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RESUMO

Alguns compostos orgénicos classificados como Perturbadores Endocrinos (PE) sdo encontrados em aguas
superficiais ¢ tém atraido a ateng¢@o da comunidade cientifica devido a alteracdo que eles causam no sistema
enddcrino da fauna aquatica e ao potencial risco a saide humana. Nessa classe de compostos, destacam-se os
horménios (17B-estradiol, 17a-etinilestradiol) e subprodutos da degradacdo de surfactantes ndo-iGnicos
(nonilfenol). Dessa forma este trabalho teve como objetivo apresentar resultados do monitoramento, feito por
meio de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS), de 17B-estradiol (E2), 17a-
etinilestradiol (EE2) e nonilfenol (NP) em amostras de 4gua de trés mananciais de abastecimento da Regido
Metropolitana de Belo Horizonte (RMBH). Todos os trés compostos monitorados foram encontrados em pelo
menos uma amostra, sendo que o nonilfenol esteve presente em todas amostras de agua bruta, na faixa de
concentragdo de 44 a 1.918 ng/L. Os compostos 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol foram determinados em
apenas 15% das amostras, na faixa de concentracdo de 2 a 54 ng/L. As analises das amostras coletadas nas
ETAs ap6s o filtro de areia mostraram que as etapas de pré-cloracao, coagulagdo, sedimentacao e filtracdo ndo
foram capazes de remover, em sua totalidade, os PE monitorados.

PALAVRAS-CHAVE: perturbadores enddcrinos; nonilfenol; estradiois; tratamento de dgua

INTRODUCAO

Dentre os compostos organicos que podem contaminar mananciais de abastecimento, destacam-se os
perturbadores enddcrinos (PE), que sdo substancias que podem provocar alteragdes no sistema enddcrino de
animais ¢ de humanos. Os PE constituem uma classe de substancias ndo definidas pela sua natureza quimica,
mas pelo seu efeito bioldgico, que pode causar distirbios no sistema enddcrino mesmo em baixas
concentragdes. Muitos dos perturbadores endocrinos listados por algumas organizagdes como a USEPA e a
Agéncia Ambiental do Reino Unido (UKEA), também estdo classificados numa série de grupos de compostos
organicos potencialmente toxicos, tais como as substancias toxicas persistentes (STP), poluentes orgéanicos
persistentes (POP), poluentes emergentes, dentre outros. A Unido Européia elaborou um relatério contendo
uma vasta lista de 118 compostos suspeitos de interferir no sistema endécrino, tanto de seres humanos como
de diferentes espécies animais (Ghiselli e Jardim 2007; Damstra et al. 2002).

O interesse no estudo de compostos classificados como PE foi motivado a partir de observagdes sobre a
ocorréncia de anormalidades no sistema endocrino e reprodutivo de animais. Os sintomas observados tém sido
atribuidos a presenca de uma grande variedade de substincias quimicas, mesmo em concentragdes-trago,
principalmente em sistemas aquaticos naturais (Auger et al. 1995; Routledge et al. 1998). Uma evidéncia dos
possiveis efeitos dos PE em seres humanos foi obtida a partir da experiéncia envolvendo mulheres gravidas
que tomaram o estrogénio sintético dietilestilbestrol (DES), prescrito para evitar o aborto espontineo e
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promover o crescimento do feto, no periodo entre 1948 a 1971. Muitas das filhas dessas mulheres sdo hoje
estéreis e, uma minoria, tem desenvolvido um tipo raro de cancer vaginal (Damstra et al., 2002). Homens
adultos que foram expostos a estradiol mostram maior incidéncia de anormalidades em seus 6rgdos sexuais,
apresentam contagem média de espermatozoides diminuida e podem sofrer um risco maior de desenvolver
cancer de testiculos (Colucci et al. 2001; Guillette et al. 1996; Legler et al. 2002).

Dentre a vasta quantidade de PE que ja foram avaliados pela comunidade cientifica, destacam-se o nonilfeno,
o estradiol e o etinilestradiol, que sdo comumente avaliados em diversos trabalhos. O nonilfenol é um
subproduto da degradagdo dos alquillfendis polietoxilados (APEO), que sdo agentes surfactantes de amplo uso
tanto em processos industriais como em produtos de uso doméstico como os detergentes (USEPA 2001). O
17B-estradiol ou estradiol ¢ um hormdnio natural que nas mulheres ¢ responsavel pela sintese de estrogénio
circulante, sendo por isso naturalmente ¢ diariamente excretado na urina humana e, assim, descartado no
esgoto doméstico (Bila e Dezotti 2007). Ja o 17a-etinilestradiol ou etinilestradiol ¢ um dos estrogénios
sintéticos mais usados como contraceptivos orais, na reposi¢ao terapéutica na menopausa ou na prevencao do
aborto (Bila e Dezotti 2007; Ghiselli e Jardim 2007).

De acordo com trabalhos nacionais e internacionais, compostos classificados como PE tém sido detectados em
amostras de dguas superficiais, principalmente em fun¢do da atividade antropica (Alda e Barcelé 2001).
Pesquisas também t€m mostrado que substancias estrogénicas sdo encontradas em rios receptores de esgotos
domésticos, tratados ou in natura. Potencialmente danosos a satde, os PE tém se mostrado resistentes aos
processos de tratamento convencionais utilizados nas estagdes de tratamento de esgotos (ETE) e de aguas
(ETA), sendo a intensidade de remog¢do dos PE dependente das condi¢cdes operacionais impostas no sistema
de tratamento. Em relag@o aos corpos d’agua, um fator importante a ser destacado ¢ que pouco se sabe sobre o
real impacto desses compostos sobre o ambiente aquatico e, principalmente, sobre a saide humana. No caso
do Brasil, a auséncia de ETEs em grande parte dos municipios brasileiros agrava ainda mais o quadro de
possivel contaminagdo das aguas superficiais por PE.

Tendo em vista a escassez de dados sobre a prevaléncia de perturbadores enddcrinos em aguas brasileiras, o
objetivo deste trabalho é apresentar resultados de um ano de monitoramento de estradiol, etinilestradiol e
nonilfenol em trés mananciais da Regido Metropolitana de Belo Horizonte, MG.

MATERIAIS E METODOS

Amostras de agua bruta e parcialmente tratada foram coletadas nas seguintes estagdes de tratamento da regido
metropolitana de Belo Horizonte, MG: ETA Rio das Velhas, ETA Vargem das Flores e ETA Morro Redondo.
As amostras de agua bruta (do manancial) foram coletadas de fevereiro de 2007 a janeiro de 2008, ¢ as
amostras do efluente do filtro de areia foram coletadas de junho de 2007 a janeiro de 2008. As amostras foram
preservadas in loco com metanol 0,5% e transportadas para laboratério onde ocorreu o preparo das amostras
para extrag@o dos pertubadores endocrinos (PE) presentes apds a remocao dos solidos presentes (filtragdo por
membrana 0,45 um). A extracdo dos PE foi feita em cartuchos do tipo C-18, em pH = 3, ¢ a eluigao feita com
acetato de etila, conforme detalhes apresentados em Wang et al (2005). O procedimento de preparo da
amostra permitiu concentrar os PE com um fator tedrico de 1000 vezes, e é resumido na Figura 1. Os
solventes metanol e acetato de etila foram de grau HPLC e CG respectivamente. Todos os padrdes utilizados
(estradiol, etinilestradiol e nonilfenol) sdo de pureza acima de 98% fornecidos pela Sigma-Aldrich. As
analises foram realizadas em um equipamento de cromatografia liquida acoplado a espectrometira de massas
(LCMS-IT-TOF) da Shimadzu, de acordo com os procedimentos detalhados em Moreira (2008).

Amostragem Filtracdo ) Extragido em Fase Sdllda
1L Agua Membranas | = | Aluste | Cartg::éws .
0.450m 500mg
]
Ir Cromatografia
3 — Suspensio Liquida acoplada
Eluigédo 2x5mL Evaporagio |__ :'gm | 20 espectrometro
Acetato de Etila com M, 1mL De Metanol de massas
{LCMS)

Figura 1: Diagrama geral para preparacéo das amostras para analise dos perturbadores endécrinos.

2 ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com a Figura 2A, as concentragdes médias de 4-nonilfenol (4-NP) encontradas nos mananciais
analisados (entrada das trés ETAs), situaram-se na faixa de 44 a 1918 ng.L"'. Durante o periodo de
monitoramento (fevereiro/2007 a janeiro/2008) notou-se que o 4-NP foi detectado em todos os pontos
amostrais ¢ em todas as campanhas, com exce¢ao na amostra referente a0 més de junho 2007, na saida do
filtro de areia da ETA Vargem das Flores. Em um levantamento da ocupagdo humana na bacia do Rio das
Velhas, do sistema Morro Redondo e do reservatdrio de Vargem das Flores foram observados que em locais
afastados das respectivas ETA’s, ocorre a emissdo de esgotos domésticos e efluentes industriais onde se
destacam uma fabrica de reciclagem de plastico e industrias de produtos de limpeza na bacia do Rio das
Velhas.
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Figura 2: Variacéo da concentracdo de nonilfenol durante o periodo de monitoramento nos mananciais
escolhidos (A) e indice de remocéo de nonilfenol durante as campanhas de junho 2007 a janeiro 2008

(B).

A Figura 2B mostra que a eficiéncia de remog¢ao do 4-NP pelo tratamento (exceto etapa de desinfecgdo), foi
altamente variavel, ndo apresentando correlagdo aparente com as condigdes climaticas (periodo de seca versus
periodo de chuva) ou com a concentragdo de 4-NP afluente. A eficiéncia média de remocdo de 4-NP foi de ~
35%, devendo-se destacar que a etapa de desinfec¢@o (ndo avaliada) provavelmente contribui para a remogao
adicional de 4-NP presente no efluente do filtro de areia.

De acordo com a Figura 3 percebe-se que os estradidis foram detectados em poucas amostras ¢ sempre em
concentragdoes menores. O estradiol natural (E2) foi detectado principalmente no Rio das Velhas na faixa de
concentragdo que variou de 1,5 a 36,8 ng/L, ao passo que o etinilestradiol (EE2) foi detectado principalmente
em Vargem das Flores na concentragdo de 3 a 54 ng/L. Tais resultados estdo de acordo com a literatura
internacional que indica que os estradidis sdo de mais dificil deteccdo e estdo presentes em menor
concentrag¢do quando comparado com o 4-nonilfenol. Devido a escassez de dados de estradidis no afluente das
trés ETAs, a avaliagdo da eficiéncia de remogao ficou comprometida.
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Figura 3: Variacao da concentracao de estradiol (a) e etinilestradiol (b) durante o periodo de
monitoramento nos mananciais escolhidos. Agua Bruta.
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Uma andlise estatistica dos dados de espectrometria de massas, referentes as amostras de jun/07 a set/07, foi
feita para avaliar o perfil quimico das amostras analisadas. Os dados sdo apresentados na Figura 4 onde foi
utilizado o método de Analise da Componente Principal (PCA). Com base na Figura 4, pode-se observar que
as amostras brutas diferem entre si, pois sdo formados grupos diferentes em fun¢do do manancial. Isso ocorre
possivelmente devido a presenca de outros compostos organicos nos locais, uma vez que os dados compilados
sdo feitos a partir do monitoramento dos ions presentes (provenientes de compostos organicos extraidos pelo
cartucho C-18 e que tinham relagdo massa/carga na faixa de 120 a 350) nas amostras estudadas. Além disso,
percebe-se que, para um mesmo manancial, as amostras de agua bruta e tratada tem perfil quimico semelhante
(formam clusters) indicando que embora o tratamento adotado nas ETAs seja eficiente na remocdo de cor e
turbidez, ¢ pouco eficiente na remoc¢do dos microcontaminantes organicos extraidos pelo cartucho C-18 e
detectado no espectrometro de massas na faixa m/z de 120 a 350.

Analises fisico-quimicas de pH, turbidez e cor das amostras também foram avaliadas durante o periodo de
monitoramento e os resultados obtidos utilizados para avaliar possivel correlagdo com as concentracdes de PE.
A Figura 4 mostra que os parametros analisados s@o independentes entre si, com exce¢do da turbidez e cor
aparente que, como era esperado, sdo fortemente correlacionados, pois suas coordenadas no grafico
permaneceram bastante proximas.

Scatterplotof PCA1vs PCA2
Scatterplotof PCA2 vs PCAL
15000000 - Manancial TIPO
0,50 = — ® Morro Redondo  Bruta
Parametros i B Morro Redondo  Tratado
® Cor Aparente Rio das Velhas Bruta
0,25 B Estradiol o 10000000 ~ i A Ri dasVehas Tratado
Etinilestradiol “ a 4 VargemdasFlores Bruta
~ A& Monilfenol g L 4 vargemdasFres Tratado
0,00
5 PH i
o 4 Turbidez 04
0,25 A
A "
»®
030 - 5000000 4
A s B hg"
-0’75 T T T T T T
-0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50 0,73 -10000000 «I
PCA 1 o] 5000000 10000000 15000000 20000000
PCA 2

Figura 4: Analise quimiométrica dos dados de espectrometria de massas obtidos com as amostras de
agua bruta e tratada coletadas de jun/07 a set/07.

O documento preparado pelo Painel Internacional sobre Seguranga Quimica, sob encomenda da Organizagio
Mundial da Saude (Damstra et al., 2002) apresenta valores limites de PE para verificagdo de efeito adverso em
ratos, e os valores de 0,08 a 8 mg.kg".d"' para 4-NP; 0,003 a 4,12 mg.kg™".d" para E2 ¢ 0,002 a 200 ug.kg"'.d"
para o EE2 sdo reportados como doses limites para tais PE. Considerando que tais faixas de valores
toxicologicos contemplam os divergentes dados da literatura, pode-se estimar o valor de referéncia (VR) de 4-
NP, E2 e EE2 na agua para consumo humano utilizando os procedimentos descritos em OMS (2006). Para
tanto sera utilizado um fator de conversdo de 100 (variacdo intra- e interespécies), de forma que as doses
criticas seriam de 0,8 a 80 pg.kg'.d" para o 4-NP; de 0,03 a 41,2 pgkg'.d" para o E2; ¢ de 0,02 a 2.000
ng.kg"'.d"' para o EE2. Multiplicando-se os valores limites pelo peso corporal médio de um humano (70
kg.hab™), dividindo-se o valor encontrado pelo consumo médio per capita de dgua por ingestdo (2 L.hab™.d"
", e assumindo que a ingestio de d4gua contaminada representa 100% da quantidade total assimilada de tais
contaminantes, encontra-se os valores de referéncia (VR) de 4-NP, E2 ¢ EE2 em agua para abastecimento. As
faixas de VR para tais PE foram calculadas em 28 a 2.800 ug/L para o 4-NP; em 1,05 a 1.442 pg/L para o E2;
e em 0,7 a 70.000 ng/L para o EE2.

De acordo com os dados apresentados, os valores de 4-NP (0,044 a 1,9 pg/L) encontrados nas aguas
superficiais da RMBH encontram-se bem abaixo dos valores referéncia calculados, que seriam supostamente
toxicos para satide humana. Para os estradidis, sabidamente mais estrogénicos que o nonilfenol, os valores
encontrados nos mananciais (3 a 54 ng/L para E2 e 1,5 a 36 ng/L para EE2) caem dentro da faixa, proximos
ao limite inferior, supostamente toxica para a saide humana. Contudo, ¢ preciso salientar que tais compostos
foram detectados em poucas amostras e que toda essa analise esta sendo feita com os valores encontrados na
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agua bruta. E bem provavel que o processo de cloragdo da dgua reduza a concentragdo dos PE eventualmente
detectados na agua bruta, muito embora pouco se saiba sobre a toxicidade dos congéneres clorados de tais
contaminantes.

CONCLUSOES

O presente trabalho monitorou a concentragdo dos perturbadores endocrinos estradiol (E2), etinilestradiol
(EE2) e nonilfenol (4-NP) em mananciais de abastecimento da regido metropolitana de Belo Horizonte, MG.
O 4-NP foi o composto que esteve presente em praticamente todas as amostras e em concentragdes que
variaram de 44 a 1918 ng.L™" ao passo que os estradidis natural (E2) e sintético (EE2) estiveram presentes em
apenas 15% das amostras analisadas em concentragdes bem menores, na faixa de 3 a 54 ng/L para E2 ¢ 1,5 a
36 ng/L para EE2.

Em relacdo a remocdo dos compostos durante o tratamento nas ETAs (exceto etapa de desinfec¢do), pode-se
concluir que as etapas de pré-cloragdo, de coagulagdo, sedimentagdo ¢ filtragdo em areia ndo removeram, em
sua totalidade, os PE estudados, e que a remoc¢ao foi altamente varidvel e independente da concentragdo
afluente do PE e das condi¢des ambientais prevalentes.
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