada para analise DEs, unidade de medida
para concentracdo, quantidade, identificacdo da matriz aquosa, tipo de tratamento empregado
(no caso de amostra de esgoto), quantidade e identificacdo dos pontos de amostragem, dados
referentes ao contetdo do estudo: objetivos, resultados, principais conclusdes e identificagdo
das limitacGes ou vieses do estudo.

Adotou-se essa estratégia para facilitar a identificagdo das informag6es contidas em cada

artigo. A partir deste agrupamento de informacdes, tornou-se possivel comparar os dados em
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cada estudo. Os artigos selecionados para a revisdo sistematica foram tabelados com auxilio do

gerenciador de referéncias Mendeley®. O Quadro 1 mostra 0s arquivos selecionados,

classificados por titulo, periodico, autor e ano de publicacéo.

Quadro 1.Arquivos selecionados, classificados por titulo, periédico, autor e ano de publicacdo. (Continua)

Atibaia River, Sdo Paulo State (Brazil)

TITULO PERIODICO AUTOR

Determination of endocrine-disrupting Environmental
compounds in waters from Rio das Velhas, Technoloav- MOREIRA et al.,
Brazil, by liquid chromatography/high resolution Elsevie?y 2011
mass spectrometry (ESI-LC-IT-TOF/MS)
Spatial and  Seasonal  Variations  of
Pharmaceuticals and Endocrine Disruptors in the| J. Braz. Chem. Soc “ﬁgggﬁ\ﬂel\;gie
Atibaia River, Sdo Paulo State (Brazil) ’
Spatial and  Seasonal  Variations  of

: : ; . MONTAGNER e
Pharmaceuticals and Endocrine Disruptors in the| J. Braz. Chem. Soc JARDIM, 2011

The occurrence of steroidal estrogens in south-

Environmental

ATKINSON et al.,

eastern Ontario wastewater treatment plants Technol_ogy- 2012
Elsevier

Occurrence, removal, and fate of progestogens Env_lronmental

’ : Y ' Science and HUANG et al.,
androgens, estrogens, and phenols in six sewage .
treatment plants around Dianchi Lake in China Pollution Research- 2013
SPRINGER

Occurrence of Bisphenol A, Estrone, 17b-| Environmental ROCHA et al

Estradiol and 17a-Ethinylestradiol in Portuguese Technology- 2013 N

Rivers Elsevier

Occurrence and removal of estrogens in Environmental PESSOA et al.,

Brazilian wastewater treatment plants Technol_ogy- 2014
Elsevier

Occurrence, fate and environmental risk .

assessment of endocrine disrupting compounds E?:émgﬂ)em?l MANICKUM e

at the wastewater treatment works in Elsevie?y JOHN, 2014b

Pietermaritzburg (South Africa)

A 3-year study on occurrence of emerging Env_lronmental

contaminants in an urban stream of Sdo Paulo Science and CAMPANHA etal,

State of Southeast Brazil Pollution Research- 2015

SPRINGER

Pollution by endocrine disruptors in a southwest Environmental ROCHA,

European temperate coastal lagoon (Ria de Technology- CRUZEIROe

Aveiro, Portugal) Elsevier REIS, 2016
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Quadro 1.Arquivos selecionados, classificados por titulo, periédico, autor e ano de publicacdo. (Continuacgao)

Region in Brazil

TITULO PERIODICO AUTOR
Occurrence of Pharmaceutical Products, Female
Sex Hormones and Caffeine in a Subtropical Clean soil air water IDE e;())f? WA,

Spatio-temporal  evaluation of emerging
contaminants and their partitioning along a
Brazilian watershed

Environmental
Science and
Pollution Research-
SPRINGER

SOUSA et al., 2017

Emerging contaminants in Brazilian rivers:

Ecotoxicology and

Occurrence and effects on gene expression in Environmental SPOSZI-(I)_%H al.,
zebrafish (Danio rerio) embryos Safety- Elsevier
Endocrine Disrupting Compounds from the Arch Environ NIU e ZHANG
Source Water of the Huai River (Huainan City),| Contam Toxicol 2018 ’
China SPRINGER
Trace determination of eleven natural estrogens| Environmental
and insights from their occurrence in a municipal Technology- TANG et al., 2020
wastewater treatment plant and river water Elsevier
Occurrence of contaminants of emerging concern Eg::/iigﬁzgn;rr:éal CORREA e
in surface waters from Paraopeba River Basin in :
Brazil: seasonal changes andF;isk assessment Pollution Research- | SANSON, 2021

' SPRINGER
Occurrence and _removal of_mlcropollutants_ in Environmental KOMOLAFE et al..
full-scale aerobic, anaerobic and facultative Technology-

: . ) 2021

wastewater treatment plants in Brazil Elsevier

Fonte: Autora (2022)

3.4 Meétodos analiticos utilizados para identificacdo dos desreguladores enddcrinos

Os avangos nas pesquisas relacionadas aos analitos estudados esté atrelado ao avanco

tecnoldgico da instrumentacdo analitica que tornou mais sensivel e seletiva, propriedades

imprescindiveis para possibilitar a deteccdo de compostos em concentracfes na ordem de

micrograma por litro (ug L) ou em nanograma por litro (ng L™" em matrizes complexas como

s8o as amostras ambientais, onde ha impurezas e interferentes em concentra¢fes possivelmente

mais elevadas.

A metodologia de extragdo mais utilizada é a extragdo em fase solida (SPE), que além

de extrair os analitos de interesse permite maiores volumes de amostra sejam tratados para
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concentrar os compostos. A maioria dos procedimentos analiticos envolvem trés etapas: a
extracdo, a separacédo e a deteccdo-quantificacdo. Outra técnica empregada para concentracdo
é a extracdo liquido-liquido (LLE), mais utilizada por cromatografia gasosa, em geral, ambas
apresentam a desvantagem de consumir grandes quantidades de solventes toxicos.

Para identificacdo e quantificacdo, sdo utilizadas técnicas cromatogréaficas acopladas a
espectroscopia de massa. Os detectores LC mais comumente usados para detectar os analitos é
espectrometro de massa (MS). A espectrometria permite a identificacdo de cada analito atraves
de seus espectros de massa. Além disso, permite a analise de varios analitos sob as mesmas
condicdes instrumentais obtendo os limites de quantificacdo mais baixos em comparacdo com
outras técnicas analiticas (Sodré et al, 2018).

Alternativamente, os imunoensaios tém sido utilizados para quantificagdo de hormonios
estrogénicos em matrizes aquosas. O método ELISA utiliza o conceito basico de imunologia de
uma ligacdo do antigeno ao seu anticorpo especifico, o que permite a deteccéo de concentraces
minimas de antigenos (MANICKUM e JOHN, 2014a; YIEN et al., 2019).

Neste sistema, 0 antigeno presente na amostra compete com o antigeno acoplado a uma
enzima pela ligagdo aos anticorpos, quando este antigeno se conecta ao anticorpo especifico, a
enzima se desprende e cliva um substrato cromogénico produzindo uma mudanca na coloragao.
com base nas leituras colorimétricas as medidas quantitativas e qualitativas podem ser avaliadas
(MANICKUM e JOHN, 2014a; YIEN et al., 2019).
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4 REVISAO DE LITERATURA

4.1 Contaminantes emergentes

Os contaminantes emergentes sdo um dos principais focos de pesquisa da comunidade
cientifica e regulatoria. Mundialmente, ha diversas definicdes para este grupo de contaminantes
a exemplo, Agéncia de Pesquisa Geoldgica dos Estados Unidos - USGS, define como um
contaminante emergente uma substancia quimica, de ocorréncia natural ou antropica, ndo sendo
normalmente controlado e caracteristico do meio ambiente, mas com um potencial para entrar
nos ecossistemas e causar danos ecoldgicos, sendo estas implicagfes conhecidas ou suspeitas
(FOREMAN et al., 2012; GEOHEALTH-USGS, 2020).

Estes micropoluentes emergentes sdo indicadores de atividade antropica e estdo
associados a diversos compostos quimicos organicos usados pela sociedade, para variados fins
(GOMES, 2018). Tais toxicantes tém potencial para causar efeitos adversos, devido a sua
continua e frequente entrada no meio ambiente através dos mecanismos de descarte,
higienizacdo e excrecdo, comumente praticados pelo estilo de vida das cidades e aglomerados
humanos (FILHO, LUVIZOTTO-SANTOS e VIEIRA, 2007).

Ressalta-se que no casos de alguns contaminantes como os horménios ambientais
excretados naturalmente por humanos, o que é emergente é a preocupacao com 0s seus efeitos,
e ndo o poluente em si. Essa preocupacdo emergente deve-se, em parte, a0 avango nas
metodologias analiticas que viabilizam a deteccdo destas substancias em baixas concentraces
em diferentes matrizes complexas (BRASIL, 2020)

O moderno e crescente aumento de estudos no mundo, por essas substancias ocorre,
principalmente, porque estes compostos apresentam atividades bioldgicas em baixas
concentragdes, o0 que as confere ampla relevancia ambiental (FRANCA et al., 2020; ROSA et
al., 2015). Alguns contaminantes sdo classificados como horménios ambientais que atuam
como desreguladores enddcrinos, isto é, substancias ou misturas exdgenas que alteram a funcéo
do sistema enddcrino tanto de humanos quanto de animais causando efeitos adversos em um
organismo saudavel (CORDEIRO, 2009; FILHO; LUVIZOTTO-SANTOS e VIEIRA, 2007).
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4.2 O sistema endocrino

O sistema enddcrino é composto por uma série de glandulas que produzem um ou mais
horménios, distribuidas em diferentes areas do corpo
Os hormonios séo substancias quimicas naturais, produzidas e secretadas pelas glandulas
e liberadas na corrente sanguinea. Os hormonios secretados se ligam a receptores especificos,
desencadeando uma resposta biolégica como por exemplo crescimento, funcionamento e
regulacdo de vérios 6rgdos, produgdo de outros horménios e alteracdo metabodlica (BIRKETT
e LESTER, 2003; GORE et al., 2014).
O mecanismo de acdo hormonal ocorre devido a presenca das moléculas receptoras
sempre estacionadas na membrana das células dos tecidos alvos. As células possuem um
receptor de horménio e ligam-se ao mensageiro localizados no interior da célula,

desencadeando reac@es moleculares intracelulares para que a célula alvo exerca sua funcao.

4.3 Desreguladores enddcrinos

Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América - (US EPA) define
desreguladores enddcrinos (DES) como substancias exdgenas que interferem nas funcdes do
sistema enddcrino e causam alteragcdes nos hormdnios naturais de uma espécie (US EPA, 1997).
Estas substancias interferem nas vias endocrinas, quando interagem com 0S receptores
hormonais modificando a sua resposta natural, atuam como mimetizador, isto é, causam efeito
agonista de imitar a acdo de um determinado horménio, além disso, podem causar o efeito
antagonista, ou seja, atuam como blogqueador ao impedirem a interagcdo entre um horménio
natural e seu receptor (BIRKETT e LESTER, 2003; GHISELLI, 2006).

No Quadro 2 sdo apresentados mais alguns mecanismos de acdo dos DEs, a acéo pode
ocorrer por meio de bloqueio, mimetizacdo, estimulacdo ou inibicdo da producdo dos
horménios naturais (BIRKETT e LESTER, 2003; GHISELLI, 2006). Por outro lado, os efeitos
desses contaminantes sobre os organismos vivos dependem da fase de vida e ciclo reprodutivo
de cada espécie, além da intensidade, tempo e frequéncia que o organismo € exposto (YANG
et al., 2014).
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Quadro 2-Mecanismos de ac¢ao dos disruptores enddcrinos (DES) no organismo.

Mecanismo de acao

Mimetizar

Simular

Bloquear

Destruir

Deplecéo

Estimular

Definicéao

O DEs pode ligar-se ao receptor de um hormdnio e enviar
mensagens aos genes receptores. Mensagens enviadas no
momento impréprio ou superproducdo de mensagens tém efeitos

adversos em funcgdes bioldgicas.

O DEs sdo capazes de simular a formacgédo de mais receptores de

hormonios nas células, levando a amplificacdo de sinais.

Alguns DEs sdo capazes de bloguear o horménio natural,
impedindo que sua funcao seja exercida. Isso pode intensificar ou

diminuir o efeito dependendo da poténcia do bloqueador.

O DEs podem destruir o horménio ou a capacidade do horménio
de executar a sua funcdo, alterando sua estrutura direta ou
indiretamente, fazendo com que o hormoénio ndo se encaixe no

sitio receptor.

Estimulam processos de degradacdo e eliminagdo do hormonio,

gerando uma deplecdo da concentracdo deste nos organismos.

Promovem a sintese de novos receptores hormonais dentro da

célula, gerando multiplos sinais.

Fonte: Adaptado de Birkett e Lester (2003)

4.4. Hormonios classificados como desreguladores enddcrinos

De acordo com varios autores os DEs podem ser classificados basicamente duas

categorias de compostos que alteraram o sistema enddcrino, sdo 0s: horménios naturais

presentes no corpo humano e animais (estrogénio, progesterona), aqueles presentes em algumas

plantas conhecidos como fitoestrogénios, compostos sintéticos ou de origem antropica

(contraceptivos e/ou aditivos na alimentagcdo animal) além dos xenoestrogénios, utilizados na

industria, na agricultura e para bens de consumo.
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4.4.1 17 B-Estradiol

O 17p-estradiol (E2) € um hormonio endoégeno produzido pelos animais, sendo
responsavel por inimeras acdes fisioldgicas relacionadas ao desenvolvimento. Em humanos, é
responsavel por auxiliar o processo reprodutivo e controlar o desenvolvimento das
caracteristicas sexuais secundarias femininas, sua producdo varia em funcdo de fatores como
género, idade e ciclo reprodutivo. Constitui-se do estrogénio biologicamente ativo e natural
mais importante.(FERNANDES et al., 2011; GHISELLI, 2006; MANICKUM e JOHN, 2014a).

Este horménio age no controle da ovulagdo, nos sistemas imunoldgico e cardiovascular
além de influir na pele, nos o0ssos, no figado e mesmo no cérebro, assegurando a normalidade
nos sistemas organicos, bem como atua em mecanismos bioquimicos do metabolismo
(LIMPIYAKORN, HOMKLIN e ONG, 2011; MANICKUM e JOHN, 2014a).

4.4.2 Estrona

E um estrdgeno natural, seu potencial estrogénico é cerca de duas a trés vezes menos
potente que 17 pB-estradiol (PRATER, HORTON e THOMPSON, 2015). Apesar desse
hormonio apresentar menor capacidade estrogénica em comparacdo com 0s demais é o analito
detectado/quantificado com maior frequéncia em agua bruta e tratada. 1sso se deve ao fato da
Estrona (E1) ser um hormdnio presente na circulacdo sanguinea, e excretado diariamente por
organismos superiores , além disso, este estrdgeno pode ser proveniente da degradacao por
oxidacdo do 17p-Estradiol (GHISELLI, 2006; JARDIM et al., 2012).

4.4.3 17a-Etinilestradiol

Estrogénios sintéticos tém o proposito de serem mais potentes do que 0s estrogénios
naturais ¢ consequentemente, mais ativos. O 17a-etinilestradiol (EE2) € mais resistente a
biodegradacgdo e apresenta maior afinidade pelo receptor de estrogénio (BILA e DEZOTTI,

2003). O EE2 é o hormdnio sintético mais utilizado como método contraceptivo e terapias de
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reposicdo, no controle dos sintomas que envolvem a menopausa, distarbios fisioldgicos e no
tratamento do cancer de prostata e de mama (GONSCHOROWSKI, 2013; JIANG et al., 2012).

A férmula molecular do 17a-etinilestradiol é CooH2402 e sua estrutura quimica,
mostrada na Figura 1, é semelhante a do hormonio natural 17R-estradiol figura 3a, ambos
possuem 3 anéis de 6 carbonos e 1 anel de 5 carbonos. A diferenca na estrutura € que no EE2
ha a presencga de um grupo etileno e de uma hidroxila ligada ao anel de 5 carbonos, enquanto
que para E2 existe apenas uma hidroxila ligada ao anel. O anel fendlico esta presente nas duas

estruturas, o qual € responsavel pelo encaixe no sitio receptor (GHISELLI, 2006;
MONTAGNER, VIDAL e ACAYABA, 2017).

Figura 1-Estrutura quimica dos estrogénios
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17a~Etinilestradiol
Fonte: Adaptado de Bila e Dezotti (2007).
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4.5 Fontes e destino no ambiente

As fontes de contaminagdo ambiental ocorridas por estrogenos podem ser divididas em
quatro grupos: residuos domeésticos, industriais, hospitalares e agricolas, onde processos fisico-
quimicos como escoamento superficial, subterrdneo e infiltragdo mediam o transporte dos
compostos, conforme Figura 2 (ADEEL et al., 2017; AQUINO, BRANDT e CHERNICHARO,
2013; CAMPBELL et al., 2006; LIMA et al., 2017; SODRE, 2012).

Os hormonios antes de serem excretados, séo metabolizados a uma forma

biologicamente inativa e soltvel em agua, ndo possuindo atividade bioldgica direta. No entanto,
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a acdo de enzimas produzidas por bactérias rotineiramente encontradas em areas de despejo de
efluentes, facilmente os biotransformam em compostos biologicamente ativos e passiveis de
desencadear efeitos deletérios, principalmente, a biota (D’ASCENZO et al., 2003).

Figura 2-Fontes e rota de inser¢do dos desreguladores enddcrinos nos corpos hidricos
Residuo industrial
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Fonte: Adaptado de Adeel et al. (2017)

Os hormonios antes de serem excretados, sdo metabolizados a uma forma
biologicamente inativa e solUvel em agua, ndo possuindo atividade bioldgica direta. No entanto,
a acao de enzimas produzidas por bactérias rotineiramente encontradas em &reas de despejo de
efluentes, facilmente os degradam em compostos biologicamente ativos e passiveis de
desencadear efeitos deletérios principalmente sobre a biota (CAMPBELL et al., 2006;
D’ASCENZO et al., 2003; YU et al., 2019).

Devido a constante entrada no ambiente, 0s estrogenos mesmo possuindo um tempo de
meia-vida relativamente curta (cerca de 2 a 6 dias), sdo continuamente lancados no ambiente, 0
que Ihes concede um caréater de persisténcia, quando comparados a outros compostos organicos,
além de serem lipofilicos e bioacumulativos (BILA e DEZOTTI, 2007a; RAIMUNDO, 2007).

Pesquisas apontam que (GONZALEZ et al., 2020; KOMOLAFE et al., 2021;
STARLING, AMORIM e LEAO, 2019) os esgotos domésticos s&o a rota mais importante de
contaminacdo dos ambientes aquaticos, onde somente um pequeno grupo de compostos sao
removidos de maneira satisfatdria nos sistemas de tratamento de esgoto convencionais que
empregam processos bioldgicos. Desse modo, os DEs podem atingir as redes de coleta de esgoto
por meio do langamento seja das &guas residuérias derivadas dos chuveiros, lavatorios
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e lavanderias, das excretas dos individuos e/ou descarte de medicamentos ndo usados ou com
prazos de validade expirados (AQUINO, BRANDT e CHERNICHARO, 2013).

O destino final dos efluentes tratados ou ndo, sdo comumente 0s corpos d’agua
receptores, que podem ser rios, lagos e igarapés. Além disso, ao considerar que no Brasil,
apenas 52,4% do esgoto € coletado e, deste total, apenas 46% é tratado (SNIS, 2020), estima-
se uma maior ocorréncia desses contaminantes em comparacao a paises ou regiées que mantém
indices elevados de coleta e tratamento. (DANIEL e LIMA, 2014; TORRES et al., 2015a).

4.6 Fatores envolvidos na remocéao de desreguladores em estagdes de tratamento de esgoto

O destino e comportamento dos DEs em ETEs sdo influenciados pela configuragédo
operacional do sistema de tratamento e por suas propriedades fisico-quimicas. De acordo com
as propriedades os micropoluentes emergentes podem ser divididos em lipofilicos; basicos ou
ndo-ibnicos; e compostos &cidos. Os possiveis mecanismos de remocdo em estacfes de
tratamento de efluentes passam por sorcdo, biodegradacdo, transformacBes quimicas

(fotodegradacédo, volatilizacao).

4.6.1 Sorcao

Sorcdo refere-se a transferéncia de massa em que as moléculas passam da fase liquida
ou gasosa e tornam-se associados a uma fase sélida ou liquida. Séo verificados dois mecanismos
de sorc¢do: a adsorcao quando as particulas liquidas ou gasosas ficam retidas na superficie de
solidos, processo fisico de remogdo em sistemas usuais de tratamento de esgotos como lodos
ativados ou materiais adsorventes através da fuga DEs presentes na fase aquosa para uma fase
solida; a absorcéo, que ocorre quando moléculas penetram na fase solida ou liquida além da
interface (AQUINO et al., 2021; ATKINSON et al., 2012)

A transferéncia de massa na sor¢cdo de compostos presentes em meio aquoso pode ser
estimada com o conhecimento do coeficiente de distribui¢do ou particdo octanol/agua (Kow). O

valor de Kow corresponde ao equilibrio de particdo de um soluto entre uma fase organica e fase
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aquosa. O Kow determina a sor¢do efetiva e a afinidade dessas substancias pela matéria organica
(AQUINO, BRANDT e CHERNICHARO, 2013).

Os hormdnios naturais, os sintéticos sao lipofilicos o que configura um alto valor do
coeficiente de particdo solido/liquido (Kow). Entretanto, a esterificagdo com gluconideos ou
acidos alteram as propriedades fisico-quimicas desses contaminante e estes passam a ser mais

hidrofilicos permanecendo mais tempo em ambientes aquéaticos (BIRKETT e LESTER, 2003).

4.6.2 Biodegradacéo

Biodegradacdo € o processo pelo qual os organismos sdo capazes, através da acdo
metabdlica ou enzimatica de alterar a estrutura de compostos quimicos introduzidos no meio
ambiente (EPA, 2009). Na remocdo de DEs o processo de biodegradacgdo é limitado devido as
baixas concentracfes dos compostos verificadas no esgoto bruto.

A disponibilidade dos contaminantes para a assimilacao pelos microrganismos é um dos
principais fatores na determinacdo da taxa de biodegradacéo. A biodisponibilidade depende da
combinacdo dos parametros fisico-quimicos relacionados a transferéncia de massa dos
compostos, além dos aspectos fisioldgicos relacionados aos microrganismos. Uma alta
biodisponibilidade depende principalmente da solubilidade do DEs em meio aquoso (CIRJA et
al., 2008).

Os contaminantes com alta solubilidade em &gua sdo transportados facilmente pelos
corpos d’agua. No entanto, diversos desreguladores endocrinos apresentam caracteristicas
fisico-quimicas que beneficiam a sua maior residéncia no efluente final, sem que haja remocao
significativa desses composto. (RAIMUNDO, 2007; TANG et al., 2020).

A temperatura, o tempo de detencdo hidraulica e a idade do lodo, também sdo
importantes parametro que influenciam a remocao dos DEs nos sistemas de tratamento. A taxa
de crescimento dos microrganismos aumenta em fungdo da temperatura e um longo TDH, assim
como uma elevada idade do lodo, permitem um maior tempo para a biodegradacdo e para a
sorcéo dos compostos (BRANDT, 2012).

4.6.3 Fotodegradacéo
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A fotodegradacdo é um processo fisico de remocdo de poluentes induzido pela luz e
pode ocorrer direta ou indiretamente. Na remocédo direta uma molécula do micropoluente é
clivada quando exposta a luz. Na fotodegradacg&o indireta, certas moléculas presentes no meio
sdo excitadas pela radiacdo, assim como na remocéo direta, no entanto, ap6s a clivagem, séo
gerados radicais livres que podem reagir e degradar o micropoluentes (AQUINO, BRANDT e
CHERNICHARO, 2013).

Geralmente a fotodegradacdo é pouco utilizada em processos de tratamento que
almejam a remocdo dos DEs, pois € um processo onde as condi¢cBes do meio interferem na
eficiéncia da degradacdo. ETES compactas apresentam resultados despreziveis devido as
configurac@es das unidades de tratamento. Nesses sistemas ha pouca area superficial disponivel
para a incidéncia solar, sendo restrita somente as primeiras camadas da coluna de agua em
unidades abertas. No entanto, a fotodegradagdo em sistemas naturais como as lagoas de
estabilizacdo torna este processo de remocdo mais relevante (GONZALEZ et al., 2020;ROCHA
et al., 2013).

4.6.4 Volatilizacao

A volatilidade esta ligada a facilidade da substancia passar do estado liquido para o
gasoso. O mecanismo de volatilizacdo em muitos casos é influenciado pelo Kow, pois altos
valores dessa constante auxiliam na retencdo das substancias nos solidos, favorecendo o
processo de volatilizacdo. Geralmente os DEs sdo pouco volateis, por isso, esse processo de
tratamento para remogdo desses contaminantes em ETE sdo poucos usados em tratamentos de
efluentes (BRANDT, 2012).

4.7 Técnicas de tratamentos de efluentes

Para remocdo de substancias indesejaveis, transforma-las ou reduzi-las em
concentragdes aceitaveis conforme determina a legislacéo, o efluente sanitario deve passar por

um sistema de tratamento. Para isso, existem diversos métodos e niveis de tratamento que
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podem ser empregados em ETES e esses processos podem ser classificados em: fisicos,
quimicos e bioldgicos.

Na maioria das estacOes de tratamento convencionais, 0s mecanismos de remocao de
compostos ocorre por degradacdo bioldgica aerdbica ou anaerdbica, transformagao abiotica ou
a adsorcdo em solidos suspensos. Os mecanismos de remocdo dependem das propriedades
fisico-quimicas contaminantes, da composicéo do efluente bruto e dos processos operacionais
utilizados nas estacdes (CIRJA et al., 2008).

No Brasil, a ferramenta legal utilizada para elaboracdo de projetos hidraulicos de
estacOes de tratamento de esgotos é a da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas- NBR
12.209 de 2011. As tecnologias empregadas nessa NBR séo o reator anaerobio de manta de
lodo em fluxo ascendente (UASB), o reator Bioldgico com leito movel (MBBR), o Filtro
Aerado Submerso (FAS) e o Biofiltro Aerado Submerso, além das variantes do lodo ativado.

A remocdo e/ou reducdo de DEs em sistemas de tratamento de esgoto é complexa e a
maioria das pesquisas realizadas mundialmente refere-se ao sistema de tratamento por lodos
ativados. Esse tipo de tratamento € amplamente utilizado e tem por principio basico o retorno
das bactérias presentes no decantador secundario para o tanque de aeracao, aumentando, assim,
a concentracao de bactérias nesta unidade.

Atualmente, diversas sdo as variantes do processo de lodo ativado, como: aeragao
prolongada, onde suprime-se o decantador primario, evitando-se a necessidade de estabilizacdo
do lodo; o uso de tanques anaerébio e/ou andxico antes do tanque de aeracdo para remogao

fésforo e/ou nitrogénio e; a substituicdo do decantador primario por reator UASB.

4.8 Valores de referéncia e regulamentacéo

Um dos primeiros passos para a regulamentacdo de possivel compostos de efeitos
adversos é determinacdo de valores de referéncias ou Valores Maximos Permitidos (VMP).
Vale ressaltar que, atualmente, nenhum pais possui regulamentacdo estabelecendo
concentragdes-limite em &gua destinada ao consumo humano para os farmacos, estrogenos
naturais e produtos de higiene e limpeza, embora alguns estejam nas listas de vigilancia e sejam
provaveis candidatos a compor os padrées de potabilidade da &gua (BRASIL, 2020).

As legislagdes que regulam as concentragfes de contaminantes emergentes no meio

ambiente sdo escassas em todo 0 mundo. O continente Europeu, é o que possui uma legislagédo
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mais ampla sobre a tematica, devido os rios serem compartilhados entre diferentes paises. Em
face disso, os Estados-membros buscaram uma solucao integrada para a recuperacdo ambiental
de seus corpos hidricos. Como produto desse esfor¢o conjunto, capitaneado pelo Parlamento
Europeu e pelo Conselho da Uni&o Europeia, foram elaboradas regulamentagdes que visam a
estabelecer padrbes de qualidade a serem seguidos (MONTAGNER, VIDAL e ACAYABA,
2017).

No contexto do Parlamento Europeu, as primeiras discussfes a respeito do
monitoramento de EDs comegaram em 2005. Porém, somente, em agosto de 2013, a Comissdo
do Meio Ambiente do Parlamento Europeu, por meio da Diretiva 2013/39/UE, que alterou a
Diretiva 2000/60/CE, inclui o 17a-etinilestradiol e 17p-estradiol na primeira lista de vigilancia,
porém sem determinar limites de concentracdo (DIRETIVA, 2000; DIRETIVAS, 2013).

A comisséo da Unido Europeia, no ano de 2018, aprovou a Decisdo de Execucéo (UE)
2018/840, estabeleceu uma lista de sustancias potencialmente perigosas para monitoramento,
no qual incluiu como substincia os hormdnios naturais 17p- estradiol e estrona, além do
sintético 17a-etinilestradiol, cujo limite maximo de deteccdo aceitavel é de 04 ng. L™ e 0,035
ng L, respectivamente, estabelecidos ap6s varios estudos dos efeitos ecotoxicolégicos dessas
substancias (UE, 2018).

Por outro lado, nos Estados Unidos a Agéncia de Protecdo Ambiental - EPA tem um
programa de monitoramento dos poluentes da dgua para 0 consumo humano que ainda ndo esta
totalmente regulamentado. O objetivo do programa € coletar dados de contaminantes suspeitos
de estarem presentes na agua potavel, mas que ndo possuem padrdes regulatorios. O
monitoramento fornece a EPA e outras partes interessadas dados nacionalmente representativos
sobre a ocorréncia de contaminantes na agua, 0 nimero de pessoas potencialmente expostas e
uma estimativa dos niveis de exposicdo e podem apoiar futuras determinac@es regulatorias e
outras acdes para proteger a saude publica (LOSS, 2020; MONTAGNER, VIDAL e
ACAYABA, 2017).

No ambito da legislacdo brasileira a principal referéncia legal sobre padrdes de
qualidade de efluentes é dada pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA N° 357
de 2005, complementada pela Resolugdo CONAMA N° 430 que atualiza as condigdes e padroes
de lancamento de efluentes (BRASIL, 2011). De modo geral, essas normas estabelecemdiversos
parametros fisico-quimicos, substancias quimicas organicas e inorganicas, algas e
microrganismos no monitoramento da qualidade das &guas. As concentracfes determinadas
para cada uma dessas substancias variam de acordo com a classe na qual se enquadra o corpo

hidrico, porém ambas resolugdes ndo contemplam os DEs.
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A Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental do Estado de S&o Paulo
(ABESAV/SP) publicou, em 2012, o Guia de Potabilidade para Substancias Quimicas, com uma
lista composta por 291 substancias prioritarias presentes em aguas superficiais. Os estrogénios
17a-etinilestradiol e 17p-estradiol foram incluidos na lista geral, entretanto, ap6s a combinagéo
de critérios de exclusdo essas substancias foram removidas. O motivo para a eliminagdo destes
desreguladores, deve-se ao fato das andlises da toxicidade existente ainda ndo permitirem o
estabelecimento de concentracfes de referéncia para qualidade de agua considerando os EDs
(UMBUZEIRO, 2012).

A qualidade da &gua para consumo humano é estabelecida pelo Portaria de GM/MS N°
888, de 4 de maio de 2021 (antiga Portaria Consolidacdo n° 5 de 28 de setembro de 2017) do
Ministério da Saude, esta Portaria aborda principalmente substancias inorganicas e orgéanicas
focada nos agrotdxicos e ndo menciona estrogenos (BRASIL, 2017).

Em 2020, o 6rgdo elaborou uma publicacdo com estudos técnicos de suporte ao processo
de revisdo do Anexo XX da Portaria n°5 com objetivo de discutir o padrdo de potabilidade de
7 compostos organicos, de maior comercializacdo no Brasil, selecionados por apresentarem
maior risco a saude da populacdo ao considerar o bindmio toxicidade e exposicdo. Esse estudo
apresentou proposta para valores guias ou valores maximo para os compostos 17p- estradiol,
Estrona, 17a-Etinilestradiol (BRASIL, 2020).

Diante disso, observa-se que até o presente momento ndo existe no pais nenhuma
uniformidade regulatéria consensual no que permeia as concentragdes de horménios ambientais
nos efluentes. DiscussOes e revisdes acerca de protocolos, regulamentacdes e diretrizes para
avaliacdo dos efeitos agudos e crénicos na biota aquatica encontram-se em estudos para
avaliacdo da exposicdo e dos efeitos sobre a salde ambiental e humana e regulamentacdo dos
contaminantes de preocupacdo emergentes em matrizes ambientais.

A primeira revisdo do anexo XX da Portaria de consolidagdo n°5 de 2017 brasileira
estipulou valores guias ou Valores Maximos Permitidos (VMP) para aguas de consumo
humano, conforme Equacdo 1 e Equacdo 2 (BRASIL, 2020). A partir dos efeitos criticos
observados em estudos dose-resposta com animais ou atraves de estudos epidemiologicos,
foram estabelecidas valores seguros quanto a concentracfes ambientais de EDs considerando
também Fatores de Incerteza (FI) e de proporcdo da ingestdo tolerdvel pela via da agua,
considerando o peso médio corpdreo da populagdo brasileira igual a 60 kg e 0 consumo médio
diario de agua igual a 2 L (BRASIL, 2020).

A revisdo do da Portaria potabilidade iniciou-se com uma lista de 56 contaminantes

prioritarios que apresentavam elevada comercializagdo e ja haviam sido detectados em &guas
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superficiais ou aguas tratada no Brasil. Os DEs (estrona, 17a-etinilestradiol e 17p-estradiol)
apresentam maior toxicidade, por isso, foram selecionados como possiveis candidatos para

composicao do padrédo de potabilidade.

Tabela 1-Propriedades fisico-quimicas basicas

Posicdo | Composto Margem de | Classificagdo de | Proposta de VMP (ng
exposicao? Risco? L)
1° 17a-Etinilestradiol 2,3 Alerta 3,0
2° Estrona 3,5 Alerta 8,0
3° 17p- estradiol 5,2 Alerta 7,8

valor-guia - ocorréncia (percentil 95 das concentragdes encontradas em agua de consumo humano)

2 <1: Risco iminente; entre 1 e 10: alerta; entre 10 e 100: moderado; entre100 e 1.000: baixo; >1.000: muito
baixo.

Fonte: Adaptado de Brandt, Aquino e Bastos (2020).

A Tabela 1 apresenta a margem de exposic¢ao e o valor maximo permitido calculado
para 0s DEs na revisdo do Anexo XX da portaria de potabilidade do Brasil. Seguindo a
estimativa da margem de exposicdo os hormdnios naturais e os sintético (etinilestradiol,
estradiol e estrona) apresentam maior risco a populacdo brasileira sendo selecionados pela
revisdo portaria como candidatos para compor o padrao de potabilidade (BRASIL, 2020) . No
entanto, os dados disponiveis ainda sdo escassos para justificar a inclusdo em um padrdo de

potabilidade de abrangéncia nacional, por isso, foram determinados em nivel de alerta.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ocorréncia em estacdes de tratamento de aguas residuais

Pessoa et al. (2014) avaliou a ocorréncia e a eficiéncia de remocdo de hormonios
estrogénicos em cinco estacdes de tratamento bioldgico de efluentes (ETES), localizadas no
Estado do Ceard, Brasil. O principal objetivo deste trabalho foi fornecer informacGes
importantes sobre a tecnologia que pode remover de forma mais eficaz os EDCs.

A ocorréncia de estrogénio mostrou uma grande variagdo entre as amostras analisadas
de afluente e efluente. As maiores concentracdes dos hormonios E1 e EE2 no afluente foram
3050 e 3180 ng L', respectivamente, enquanto E2 teve a concentragdo maxima 776 ng L™!. As
menores eficiéncias para a remogao dos hormonios estrogénicos foram encontradas nas ETES
constituidas por lagoas de estabilizacdo variando de 54 a 79,9%. Os sistemas de alta taxa (AS
e UASB), que possuem cloracdo como pos-tratamento, apresentaram eficiéncias de remocao de
aproximadamente 95%.

Atkison (2012) verificou se a eficiéncia da remocao de esteroides pelas ETEs de Ottawa
e Cornualha esta relacionada ao tipo de tratamento aplicado. O E1 foi encontrado de forma
consistente em todas as amostras de efluente bruto ou tratado, tanto das ETEs de Ottawa quanto
da Cornualha e medido em uma concentragdo maxima de 370 ng.L™' e em uma concentragio
minima de 11,2 ng L.

Frequentemente, a concentragdo de E1 aumentou durante o processo de tratamento,
provavelmente por conta do desacoplamento de sulfatos de estrogénio e conjugados de
estrogénio glicuronideo pela bactéria coliforme fecal (Escherichia coli) enzima B-
glicuronidase, bem como a oxidacdo de E2 a E1 (D'Ascenzo et al., 2003). Os estudos de
Atkinson et al. indicaram que o processo de tratamento de esgoto nao foi eficaz na remocéo da
bioatividade estrogénica e o tratamento secundario ndo demonstrou melhorar a eficiéncia de
remocdo de E2 e EE2, em comparacdo ao tratamento primario, e além de produzir maiores
concentragdes de E1 no efluente final.

Manickum e John (2014) monitoraram mensalmente por dois anos os efluentes da ETE
da Africa do Sul e avaliou que as eficiéncias de remogao média, para os hormonios foram de
90% para EE2, 78 % para E2 e 72 % para E1.
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No que diz respeito as tecnologias de tratamento de aguas residuais, o lodo ativado € o
processo de tratamento secundario mais utilizado no mundo e tem se mostrado uma das
melhores tecnologias para a remocdo oxidativa de micropoluentes. Assim, a maioria dos
estudos sobre remocao de micropoluentes referem-se a esse sistema.

Um fator importante que influencia a eficiéncia de remocdo dos hormdnios é a
capacidade dos contaminantes da agua interagirem com particulas solidas, sejam elas naturais
(argila, sedimentos ou microrganismos) ou adicionadas ao meio ambiente como aditivos de
tratamento (carvéo ativo ou coagulantes). Em geral, aqueles compostos com baixo coeficiente
de adsorcao tendem a permanecer na fase aquosa, o que favorece sua mobilidade ( METCALFE
et al., 2000; AQUINO, BRANDT e CHERNICHARO, 2013).

O EE2 é um estrogénio sintético comumente usados em quase todas as formulacoes
modernas de pilulas anticoncepcionais orais combinadas, sendo também um dos medicamentos
mais usados para humanos (TAVARES, 2018). Suas propriedades fisico-quimicas basicas séo
apresentadas na Tabela 2. O EE2 tem um log Kow relativamente maior, grandes valores de log
Kow > 4 sugerem que moléculas hidrofdébicas tendem a se associar com matéria organica sélida
(alto potencial de adsorcdo), enquanto moléculas hidrofilicas sdo caracterizadas por um baixo
log Kow (<2,5) indicando baixo potencial de sor¢cdo (POJANA et al., 2007). O Log Kow do
EE2 é 4,14, o que indica que ele pode ser prontamente adsorvido pelo lodo. Além disso, a
atividade estrogénica de EE2 é 1,19-1,4 vezes maior que a de E2, o que indica seu forte

potencial para induzir efeito estrogénico em humanos e animais selvagens.

Tabela 2-Estrutura Quimica

Nome Abrev. CAS P.mol. | Sol. (mg/L a | LogKow Poténcia
(g/mol) 20°C) estrogénica
170-etinilestradiol EE2 57-63-6 | 296,4 4,8 4.14 1.19
Estrona El 53-16-7 | 2704 13 3,43 0,38
17B-estradiol E2 50-28-2 282,4 13 2,94 1

Fonte: Pojana et al. (2007)

DEs ndo polares tendem a sor¢do em lodo de esgoto, enquanto polares se dissolvem em

agua. Os analitos com boa afinidade com material particulado podem ser eliminados por
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processos fisico-quimicos como sedimentacdo ou flotacdo, mas também por processos de
tratamento de &gua de base bioldgica (biodegradacéo).

Na maioria das estacdes de tratamento estudadas, os mecanismos de remocdo de
compostos ocorreu por degradacdo bioldgica aerdbica ou anaerdbica, transformacao abiotica
ou a adsor¢do em sdlidos suspensos (ATKINSON et al., 2012; HUANG et al., 2013;
KOMOLAFE et al., 2021; PESSOA et al., 2014; TANG et al., 2020).

Huang et al. (2013) pesquisou a remocdo em sistema compostos por tratamento
primario, tratamento secundario e avancado tratamento. As taxas totais de remocéo foram de
alta eficiéncia de 80 -100% para a maioria dos compostos. Pessoa et al. (2014) avaliaram a
eficiéncia de remocdo da estrona, estradiol, e etinilestradiol em quatro tipos de processos
distintos, lagoa facultativa; lagoa de maturacéo; lagoa facultativa; lodos ativados e um reator
UASB. As remocéo desses estrogénios pelas lagoas foram menores que 70%, enquanto que 0s
processos de lodos ativados e reator UASB tiveram uma eficiéncia de 90%.

Entre as trés diferentes ETEs investigadas (KOMOLAFE et al., 2021) para remocao
DEs, o sistema menos intensivo em energia, lagoas de estabilizacdo de residuos (WSPs), foi o
mais eficaz (95-99%) em comparagdo com o lodo ativado (79-94%) e Up- reator de manta de
lodo de fluxo (UASB) com sistema de filtros de gotejamento (89—95%). No entanto, apenas E1
foi detectado nas ETES, enquanto E2 e EE2 estavam abaixo do limite de deteccdo do método
(0,5 ng/L). A maior remocdo foi alcancada apds o tratamento secundario (62% para E1 e 81%
para E3), e as taxas de remocédo alcancadas foram semelhantes as relatadas anteriormente
(Pessoa et al., 2014). No entanto, é a concentracdo final do efluente, ndo a porcentagem de
remocéo.

Nos estudos realizados na Malasia, (YIEN et al., 2019) em seis ETES que possuem
sistema de tratamento de lodo ativado para tratamento primario, com diversas faixas de tipo de
tratamento secundario. Os estrogénios esterdides ndo foram completamente removidos durante
os sistemas de tratamento de aguas residuais. Dentre essas seis ETES selecionadas, a ETE2 teve
remocdo de 8,3% para E2 e 84,8% para EE2, respectivamente. Em comparagdo com o lodo
ativado com sistema de tratamento de alimentacdo em 1 etapa, a remogéo de E2 e EE2 na ETE2
(lodo ativado com sistema de tratamento de alimentacdo em 2 etapas) é menor, embora haja um
tanque de aeracdo adicional disponivel.

No que tange a remocdo de hormodnios desreguladores enddcrinos de &guas
contaminadas, a revisdo dos estudos feitos no Brasil mostra que as operacdes unitarias de
separacao sélido-liquido comumente adotadas nas estacdes de tratamento de dgua séo, via de

regra, eficientes (<50%) para a remog¢édo da maioria dos analitos estudados.
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CONCENTRAGOES CONCENTRAGOES
SISTEMA DE TRATAMENTO EFLUENTEBRUTO |EFLUENTE TRATADO ng.L LOCAL METODO | AUTOR
ng.L 1 -4

El E2 EE2 El E2 EE2
Lagoa de estabilizacdo de residuos
(WSP) (1facultativa + 2 maturacdo)
Profundidade de trabalho (facultativa) =
1,8 m;
Lagoa de estabilizacdo de residuos
(WSP) (1facultativa + 2 maturacdo)
Profundidade de trabalho (facultativa) =

] ) PESSOAetal.,

1,5m; Ceara, Brasil LC-MS

3050 776 | 3180 2080 397 176 2014

Lagoa de estabilizacdo de residuos
(WSP) (1facultativa) Profundidade de
trabalho (facultativa) = 2,0 m;

Lodo ativado (AS) com desinfeccdo

pos-cloracédo

Manta de lodo anaerdébico de fluxo
ascendente (UASB) com desinfeccao

pos-cloracéo
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CONCENTRACOES CONCENTRACOES )
SISTEMA DE TRATAMENTO EFLUENTE BRUTO ng.L - | EFLUENTE TRATADO ng.L LOCAL METODO | AUTOR
1 -1
Guangzhou COMS TANG et al.,
Processo anaerobico/andxico/oxico 62,9 16,2 62.6 14,7 7.2 China 2020
Tratamento secundario (lodo ativado e
, . « 47.3 252 1.3 86.8 66.9 Nd Ottawa, Canada ATKINSON et
fosforo e desinfecgdo com cloro) GC-MS
Cornualha al., 2012
Tratamento primario 29.3 21,9 0.5 22.9 <LD 1 Canada ’
Pietermaritzburg Eli MANICKUM e
. ! , isa
Tratamento lodo ativado 351 199 95 78 107 8 Africa do Sul JOHN, 2014b
Lodo ativado + Reator em batelada. 93,9+6,9 - |14+11|852+76 | - 1,0£0,8
Lodo ativado 92,9+6,9 - 149+6,3|851+42| - 0,4+0,3 YIENetal.,
Lodo ativado +vala de oxidacao. 934+7,2 - 11,3+£1,2(351+17,3| - |0,02+0,03 - Eli 2019
: = - Malasia 1Sa
Lodo ativado +Aeracdo estendida. 88,2+7,0 - |11,2+01| 778x73 | - 0,8 £0,04
Lodo ativado + Reator uma batelada | 89,8 + 8,1 - 102+02|798+78| - |0,02+0,02
Lodo ativado + Reator trés batelada 90,6 £8,5 - |125+34|848+81| - 0,02+0,3
. . HUANG et al.
Lodo ativado + Bioreator de : GC-MS ’
Membrana + desinfeccio UV 126.8 31.0 13.4 16.2 4.4 3.3 China 2014
Lodo ativado 77,8 <LD| <LD 16 <LD <LD
UASB + Filtros de gotejamento 1065 |<LD| <LD 11,9 <LD <LD _ . KOMOLAFE
3 o WeP L AP 1 Minas Gerais, GC-MS
agoas estabilizacao : i
g ¢ 50,5 <b| <Lp 01 <LD <LD Brasil et al., 2021

FP)

Fonte: Autora (2022)
-Néo estudado
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Yien et al. (2019) selecionou seis ETES na Malésia e verificou a ocorréncia de E2 e EE2
em todas. Foram analisadas 36 amostras de efluentes provenientes de efluente bruto e tratado
dessas seis ETEs selecionadas. As concentragcdes maximas de E2 93,9 no efluente bruto e 85,2
ng L' no efluente tratado. Enquanto que a concentragcdo maxima de EE2 foi 6,3 ng L™ no
efluente bruto de 1,0 ng L™! no efluente pds tratamento.

A concentracdo de E2 e EE2 no efluente tratado foi menor que a concentracdo do
efluente bruto, mostrando a capacidade dessas seis ETEs selecionadas de remover estrogénios
esteroides. Esses achados sdo comparaveis aos resultados relatados por Manickum e John
(2014).

Huang et al. (2014) também observaram que o E2 (31,0 ng L") tem maior concentragio
do que o EE2 (13,4 ng L™!) na China, provavelmente influenciado pela grande populagio
atendida pelas ETEs, pois a fonte afluente foi originada principalmente de aguas residuais
domésticas. Além disso, Pessoa et al. (2014) mostrou concentragdes relativamente altas de E2
(143 ng L") e EE 2 (421 ng L") no afluente, possivelmente causadas por baixa precipitaco
(menos de 27 mm) e altas temperaturas (25-29 °C), resultando assim baixo efeitos de diluicéo.

Huang et al. (2014) observaram que processo de tratamento avangado composto por
bioreator de membrana anoxica-anerobica, desinfec¢do ultravioleta adotados apresentaram
eficaz para remover os compostos. As menores eficiéncias para a remogdo dos horménios
estrogénicos foram encontradas nas ETESs constituidas por lagoas de estabilizacéo de residuos,
variando de 54 a 79,9%(PESSOA et al., 2014)

5. 2 Ocorréncia de contaminantes em aguas superficiais

A caracterizacdo fisico-quimica dos rios e lagos, atua diretamente no transporte e
transformacéo desses compostos em aguas superficiais a adsor¢ao de estrogenos esta fortemente
relacionada com a concentragdo de carbono organico e salinidade da dgua (ROSA et al., 2015).

Atkinson et al. (2012) objetivaram quantificar os estrogénios esteroidais nas aguas
superficiais receptores em torno de duas ETEs do sudeste de Ontéario, nos rios Ottawa e S&o

Lourenco, no Canada. E1 e EE2 foram detectados em ambos 0s rios em concentragcbes maximas
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de 107 ng.L" e 35 ng.L™' no Rio S&o Lourenco e 2,2 ng.L ' e 1,0 ng.L™ no Rio Ottawa,
respectivamente. E2 ndo foi detectado em nenhum dos rios.

Gonzalez et al. (2020), mediu a presenca de hormdnios em aguas superficiais na regido
dos Pampas na Argentina e nas aguas receptoras localizadas a jusante e a montante da ETE,
usando extracdo em fase solida e liquido de alto desempenho espectrometria de massa
cromatografica. Todos os estrogénios, E1, E2 e EE2, foram detectados na ETE, em seu nivel
mais alto e depois diminuindo com o aumento da distancia a jusante da ETE.

As concentracBes de estrogénios na ETE e no ponto de amostragem mais proximo,
E200, foram maiores para E1 (85 e 56 ng.L™!), seguido por EE2 (64 e 48 ng L"), e finalmente
E2 (5e 7 ngL™"). A jusante da ETE, no local D3000, altos niveis para E1 (13,7 ng L") e EE2
(3,2 ng L) foram detectados. Niveis mais baixos foram observados no lago raso de Adela na
localizacdo D4500, e em todas as amostras a montante do emissario para os estrogénios naturais,
mas ndo para EE2, que ndo foi detectado em nenhum ponto a montante ou além de 3000 m a

jusante da fonte.
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A Tabela 4 mostra as faixas de concentracdo das DEs em &guas superficiais. Nota-se que as maiores concentracdes de DEs sdo encontradas

em cidade com grande percentual populacional, locais de langamentos de efluentes tratados.

Tabela 4- Faixas de concentracdo das DEs em aguas superficiais. (Continua)

A |
MATRIZ EDOTO DE CONCENTRACAO (ng.L -1)
AGUA DETECCAO LOCAL AUTOR
SUPERFICIAL El E2 EE2
Lagoa Chascomus
Jusante 200m 56,11 7,06 47,55
Lagoa Chascomus
Jusante 300 LC/MS. 1,54 0.94 0.00 Argentina GONZALEZ et al., 2020
Lagoa Chascomus
Jusante 1500m L7l 2,90 0,00
Lagoa Chascomus
Montante 3000 13,73 2,68 318
- RS'E’ OLtta""a GCIMS 86,8 - 22 Canadé ATKINSON et al., 2012
io Sdo Lourenco 107.0 ) 107.0
Rio Piracicaba LC /MS 14-82 90-137 24-480 Sé&o Paulo (Brasil) TORRES et al., 2015a
Rio Lima LC /MS - 11,5 - Portugal ROCHA et al., 2013
Rio Agueda GC/MS 26,9 8,9 -
(Rio Huai) ) .
Pingshantou 0,152 0,112 China
(Rio Huai) ) : NIU e ZHANG, 2018
Wanfenggang LC /MS 0,176 0,048 China
(Rio Huai) Shisi 0,195 - 0,051 China
(Rio Huai) Shiyi 0,175 - 0,100 China
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MATRIZ .
AGUA I\SE'DFS;:FOADOE CONCENTRAGCAO (ng.L -9 LOCAL AUTOR
SUPERFICIAL ¢
Rio Xin 120’96i 33, 340 +£16,3 | 159 £6,9
Rio Yunliang 91 =37 302 +135 | 252 264
Rio Chuanfang 302 £12,1| 9,2 £2,7 7,7 £39
. 4717 +
Rio Jinjia 108.3 58,5 +123 | 61,5 £13,1 China HUANG et al., 2013
LC /MS 3058 £
Rio Zhengda 92’ 8_ 50,1 £16,7 | 39,8 £125
Rio Daging 31,2 £89 | 11,0 +£3,9 36+21
Rio Baiyu 23,1 +84 | 115 +58 95 +53
Rio Daguan 32,2 +6,1 | 138 +34 10,3 £4,1
Rio Cailian 27,2 +3,6 32 +13 32 +17
Rio Umsunduzi Elisa 10 28 3 Pietermaritzburg, MANICKUM e JOHN,
- - Africa do Sul 2014b
Rio Umsunduzi 32 66 4
Rio Jundiai LC /MS 8.60+ 4.20 - - Sé&o Paulo, Brasil SOUSA et al., 2014
. Minas Gerais, CORREA e SANSON,
Rio Paraopepa GC/MS 5.6-991 3.5-65.3 10.3-91.7 Brasil 2021
Rio Atibaia LC /MS : 106-6808 | 501-4930 | SoPaulo, Brasil | MO ACTHER € JARDIM,
Rio das Velhas LC /MS i 63 64 Minas O%rals, | MOREIRA et al., 2011
Rio Monjinho LC /MS - 0,3-15 - Séo Paulo, Brasil | CAMPANHA et al., 2015
Rio Iguacu LC /MS 89-940 85-1420 161-1480 Parand, Brasil IDE e OSAWA, 2017



Tabela 4- Faixas de concentragdo das DEs em aguas superficiais. (Continuagéo)

43

MATRIZ

AGUA '\S'é.[ﬁgg OADOE CONCENTRACAO (ng.L -1) LOCAL AUTOR
SUPERFICIAL ¢
Rio Dourados >LD >LD 39 Mato grosso sul
sosul, | sposITO et al., 2018
Rio Brilhante LC/MS >LD >LD >LD Brasil cta
Rio Aveiro GCIMS 79+13 | 14012 | 242%29 Portugal NOCC CHUAE RIO;

REIS, 2016

Fonte: Autora (2022)
-N4o estudado
LD Limite Deteccéo
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Este estudo mostrou que os horménios esterdides, principalmente os estrogénios, foram
mais elevados proximo ao local de descarga. O EE2 foi o Unico esterOide detectado
exclusivamente a jusante do emissario da ETE. Além disso, 0s autores sugerem que essas
concentragdes podem ser ndo apenas exclusivas do langamento de esgoto, mas possivelmente
também de outras fontes, que mantém altas as concentracdes de fundo e a atividade estrogénica
desses compostos mesmo a montante da principal fonte de contaminagéo.

No Brasil, Sousa (2014) realizou pesquisa nos rios Jundiai e Pirai e ndo detectou 0s
horménios, estrona, 17-p-estradiol e 17-a-ethinylestradiol em nenhuma amostra analisada da
matriz, no Rio Pirai e somente a estrona foi detectada no Rio Jundiai. Resultados semelhantes
encontrados por Sposito et al (2018) nas &gua dos rios Dourados e Brilhante, no sul do estado
de Mato Grosso do Sul, assim como os estudos por Sousa (2014) as amostras de rios
apresentaram concentracdes abaixo do limite de deteccéo.

Comparando as concentragdes detectadas no presente estudo com dados disponiveis em
outros estudos realizado no pais (MONTAGNER e JARDIM, 2011; MONTAGNER et al.,
2013; MACHADO et al., 2014; PESSOA et al., 2014; THOMAS et al., 2014; CAMPANHA et
al., 2015), sugere um baixo perfil de contaminacao deste recurso de agua pelos contaminantes
investigados.

Montagner (2013) otimizou um método cromatografico de corrida Unica para
quantificar 15 contaminantes emergentes, dentre eles os horménios objeto dessa pesquisa, em
aguas superficiais. O procedimento desenvolvido foi utilizado para avaliar durante quatro
campanhas de amostragem as variagdes espaciais e sazonais no Rio Atibaia, que € o principal
abastecimento de dgua da Regido Metropolitana de Campinas no Estado de Sdo Paulo.

Os estrogenos sdo potentes DEs e podem ser encontrados nos ecossistemas aquaticos
em concentragdes fisioldgicas, ou seja, proximas das encontradas nos organismos
(MANICKUM e JOHN, 2014b). Estudos realizados no estado de Sdo Paulo, no cdrrego
Tubardo em Santo André, expuseram a presenca de hormdnios naturais e sintéticos em aguas
superficiais (DANIEL e LIMA, 2014; TORRES et al., 2015).

Foram selecionados oito pontos de amostragem na Bacia do Rio Atibaia, sendo seis ao
longo do rio, um no Corrego Anhumas e um no Corrego Pinheiros, ambos tributarios desse
corpo d'agua, e recebendo alta carga de esgoto ao longo de seus cursos.

Considerando as 26 amostras coletadas nas oito estagdes de amostragem durante as
quatro campanhas, foram encontrados compostos desreguladores enddcrinos em 92% das
amostras. O 17f-estradiol foi encontrado em todas as campanhas e sua concentracao variou de

106 a 6.806 ng.L. O hormonio sintético 17a-etinilestradiol foi quantificado em 3 das 26
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amostras analisadas e variou de 501 a 4.930 ng.L™X. Em contrapartida, Ide et al. (2017) encontrou
concentragdes superiores nas aguas do Rio Iguagu, um importante corpo d'agua da regido sul
do Brasil.

As maiores concentrac0es desses compostos foram observadas na estacdo seca. O
numero de contaminantes aumentou ao longo do rio Atibaia, predominantemente a jusante da
cidade de Campinas, a medida que as concentracdes diminuem em direcdo a barragem de Salto
Grande, onde se forma o rio Piracicaba.

O estudo conduzido por Torres, no Rio Piracicaba detectou a presenca 0s analitos em
menores concentracdes em amostras de aguas superficiais, ao longo de 7 pontos de amostragem
e as maiores concentragdes obtidas para E2 (137 ng.L™!) e EE2 (194 ng.L™!). Dos analitos
selecionados e investigados neste trabalho, nenhum deles havia sido rastreado no rio Piracicaba
anteriormente. A maior concentragdo de EE2 foi encontrada em locais proximos as cidades de
Santa Béarbara D'Oeste e Americana, que despejam grande quantidade de esgoto ndo tratado no
Rio Piracicaba.

Rocha et al. (2013) conduziu um estudo sobre a ocorréncia de varios desreguladores em
quatorze rios de Portugal. Os estrogénios atingidos acima do limite de quantificacdo (LQ) foram
E1 no rio Agueda e E2 nos rios Ave, Lima e Tamega. A concentracdo maxima detectada para
E1 foi de 26,9 ng.L™!. EE2 foi detectado apenas abaixo de LQ. Rocha et al (2016) realizou
pesquisa no Rio Aveiro, em Portugual e detectou a presenca os horménios em todas as amostras,
em concentragdes semelhantes as investigadas anteriormente.

O rio Huai é uma fonte de agua muito importante, na China, diante disso, Niu e Zhang
(2018) investigaram a concentracdo e distribuicdo de desreguladores na fonte de agua do rio
Huai. As areas de estudo foram selecionadas com base na consideracdo de que 0s pontos de
amostragem ndo devem apenas cobrir a &rea de montante a jusante do rio, mas também ser
afetados por diferentes atividades humanas (urbanas, industriais e agricolas) a montante ou nas
proximidades.

Em contrapartida os estrogénios esterdides foram amplamente detectados em outros rios
chineses por Hung (2013) vinte e dois 22 rios foram analisados e categorizados em 3 grupos
dependendo das concentracdes médias encontradas: gravemente poluido (> 200 ng.L™!)
moderadamente poluido (30-200 ng.L™!) e levemente poluido (< 30 ng.L™"). As frequéncias de
deteccdo de E1 e E2 foram 94,7% e 87,9%.

A contaminacgéo dos ecossistemas aquaticos por DEs € um passivo ambiental relevante
a, porque esses compostos emergentes ndo sao completamente eliminados ao passarem pelas

etapas de tratamento da maioria dos sistemas de tratamento de esgotos (ETE) convencionais,
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isso indica que as tecnologias mais empregadas sdo insuficientes para remocdo destes
contaminantes (CARDOSO, 2011; VIALI, 2014). Um fator determinante que impede a
remocdo € a concentracdo abaixo dos valores convencionais, encontrados para macropoluentes,
como por exemplo, o carbono compostos nitrogenados e fosforados. (ROSA et al., 2015;
SILVA, 2009).

5.3 Avaliacéo preliminar de risco a biota aquética

Os DEs em baixas concentracdes, apresentam efeitos crénicos ao interferir em sistemas
enddcrinos e afetar a reproducdo e desenvolvimento de individuos expostos. Estes efeitos
podem ser observados no tempo integral, inicial e/ou parcial do ciclo de vida (Caldwell et al.
2012).

A avaliacdo do risco a biota aquatica dos hormonios estudados pode ser realizada de
maneira simplificada ao se comparar informac@es sobre as concentracbes medidas nos estudos
(MEC, do inglés Measured Environmental Concentration) em relagdo a concentracdo em que
ndo ha efeito adverso (PNEC, do inglés Predicted No Effect Concentration). Por isso, a
concentracdo final dos micropoluentes e como ela se compara aos valores de PNEC sdo mais
importantes para determinar o risco ao meio ambiente do que a porcentagem de remocao.

O PNEC ¢ a concentracdo minima de uma substancia ndo possuir um efeito adverso
(Caldwell et al. 2012), através dele é possivel prevé se uma substancia quimica pode apresentar
ou ndo efeito toxico no ecossistema.

Caldwell et al. (2012) calculou a PNEC de 6, 2, e 0.1 ng L-1 para estrona, 17 B-estradiol
e 17a0-etinilestradiol, respectivamente a partir de observacdes da ocorréncia de efeitos na
producdo de ovos, na taxa de fecundidade, na ocorréncia de individuos intersex, na feminizacéo
de machos, nas desovas, na presenca de VTG em machos, na razdo entre géneros

(macho/fémea), no peso e no tamanho dos individuos, (Caldwell et al. 2012).
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CONCENTRACAO (ng.L -1

RELACAO MEC/PNEC

LOCAL AUTOR
El E2 EE2 El E2 EE2
Lagoa Chascomds 56.11 7.06 4755 |9.351666667|  3.53 4755
Jusante 200m
Lagoa Chascomdus
Jusante 300 Argentina (GONZALEZ et 154 0.94 0 0.256666667 047 0
Lagoa Chascomus al., 2020)
Jusante 1500m 1.71 2.9 0 0.285 1.45 0
Lagoa Chascomus
Montante 3000 13.73 2.68 3.18 2.288333333 1.34 31.8
Rio Ottawa Canada (ATKINSON et 86.8 - 2.2 14.46666667 : 22
Rio Sdo Lourenco al., 2012) 107 - 107 17.83333333 - 1070
S Séo Paulo (TORRES et al.,
Rio Piracicaba (Brasil) 2015a) 14-82 90-137 24-480 | 2.33-13.66 45 240
Rio Lima Portugal (ROCHA et al., - 11.5 - 0 5.75 -
Rio Agueda 2013) 26.9 8.9 - 4.483333333 4.45 -
(Rio Huai) i )
Pingshantou China 0.152 0.112 |0.025333333 1.12
(Rio Huai) China (NIU; ZHANG, _ )

Wanfenagang China 2018) 0.176 0.048 |0.029333333 0.48
(Rio Huai) Shisi China 0.195 - 0.051 0.0325 - 0.51
(Rio Huai) Shiyi 0.175 - 0.1 0.029166667 - 1

. - Séo Paulo, (SOUSA et al.,
Rio Jundiai Brasil 2014) 8.60+ 4.20 - - -
. Minas Gerais, (CORREA;
Rio Paraopepa Brasil SANSON, 2021) 5.6-991 3.5-65.3 | 10.3-91.7 |0.933333333 32.65 103
. - Séo Paulo, (MONTAGNER,;
Rio Atibaia Brasil JARDIM, 2011) - 106-680 | 501-4930 53 5010
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CONCENTRACAO (ng.L 1)

RELACAO MEC/PNEC

LOCAL AUTOR
El E2 EE2 El E2 EE2
Rio Xin 120.9 £33.6 [34.0 £16.3|159 +6.9 55 17 69
Rio Yunliang 159.1 £37.0(32.2 £135|25.2 +6.4 |6.166666667 16.1 61
Rio Chuanfang 302 £121 | 92 £27 | 7.7 £3.9 [2.016666667 1.35 39
R 471.7 + 61.5+
Rio Jinjia 108.3 585 +12.3 131 18.05 54 131
Rio Zhengda China (HUANG etal, 305.8 £92.8|50.1 +16.7 398+ 15.46666667 46.4 121
2013) 12.5
Rio Daging 312 £+89 | 11.0 £39 | 3.6+2.1 |1.483333333 4.45 21
Rio Baiyu 231 £+84 | 115 58 | 95 53 14 0.7 530
Rio Daguan 322 £6.1 | 138 £34 |103 +4.1 5.35 2.675 41
Rio Cailian 272 £36 | 32 +13 | 32 £1.7 4.55 2.275 17
Rio Umsunduzi Pﬁf{ga&tgbu‘f’ (MANICKUM; 10 28 3 |1.666666667 | 0.833333 30
Rio Umsunduzi SOl ATaE) 32 66 4 5.333333333| 2.666667 40
. Minas Gerais, (MOREIRA et
Rio das Velhas Brasil al., [s.c.]) - 63 64 315 640
. . Sé&o Paulo, (CAMPANHA et
Rio Monjinho Brasil al., 2014) - 0.3-15 - 7.5 3
Rio Iguagu Parang, Brasil (IDE;ZSISS‘ WA, 89-940 85-1420 | 161-1480 |14.83333333 42.5 850

Fonte: Autora (2022)
-Néo estudado
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A avaliacdo de risco a biota aquatica, ou Risk Quociente (RQ) é a razdo entre a
concentracao de exposicdo em um ambiente e a concentracao critica de efeito. O risco ecologico
preliminar foi avaliado comparando a concentracdo da &gua dos rios e os dados de
ecotoxicidade do PNEC conforme prerrogativas comumente adotadas na literatura (Komori et
al. 2013):

» Se MEC/PNEC < 0,1, néo ha risco.
» Se MEC/PNEC >0,1 e <1, é provavel que haja risco.
« Se MEC/PNEC > 1, havera risco

A maioria dos quocientes de risco para os hormonios 17aethinylestradiol, 173-estradiol
e estrona sao maiores limiar (MEC/PNEC > 1), conforme Tabela 5 em consequéncia de sua
altas concentracfes, bem como para o risco de que estes substancias podem representar para

biota aquética.

5.4 Riscos a saude humana e meio ambiente

A ocorréncia de hormonios DEs no meio ambiente pode apresentar efeitos adversos em
organismos aquaticos e terrestres. Os efeitos podem alcancar diversas cadeias troficas pela sua
capacidade de bioacumular (MARONEZE et al., 2014; RUNNALLS et al., 2015; VOLKOVA
et al., 2015). As principais implicac@es a saude dos organismos provocados pela exposicdo aos
desreguladores enddcrinos sdo disturbios no sistema reprodutivo animal, englobando estimulo
de hermafroditizacdo ou feminizacdo de espécies, inibicdo no desenvolvimento das génadas e
reducdo da reproducéo (BILA e DEZOTTI, 2003; BIRKETT e LESTER, 2003; MARONEZE
et al., 2014; PANTER, THOMPSON e SUMPTER, 2000; RUNNALLS et al., 2015;
VOLKOVA et al., 2015).

O maior interesse sobre a exposicdo aos desreguladores na saude humana vem dos
efeitos adversos causados na funcédo e no desenvolvimento reprodutivo, incluindo alteragdes
morfolégicas nos espermatozoides, anormalidades do trato reprodutivo masculino,
infertilidade, aumento da incidéncia de ovarios policisticos, diabetes, alteracdes na glandula da
tireoide, endometriose, anormalidade fetal, puberdade e menarca precoce, obesidade e cancer
de mama (ARIS, SHAMSUDDIN e PRAVEENA, 2014; PLOTAN et al., 2013).

As anomalias causadas pelos DEs relatados em animais inclui efeitos adversos no

sistema reprodutivo de peixes, passaros e réepteis e inducdo da sintese de vitelogenina (VTG)
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no plasma de peixes. Pesquisas tém sido realizados com objetivo de comprovar os efeitos
causados pela exposicdo a essas substancias, frente a biota, principalmente aquatica (HUANG
etal.,, 2013; LIANG et al., 2021; SPOSITO et al., 2018; TORRES et al., 2015b), ja que grande
parte destes compostos tem como destino final os sistemas de aguas naturais.

Os peixes sdo as espécies mais utilizadas em programas de monitoramento ambiental,
pois apresentam diversas vantagens, como facil cultivo em laboratorio, baixo custo de
manutencdo, curto ciclo de vida, grande producdo de ovos. Além disso, é possivel a
extrapolacdo de alguns efeitos observados para outras espécies de vertebrados (YANG et al.,
2014). A Tabela 6 apresenta alguns efeitos dos DEs estudados.

De maneira geral, compostos determinados no Brasil ja tiveram seus efeitos
investigados em algum ensaio bioldgico, seja in vitro ou in vivo, (SPOSITO et al., 2018;
TORRES et al., 2015b) os quais podem ser usados para auxiliar a regulacdo dessas substancias
quimicas em beneficio da saude publica e para discutir o cenario analisado com vistas para uma
avaliacdo preliminar do risco associado a presenca destes contaminantes em diferentes matrizes
(MONTAGNER, VIDAL e ACAYABA, 2017).

Tabela 6 - Principais efeitos DEs em organismos teste (Continua)

ORGANISMO CONCENTRAC}AO .
COMPOSTO EFEITO REFERENCIA
TESTE (ng LY

Danio rerio Inducéo de

Aumento de
ansiedade
mudancas

EE2 Danio rerio persistentes de 1,2e16

comportament

0 e reducdo da
fertilidade.

VOLKOVA et
al., 2015

Inibigéo da
produgéo de 50
0VvO0s

RUNNALLS et
al., 2015

Pimephales

EE2
promelas

Alteracgdes
histopatoldgica
EE2 Danio rerio s; inflamacéo 100
granulomatosa;

fibrose

SILVAetal.,
2012
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ORGANISMO CONCENTRACAO _
COMPOSTO EFEITO REFERENCIA
TESTE (ng LY
Diminuicdo da
. . reproducéo/ METCALFE et
E2 Oryzias latipes Modificacio 1200 al.. 2000
nas gbnadas
Inducdo de
. Hermafroditis PANTER,
0| e
P Estimulacéo a ' SUMPTER,
producéo de 1998
Vitelogenina
E2 Oryzias latipes Feminizacdo 55 7 JOON KANG et
(Medaka adulto) de peixes ' al., 2002
PANTER,
Pimephales Estimulacéo a THOMPSON e
promelas producdo de SUMPTER,
E2 Sphoeroides Vitelogenina/ 120 2000;
testudineus Modificacédo
(Baiacu-mirim) nas gonadas PIMENTEL et
al., 2016

Fonte: Autora (2022)
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6 CONCLUSAO

Com relacdo a ocorréncia em matrizes ambientais, a estrona é o estrogénio mais
abundante e frequentemente detectado. A maior ocorréncia desse estrogénio deve-se
principalmente ao fato da estrona ser o principal produto da biodegradagéo do estradiol.

No que diz respeito as tecnologias de tratamento, o lodo ativado é o processo de
tratamento secundario mais utilizado. As menores eficiéncias para a remocao dos hormonios
estrogénicos foram encontradas nas ETEs constituidas por lagoas de estabilizacdo de residuo.
Observou-se ainda que a incorporacdo do processo de tratamento avancado composto por
bioreator de membrana anoxica-anerdbica, desinfeccdo ultravioleta apresentou melhores
resultados.

De acordo com os resultados analisados dos estudos, a hipotese levantadas sobre 0s
sistemas de tratamento de efluentes convencionais existentes ndo sdo capazes de remover
concentragdes de hormdnios naturais e sintéticos, isoladamente, necessitando da juncdo de
tratamento terciario.

Verificou-se que a presenca desses hormoénios em locais de descarga de efluentes
tratados em diversos paises. A melhoria das tecnologias atuais de tratamento de agua e efluentes
deve ser priorizada como forma de reduzir a concentragdo e atingir niveis seguros de
conservacdo ambiental. A auséncia de implantacdo de estacBes de tratamento de efluentes
também influenciam na incorporacdo de DES nos mananciais, por isso a implantacdo de novos

sistemas deve ser priorizada.
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