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RESUMO

O monitoramento das &guas, principalmente em relacdo as substancias consideradas emergentes e com atuagao
semelhante aos (des)reguladores enddcrinos torna-se primordial. Estes compostos possuem potencial de causa
danos ao ambiente e ao homem, pois sdo fracamente removidos nas estacdes de tratamento de esgoto, e sdo
langados nos cursos d’agua, de onde a mesma passa por tratamento que, muitas vezes, nao é capaz de remove-
los com eficiéncia. Tendo vista este cenario, o presente trabalho foi identificar e quantificar desreguladores
enddcrinos ao longo da bacia hidrografica do Ribeirdo da Agua Limpa do municipio de Lavras-MG em
diferentes épocas do ano. Amostras de agua superficial foram coletadas de janeiro a setembro e 2017,
totalizando 6 campanhas, em seis pontos amostrais: (P1) Nascente, (P2) Montante captacdo de agua para
abastecimento da cidade, (P3) Corrego Santa Efigénia (drena a area do distrito industrial da cidade), (P4)
Montante ETE Ribeirdo Agua Limpa, (P5) Jusante ETE e (P6) Foz no Rio Grande. Apés a coleta de dados,
evidenciou-se que os meses de janeiro, fevereiro e margo foram caracterizados como periodo chuvoso, com
precipitacdo media mensal de 127 mm, e os meses de julho, agosto e setembro caracterizados como periodo
seco, com precipitacdo média mensal de 11 mm. Os resultados mostram que em todos os pontos de coleta de
todas as amostragens realizadas, foi encontrado pelo menos um dos desreguladores endécrinos em estudo (17
a-Ethynylestradiol / Estrona), indicando assim, a influéncia do uso e ocupagdo do solo ao longo da sub-bacia
do Ribeirdo Agua Limpa. A maior concentragio de 17 a-Ethynylestradiol (7,97 u L) encontrada foi no ponto
P4 (montante da ETE) na amostragem de agosto no periodo seco. A maior concentracdo Estrona (1,80 p L?)
encontrada também no ponto P4 na amostragem de janeiro no periodo chuvoso. Nota-se que, apesar da
irregularidade na observacdo de concentragdes detectaveis, os desreguladores estudados foram identificados
em toda a bacia hidrografica em estudo. Estes resultados indicaram que a sazonalidade influenciou apenas as
concentracdes do desregulador endocrino 17 a-Ethynylestradiol. Os resultados mais elevados foram
encontrados no periodo seco.

PALAVRAS-CHAVE: Qualidade de Agua, Horménios, Compostos Emergentes.
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INTRODUCAO

A gestdo dos recursos hidricos é um processo primordial para que o cenério atual de degrada¢do dos mesmos
seja revertido. Assim, para que se preze pela qualidade das aguas, e a consequente salde da populagao, deve
haver aperfeicoamentos graduais e progressivos, relativos aos aspectos legais e institucionais vigentes, ao
planejamento, operacionalizagdo do sistema de gestdo e monitoramento da qualidade da &gua, sempre
acompanhando as peculiaridades e caracteristicas econémicas de cada regido do territorio nacional (BRASIL,
2012; ABREU; BRANDAO, 2013).

A qualidade da agua é resultante de fendmenos naturais e de a¢fes antrdpicas, podendo-se dizer que é funcéo
do uso e ocupacdo do solo na bacia hidrogréfica. A interferéncia do homem é uma das maiores causas de
alteracdo da qualidade da agua, seja de forma concentrada, com a geracdo de efluentes domésticos ou
agroindustriais, ou de forma dispersa, com aplicacdo de defensivos e insumos agricolas, contribuindo para a
incorporacdo de compostos organicos e inorganicos nos cursos de agua, alterando diretamente sua qualidade.
Desse modo, a utilizagdo e ocupacdo do solo possuem uma implicagdo direta na qualidade da agua.

O desenvolvimento de medicamentos, produtos de higiene pessoal, defensivos agricolas e aditivos
alimentares, entre outros, trouxe muitos beneficios para os seres humanos. Contudo, um aspecto que deve ser
considerado e que ap4s 0 seu uso, esses acabam atingindo o ambiente, seja na forma sélida, liquida ou gasosa,
tornando-se poluentes (RAVICHANDRAN et al., 2019). Tais substancias tém sido conceitualmente definidas
na literatura como desreguladores enddcrinos, por se tratar de substancias quimicas que podem interferir no
funcionamento natural do sistema enddcrino de espécies animais, incluindo os seres humanos (KIM et al.,
2019). Na busca de indicadores de qualidade da agua, varios deles tém sido propostos, sendo mais empregado
o indice de qualidade de &gua (IQA) e o indice de estado tréfico (IET). Apesar de importantes, esses indices
tém abrangéncia sobre os poluentes mais convencionais, ndo contabilizando os poluentes emergentes, como 0s
produtos quimicos organicos sintéticos (GHISELLI; JARDIM, 2007).

Assim, 0 monitoramento dessas substancias quimicas organicas sintéticas residuais em matrizes ambientais
tem sido abordado em trabalhos de pesquisas desde o final da década de 1990 (KAVIOCK, 1999), tornando-se
um tema bastante discutido devido ao fato de muitas dessas substancias serem frequentemente encontradas em
&guas residudrias tratadas, aguas de abastecimento, solo, sedimento e 4guas naturais em concentra¢des na faixa
de pg L't (RASHEED et al., 2019).

O objetivo do presente trabalho foi identificar e quantificar desreguladores endocrinos ao longo da bacia
hidrografica do Ribeirdo da Agua Limpa do municipio de Lavras-MG em diferentes épocas do ano.

MATERIAIS E METODOS

A sub-bacia hidrogréfica do Ribeirdo Agua Limpa compreende um espaco geogréafico com caracteristicas
urbanas e rurais. A nascente do Ribeirdo Agua Limpa estd localizada na zona rural, e assim como seus
afluentes, o Ribeirdo corta o perimetro urbano do municipio de Lavras — MG que, pelo censo de 2010,
apresentou cerca de 90.000 habitantes (BRASIL, 2010). O curso d'dgua desdgua no Rio Grande, um dos
principais formadores da Bacia Hidrografica do Parand. O municipio de Lavras — MG conta com duas estagdes
de tratamento de esgotos domésticos (ETE) em diferentes fases de operacdo. Uma delas esté situada na sub-
bacia do Ribeirdo Agua Limpa, onde lanca seu efluente tratado. Outro fator que torna a sub-bacia importante,
é que parte da 4gua que abastece o municipio de Lavras é captada no Ribeirdo Agua Limpa.

Programa de amostragem

Ao longo do Ribeirdo Agua Limpa foram avaliadas amostras de 4gua em seis pontos, que foram escolhidos de
acordo com o posicionamento do tributario do Ribeirdo e da distribuicdo das possiveis fontes de poluicdo na
paisagem. Suas identificacdes foram: (P1) Nascente, (P2) Montante captacdo de dgua para abastecimento da
cidade, (P3) Cdrrego Santa Efigénia (drena a area do distrito industrial da cidade), (P4) Montante ETE
Ribeirdo Agua Limpa, (P5) Jusante ETE e (P6) Foz no Rio Grande.

As amostras coletadas para avaliacdo das condi¢cBes ambientais e sanitarias foram do tipo simples, coletadas
préximas a superficie dos cursos de agua (0,20 a 0,30 m de profundidade). As coletas foram realizadas em 6
campanhas abrangendo dois periodos de janeiro a margo/2017 e de junho a setembro/2017. Para
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caracterizacdo dos periodos da pesquisa, os dados de precipitacdo foram coletados no site do Instituto
Nacional de Meteorologia (INMET).

Extracdo e concentracdo dos analitos

Devido as baixas concentracfes e ao grande nimero de compostos organicos presentes nas matrizes
ambientais, os desreguladores enddcrinos requerem um processo de extracdo prévia a deteccdo, para isso foi
utilizada a metodologia desenvolvida por ROUTLEDGE (1998), que descreveu a aplicagdo de técnicas para
identificacdo de substancias enddcrinas ativas. A extragdo em fase solida foi utilizada para concentrar e isolar
analitos presentes em amostras complexas. Para isso, foram utilizados cartuchos com fase estacionaria de
silica gel quimicamente ligada ao grupo organico apolar C18. Dessa forma, os desreguladores enddcrinos ndo
polares ficaram retidos na fase sélida ndo polar, enquanto as impurezas que sdo polares serdo eluidas. Como
eluente para os desreguladores enddcrinos, foi utilizado como solvente o acetato de etila.

Para a concentracdo dos desreguladores end6crinos no cartucho foi necessario primeiramente a filtracdo da
agua coletada em um microfiltro de fibra de vidro, em seguida o ajuste do pH das amostra de agua a um valor
igual a 3 utilizando acido sulfdrico diluido (1:1 v/v), em seguida 1 litro de amostra de agua passou pelo
cartucho C18 a uma taxa de fluxo de 5 mL min*, que previamente foi acondicionado com 10 mL de acetato de
etila (2x5 mL), com o objetivo de promover o arranjo das cadeias carbOnicas do adsorvente, de forma a
facilitar 0 acesso a estas cadeias e viabilizar uma recuperacdo eficiente do analito.

Apos a extracdo, foi eluido 3x5 mL de acetato de etila, secado com Na,SQs, e concentrado a 1 mL e
armazenada para proxima etapa que é a identificacdo e quantificacdo dos desreguladores endocrinos. Esta
etapa foi conduzida no Laborat6rio de Qualidade de Agua do Ndcleo de Engenharia Ambiental e Sanitéria do
Departamento de Engenharia da Universidade Federal de Lavras.

Identificacdo e quantificacdo dos desreguladores enddcrinos

Para identificar e quantificar foi utilizado a cromatografia liquida de alta eficiéncia, o cromatografo instalado
no Centro de Andlises e Prospeccdo Quimica do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Lavras, € constituido de bomba quaterndria LC-20AT, degaseificador DGU-20A5, injetor SIL-20A,
controladora CBM-20A, forno CTO-20AC , detector de arranjo de diodos SPDM-20A. A coluna utilizada foi
Zorbax Elipse XDB-C18 (4,6 x 250 mm, 5 pum) (n° série: USNH044732) Agilent e pré-coluna Shim Pack
GVP-ODS C-18 (4,6 x 10mm) Shimadzu. Os parametros utilizados no cromatégrafo foram: Fase movel - Fase
A - Agua Ultra-Pura e Fase B - Acetonitrila grau HPLC; Gradiente:10-55%B (0,01 — 4 min), 55%B (4-12
min), 100%B (12-16 min), 10%B (16-20 min); Fluxo - 1,0 mL min™; Temperatura do forno 25°C; Volume
injetado: 20 pL; DAD: UV - 214 nm. Para a quantificacdo foi construida uma curva analitica a partir de uma
solugdo padrédo estoque (1.000 ug mL™?) de cada substancia a ser analisada (17 a-Ethynylestradiol e Estrona).
A solucdo foi injetada em triplicata. A razdo das areas dos picos (17 a-Ethynylestradiol / Estrona) foi disposta
em gréfico versus a concentragdo de estradiol.

RESULTADOS

Caracterizacao dos periodos da pesquisa

Com os dados consultados no site no INMET de precipitacdo total mensal na sub-bacia do Ribeirdo Agua
Limpa, foi possivel realizar a caracterizagdo dos periodos da pesquisa. Os meses de janeiro, fevereiro e marco
foram caracterizados como periodo chuvoso, com precipitacdo média mensal de 127 mm, e 0s meses de julho,
agosto e setembro caracterizados como periodo seco, com precipitacdo média mensal de 11 mm.

Esta caracterizagdo torna-se importante devido a variacdo de vazdo nos cursos d’agua, que pode levar a
diluicdo dos desreguladores enddcrinos no periodo chuvoso, reduzindo a concentragdo dos mesmos; bem
como o aumento de concentragdo no periodo seco, tendo em vista que a principal contribui¢do para estes
compostos serem 0s esgotos sanitarios.

Identificacdo e quantificacédo de desreguladores enddcrinos
Na Tabela 1 estdo descritos os tempos de retencdo obtidos para os compostos, bem como as equagdes e 0s
coeficientes de determinac&o (r?) obtidos para as curvas analitica.
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Tabela 1 — Tempos de retencéo (tr), e equacdes e coeficientes de determinagéo (r?) para as curvas de
calibracéo para quantificacdo dos desreguladores endécrinos estudados.

Composto tr (Min) Equacdo da reta r?
Estrona 11,578 y = 32222x - 3354,1 R2 =0,9998
17 o-Ethynylestradiol 10,604 y = 29442x - 3504,5 R2 = 0,9997

Como pode ser observado na Tabela 2, os resultados mostram que em todos 0s pontos de coleta de todas as
amostragens realizadas, foi encontrado pelo menos um dos desreguladores enddcrinos em estudo, indicando
assim, a influéncia do uso e ocupacao do solo ao longo da sub-bacia do Ribeirdo da Agua Limpa.

Tabela 2 - Valores de concentracdes dos analitos, 17 a-Ethynylestradiol e Estrona nas amostras de agua
da sub-bacia do Ribeirdo da Agua Limpa.

17 a-Ethynylestradiol Estrona
Pontos — Periodo Chuvoso _ Periodo Seco _ Periodo Chuvoso _ Periodo Seco
jan-17  fev-17  mar-17 jul-17 ago-17 set-17 jan-17 fev-17 mar-17 jul-17 ago-17  set-17
pLt
P1 nd nd 2,23 nd nd nd 0,72 nd nd 0,72 nd 0,57
P2 nd nd nd nd nd 0,90 0,54 nd 0,55 nd nd 0,65
P3 nd 0,91 nd 3,53 nd nd 1,66 nd nd 1,15 1,41 nd
P4 nd nd 2,35 nd 7,97 nd 1,80 nd 0,64 0,75 0,84 nd
P5 nd 0,53 nd nd nd nd 1,34 nd nd nd nd nd
P6 nd nd 0,55 nd 2,00 nd 1,20 nd 1,09 nd 0,80 nd

nd: ndo detectado.

A maior concentracdo de 17 a-Ethynylestradiol (7,97 p L) encontrada foi no ponto P4 (montante da ETE) na
amostragem de agosto no periodo seco. A maior concentragdo Estrona (1,80 p L) encontrada também no
ponto P4 na amostragem de janeiro no periodo chuvoso. Nota-se que, apesar da irregularidade na observagao
de concentragdes detectaveis, os desreguladores estudados foram identificados em toda a bacia hidrogréfica
em estudo.

Os resultados das concentracfes do 17 a-Ethynylestradiol em média foram mais elevados no periodo seco em
relagdo ao periodo chuvoso, 1,31 + 0,81 e 3,60 + 2,69 p L7, respectivamente, indicando assim, que
concentracdo do desregulador endocrino € influenciada pela sazonalidade da regido, no periodo seco as vazdes
dos pontos amostrados foram inferiores as do periodo chuvoso, o que diminui a capacidade de dilui¢do do
composto, aumentando sua concentragcdo no periodo. Os resultados das concentragdes do desregulador
endocrino Estrona ndo houve influéncia da sazonalidade, em média foram 1,10 + 0,45 e 0,83 + 0,26 p L%, nos
periodos chuvoso e seco, respectivamente.

Os valores dos desreguladores enddcrinos encontrados neste trabalho, estdo proximos de alguns encontrados
em outros estudos. Na cidade de Campinas — SP em andlises de amostras de aguas superficiais, foram
encontradas concentragdes de 17p-estradiol, estriol, e 17 a-ethynylestradiol variando os valores entre 3,5-5,0;
1,9-6,0 e 1,2-3,5 pg L7, respectivamente (GHISELLI; JARDIM, 2007). E inferiores aos resultados
encontrados por Cais (2016) que identificou e quantificou concentracdes significativamente relevantes dos
estrogénios estriol e estrona, 400.000 e 320.000 p L7, respectivamente, em éaguas superficiais do lago de
Furnas no municipio de Alfenas — MG.

CONCLUSOES

Os resultados indicam a influéncia do uso e ocupagio do solo ao longo da sub-bacia do Ribeirdo da Agua
Limpa, pois esses compostos tém como origem despejos de esgotos domésticos nos cursos d’agua.

A sazonalidade influenciou apenas as concentragdes do desregulador endocrino 17 a-Ethynylestradiol. Os
resultados mais elevados foram encontrados no periodo seco.
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