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RESUMO

O desenvolvimento de novos produtos seja de higiene pessoal sejam hormonios sintéticos, tém contribuido para
a melhora da qualidade de vida da populacéo. Entretanto, estes compostos excretados no ambiente ndo tém sido
removidos dos efluentes pelas técnicas convencionais, 0 que tém causa aumento na concentracdo nas aguas
superficiais. Tendo vista este cenario, o presente trabalho teve como objetivo identificar e quantificar
desreguladores endécrinos ao longo da sub-bacia do Ribeirdo Vermelho 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 nove pontos ao longo da sub-bacia, sendo cinco no curso de &gua principal (Ribeirdo
Vermelho), assim identificados: (P1) Nascente, (P2) Montante ETE Ribeirdo Vermelho, (P3), Jusante ETE
RibeirdoVermelho, (P4) Jusante ETE abatedouro suino; e quatro nos principais tributarios, assim denominados:
(T1) Cérrego Campestre, (T2) Corrego Centenario, (T3) Corrego do Matadouro, (T4) Corrego da Nutrilli. Apos
a coleta de dados, evidenciou-se que 0s meses de janeiro, fevereiro e margo foram caracterizados como periodo
chuvoso, com precipitagdo média 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 end6crinos em
estudo (17 a-Ethynylestradiol / Estrona), indicando assim, a influéncia do uso e ocupacdo do solo ao longo da
sub-bacia do Ribeirdo Vermelho. A maior concentracéo de 17 a-Ethynylestradiol (5,75 p L) encontrada foi no
ponto T2 (Corrego Centenario) na amostragem de julho no periodo seco. Para a Estrona, a maior concentragao
encontrada (1,50 u L) foi no ponto P4 (Jusante a ETE do abatedouro suino) na amostragem de margo no periodo
chuvoso. Estes resultados indicam que as concentra¢des dos desreguladores enddcrino sdo influenciadas pela
sazonalidade da regido, no periodo seco as vazdes dos pontos amostrados sdo inferiores as do periodo chuvoso,
0 que diminui a capacidade de diluicdo do composto, aumentando sua concentragdo no periodo.

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

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 é
que apos o seu uso, esses acabam atingindo o ambiente, seja na forma sélida, liquida ou gasosa, tornando-se
poluentes (RAVICHANDRAN et al., 2019).

Desde o final do século passado produtos da indUstria quimica e farmacéutica destacam-se como micro poluentes
emergentes no ambiente aquatico, acarretando efeitos adversos ao meio ambiente aquatico e a salde publica.
Com isso é possivel identificar a presenca de desreguladores enddcrinos, mas s6 agora com alguns estudos
cientificos foi comprovada a sua importancia ambiental (FERNANDINO; HATTORI, 2019).

Os desreguladores enddcrinos sdo substancias que podem interferir no sistema endécrino de seres vivos,
incluindo os seres humanos. Estes podem ser sintéticos ou naturais e mesmo em pequenas proporg¢des, podem
causar diversos problemas como feminilidade dos peixes, problemas na reproducdo como diminuicdo de
espermatozoide e até mesmo cancer (TIWARI et al., 2012).

Pouco ainda se sabe sobre a agdo dos desreguladores endocrinos, e quais s80 0s compostos que possuem essa
capacidade, mesmo porque muitas dessas substancias acabam se misturando e reagindo como meio, 0 que torna
mais dificil a identificacéo e a identificagdo dos efeitos no meio, que podem ser potencializados em relagédo aos
seres humanos e animais. Também ndo ha legislacdo que se aplique a estes componentes no Brasil. Portanto, é
de extrema importancia a pesquisa sobre o0 assunto, para a comprovacao dos efeitos sobre o sistema endécrino
dos animais e dos seres humanos, bem como o estabelecimento de uma legislacdo mais especifica e eficaz, pois
este problema da vida moderna pode colocar a existéncia de muitas espécies em risco.

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 90 (KAVIOCK, 1999), tornando-se um
tema bastante discutido devido ao fato de muitas dessas substancias serem frequentemente encontradas em aguas
residudrias tratadas, aguas de abastecimento, solo, sedimento e dguas naturais em concentragdes na faixa de pg
L™ (RASHEED et al., 2019).

O objetivo do presente trabalho foi identificar e quantificar desreguladores enddcrinos ao longo da sub-bacia do
Ribeirdo Vermelho do municipio de Lavras-MG em diferentes épocas do ano.

MATERIAIS E METODOS

A sub-bacia hidrografica do Ribeirdo Vermelho compreende um espago geografico com caracteristicas urbanas
e rurais. A nascente do Ribeirdo Vermelho est& localizada na zona urbana, 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'agua desadgua no Rio Grande, um dos principais formadores da
Bacia Hidrogréfica do Parana.

Segundo a classificagdo de Koppen, o clima da regido é classificado como Cwb, temperado chuvoso
(mesotérmico) com inverno seco e verdo chuvoso, subtropical. A temperatura anual varia de 19,3°C, tendo nos
meses mais quente e mais frio, temperaturas médias de 21,3 e 15,1°C, respectivamente, e a precipitacao total
anual média de 1530 mm (ALVARES et al., 2013).

O municipio de Lavras — MG conta com duas estacGes de tratamento de esgotos domésticos (ETE) em diferentes
fases de operacéo. Uma delas estd situada na sub-bacia do Ribeirdo Vermelho, onde langa seu efluente tratado.
Outra possivel fonte de polui¢do do Ribeirdo Vermelho é o lancamento do efluente tratado de um abatedouro
suino.

Programa de amostragem

Para a andlise da &gua, foram coletadas amostras em nove pontos ao longo da sub-bacia, sendo cinco no curso
de agua principal (Ribeirdo Vermelho), assim identificados: (P1) Nascente, (P2) Montante ETE Ribeirdo
Vermelho, (P3), Jusante ETE RibeirdoVermelho, (P4) Jusante ETE abatedouro suino; e quatro nos principais
tributarios, assim denominados: (T1) Cérrego Campestre, (T2) Coérrego Centenario, (T3) Cérrego do
Matadouro, (T4) Cérrego da Nutrilli.
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As amostras coletadas para avaliagdo das condicfes ambientais e sanitarias foram do tipo simples, coletadas
proximas 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 mar¢o/2017 e de junho a setembro/2017. Para caracterizagao
dos periodos da pesquisa, os dados de precipitacdo foram coletados no site do Instituto Nacional de Meteorologia
(INMET).

Extracéo e concentracao dos analitos

Devido as baixas concentragdes e ao grande nimero de compostos organicos presentes nas matrizes ambientais,
os desreguladores endécrinos requerem um processo de extracdo prévia a detec¢do, para isso foi utilizada a
metodologia desenvolvida por ROUTLEDGE (1998), que descreveu a aplicagdo de técnicas para identificacdo
de substancias endécrinas ativas. A extracdo 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 endécrinos néo 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 concentracéo dos desreguladores enddcrinos no cartucho foi necessario primeiramente a filtracdo da dgua
coletada em um microfiltro de fibra de vidro, em seguida o ajuste do pH das amostra de 4gua a um valor igual
a 3 utilizando &cido sulfarico diluido (1:1 v/v), em seguida 1 litro de amostra de 4gua 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 o acesso a estas
cadeias e viabilizar uma recuperacéo eficiente do analito.

Apos a extracdo, foi eluido 3x5 mL de acetato de etila, secado com Na;SOs, € concentrado a 1 mL e armazenada
para proxima etapa que € a identificacéo e quantificacdo dos desreguladores endécrinos. Esta etapa foi conduzida
no Laboratdrio de Qualidade de Agua do Nucleo de Engenharia Ambiental e Sanitaria do Departamento de
Engenharia da Universidade Federal de Lavras.

Identificacdo e quantificagdo dos desreguladores endocrinos

Para identificar e quantificar foi utilizado a cromatografia liquida de alta eficiéncia, o cromatégrafo instalado
no Centro de Analises e Prospeccdo Quimica do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras,
é constituido de bomba quaternaria LC-20AT, degaseificador DGU-20AS5, 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 250mm, 5pum) (n° série: USNH044732) Agilent e pré-coluna Shim Pack GVP-ODS C-18 (4,6 x
10mm) Shimadzu. Os parametros utilizados no cromatografo 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 solucdo padréo estoque (1.000
ug mL?1) de cada substancia a ser analisada (17 a-Ethynylestradiol e Estrona). A solugéo foi injetada em
triplicata. A razdo das areas dos picos (17 a-Ethynylestradiol / Estrona) foi disposta em grafico versus a
concentracéo de estradiol.

RESULTADOS

Caracterizacao dos periodos da pesquisa

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

Esta caracterizacdo torna-se importante devido a variacdo de vazédo nos cursos d’agua, que pode levar a dilui¢ao
dos desreguladores enddcrinos no periodo chuvoso, reduzindo a concentracdo dos mesmos; bem como o
aumento de concentragdo no periodo seco, tendo em vista que a principal contribuigdo para estes compostos
serem 0s esgotos sanitarios.
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Identificacdo e quantificacéo de desreguladores enddcrinos
Na Tabela 1 estdo descritos os tempos de retencdo obtidos para 0s compostos, bem como as equagdes e 0s
coeficientes de determinacéo (r?) obtidos para as curvas analitica.

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

Como pode ser observado na Tabela 2, 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, indicando
assim, a influéncia do uso e ocupacao do solo ao longo da sub-bacia do Ribeirdo da Vermelho.

Tabela 2 — Valores de concentracGes dos analitos, 17 e-Ethynylestradiol e Estrona nas amostras de agua da
sub-bacia do Ribeirdo da Vermelho.
17 a-Ethynylestradiol Estrona
Chuvoso Seco Chuvoso 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 nd 1,85 3,41 n.d n.d n.d 0,61 n.d 3,01 n.d
T1 n.d n.d n.d 2,65 4,27 1,08 n.d n.d 1,30 n.d 0,98 0,62
T2 n.d 0,73 n.d 5,75 n.d n.d n.d n.d n.d n.d 1,58 n.d
T3 1,59 0,82 n.d 0,00 0,46 n.d 1,40 n.d n.d n.d n.d n.d
P2 n.d n.d n.d 1,68 0,76 n.d 0,89 n.d 1,20 1,01 0,67 n.d
P3 n.d n.d n.d n.d n.d n.d 0,91 n.d n.d n.d 0,69 n.d
P4 nd nd 0,62 nd 2,41 n.d nd nd 1,50 nd 0,74 nd
T4 nd 0,91 nd 2,55 nd 1,11 0,91 nd n.d nd 1,27 nd
P5 1,44 nd nd nd nd n.d 0,88 nd n.d nd nd nd
nd: ndo detectado.

Pontos

Como pode ser observado, 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 ocupacdo do solo ao longo da sub-bacia do Ribeirdo da Vermelho.

A maior concentragdo de 17 a-Ethynylestradiol (5,75 1 L) encontrada foi no ponto T2 (Cérrego Centenario)
na amostragem de julho no periodo seco. O Corrego Centendrio tem sua principal nascente e sua foz localizadas
no perimetro urbano de grande densidade populacional, o que provavelmente contribuiu para este resultado. A
maior concentragdo Estrona (1,50 p L) encontrada no ponto P4 (Jusante a ETE do abatedouro suino) na
amostragem de mar¢o no periodo chuvoso. A localizagdo do P4 no Ribeirdo Vermelho, é onde ocorre a ultima
contribuicdo significativa de fontes poluidoras, como os langamentos dos efluentes tratados domésticos e do
abatedouro suinos das ETE’s, do municipio e de uma industria local, respectivamente. O que caracteriza o local
como o ponto mais susceptivel a polui¢do por desreguladores enddcrinos.

O municipio de Lavras-MG como ja mencionado anteriormente, tem coleta e tratamento dos efluentes
domeésticos, no entanto, possui somente tratamento preliminar, primario e secundario; e como a maioria das
estacBes de tratamento de esgotos brasileiras ndo adota pos-tratamento, sistemas fisicos como a microfiltracao
ou processos oxidativos avancados, os mais eficientes na remocdo dessas substancias (BELGIORNO et al.,
2007; AQUINO et al., 2013).

Os valores dos desreguladores endécrinos encontrados no presente trabalho, estdo proximos de alguns
encontrados em outros estudos. Na cidade de Campinas — SP em analises de amostras de aguas superficiais,
foram encontradas concentragfes 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 ug L%, respectivamente (GHISELLI; JARDIM, 2007). E inferiores aos resultados
encontrados por Cais (2016) que identificou e quantificou concentracBes significativamente relevantes dos
estrogénios estriol e estrona, 400.000 e 320.000 p L, respectivamente, em aguas superficiais do Lago de Furnas
no municipio de Alfenas — MG.
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Os resultados das concentragdes do 17 a-Ethynylestradiol em média foram mais elevados no periodo seco (2,15
+1,62 p L) em relagdo ao periodo chuvoso (1,02 + 0,40 p L), Os resultados do Estrona também em média
foram mais elevados no periodo seco (1,18 + 0,76 p L) em relacdo ao periodo chuvoso (1,07 0,29 p L.

Estes resultados indicando, que as concentragcdes dos desreguladores enddcrino sdo influenciadas pela
sazonalidade da regido, no periodo seco as vazfes dos pontos amostrados sdo inferiores as do periodo chuvoso,
0 que diminui a capacidade de diluicdo do composto, aumentando sua concentragdo no periodo.

CONCLUSOES

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

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