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RESUMO

Os hormonios naturais 17p-estradiol, estrona e o hormonio sintético 17a-etinilestradiol
vém sendo detectados em aguas superficiais, principalmente devido ao fato dos atuais
processos de tratamento de &gua e esgotos serem incapazes de remové-los, sendo
descarregados em corpos receptores. O monitoramento da ocorréncia dessas substancias
se mostra necessario, pois suas presencas podem causar danos a saude humana e
ambiental (organismos aquaticos e terrestres). No presente trabalho, foi realizado o
desenvolvimento e validacdo do método, por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) com detector com comprimento de onda variavel UV/Vis, para a
determinacdo simultanea desses hormonios em amostras de agua e esgoto da regido
hidrografica do médio curso do rio Paraiba. A andlise cromatogréfica foi realizada em
modo isocratico, fase mdvel acetonitrila e agua (50:50), coluna C18, vazdo 1 mL/min,
injecdo 10 pL, comprimento de onda de 200 nm, temperatura do equipamento de 40°C.
O método desenvolvido apresentou uma boa resposta quanto a seletividade dos
horménios e linearidade com coeficiente de determinacéo (r?) entre 0,9943 e 0,9951. Os
limites de quantificagdo estimados foram de 90,45 pg/L para o 17(B-estradiol, 96,76
ng/L para o 17a etinilestradiol e 96,19 ng/L para a estrona, sendo os limites de detecg¢ao
de, respectivamente, 60,27 ug/L, 65,12 ug/L e 64,16 pg/L. A precisdo e a robustez
apresentaram desvios padrbes relativos inferiores a 5%. A metodologia proposta
mostrou-se adequada para a determinagdo de hormonios estrogénios em amostras de
aguas. Com relacgdo a anélise nas amostras de agua e esgoto coletada, ndo foi detectado
a presenca de horménio em nenhuma das amostras nas concentragdes minimas de

deteccdo e quantificacdo do método desenvolvido.

Palavras chaves: Horménios em agua de abastecimento, Andalise de horménios

estrogénios, Vigilancia da contaminacao de agua.



ABSTRACT

The natural hormones 17p - estradiol and estrone and the synthetic hormone 17a -
ethinylestradiol have been detected in surface water, mainly due to the current water and
wastewater treatment processes being unable to remove them, leading them to be
discharged into receiving water bodies. Monitoring the occurrence of these substances
in water is currently very necessary because their presence can cause harm to human
health and the environment (aquatic and terrestrial organisms). This work describes the
development and validation of a method for the simultaneous determination of these
hormones in water samples by means of high-performance liquid chromatography
(HPLC), from the simultaneous determination of these hormones in water samples and
sewage from the river basin of the middle course of the river Paraiba. The
chromatographic analyses were performed in an isocratic mode, being the mobile phase
acetonitrile and water (50:50), using a C18 column, flow rate of ImL/min, 10 pL-
injection volume, wavelength of 200 nm and temperature of 40 °C. The method
showed a good response on the hormone selectivity and linearity of calibration curves
with coefficients of determination (r?) between 0.9943 and 0.9951. The estimated
quantification limits were 90.45 pg/L for 17p - estradiol, 96.76 pg/L for the 17a
ethinylestradiol and 96.19 pg/L for estrone, and the detection limits 60.27 pg/L, 65.12
pg/L and 64.16 pg/L, respectively. The precision and robustness presented relative
standard deviations of less than 5 %. The proposed methodology was appropriate for the
determination of estrogen hormones in water samples. Regarding the analysis on water
collected and sewage was nor detected the presence of the hormone in any of the
samples at the minimum concentrations of detection and quantification method

developed.

Keywords: Hormones in the water supply, Estrogen hormone analysis, Water

contamination surveillance.
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1.0  INTRODUCAO

Os problemas ambientais causados pelo crescimento populacional vém se
tornando uma grande preocupacdo, tanto para as autoridades governamentais, como
para a propria sociedade. O crescimento continuo das cidades, sem o devido controle e
planejamento, agravado pelo adensamento populacional, acarreta a degradagdo, cada
vez maior, dos recursos ambientais, entre eles a agua. Dentre as alternativas existentes
para frear o crescimento populacional, uma das mais incentivadas, até mesmo pelo
governo, através de seus programas de incentivo a contracepcdo, € 0 uso de
anticoncepcionais. Outro fator relevante que elevou o consumo desses medicamentos
foi a ascensdo da mulher na sociedade e sua insercdo no mercado de trabalho,
almejando postos mais elevados e de mais destaque, sendo a gravidez indesejada
encarada como um empecilho para essa conquista.

A parcela dos hormodnios, presente nos anticoncepcionais ou produzidos
naturalmente pelo corpo humano, ndo assimilada pelo organismo é eliminada pela urina,
em maior quantidade, e pelas fezes, em menor quantidade (LINTELMANN,
KATAYAMA E KURIHARA, 2003), aumentando assim as concentracdes de
hormdnios nos esgotos domesticos.

As duas principais fontes de contaminagdo ambiental por hormonios sdo o
lancamento de efluentes domésticos sem tratamento ou tratados por estagdes de
tratamento de esgoto ndo projetadas visando a sua remocdo, e a producdo e manejo
animal (RAMAN et al., 2004).

Dentre os hormdnios contidos no esgoto doméstico estdo o0s estrogénios, que
podem ser classificados como naturais, produzidos naturalmente pelo organismo
feminino, a exemplo da estrona ¢ do 17p — estradiol, ou sintéticos, fabricados em
laboratorios farmacéuticos que tém como principal finalidade a composi¢do dos
anticoncepcionais, a exemplo do 17a — etinilestradiol.

Pesquisas (REIS et al., 2006; BILA E DEZOTTI, 2007; CHRISTIANSEN, et
al., 2002) indicam que a ingestdo desses hormdnios, mesmo que em pequenas
quantidades, pode trazer maleficios a saude humana e danos a animais, como por
exemplo, a alteracdo da sexualidade de peixes, afetando a capacidade reprodutiva de
suas espécies. Com relacdo a salde das mulheres foram descritos casos de
desenvolvimento de cancer de mama e Utero (MIERZWA et al., 2009; GHISELLI E
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JARDIM, 2007) para os homens a ingestdo de horménios tem sido associada a
ocorréncia de ginecomastia, cancer de testiculo, diminuicdo da libido e impoténcia
sexual (SANTAMARTA, 2001; MCLACHLAN et al., 2006).

O presente trabalho tem o objetivo de contribuir com a validagdo de um método
analitico, via cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e determinacédo
simultinea de 17B — estradiol, 17a — etinilestradiol e estrona, em amostra de aguas
superficiais da regido hidrografica do médio curso do Rio Paraiba no estado da Paraiba,
podendo auxiliar os usudrios da agua, as autoridades sanitarias e as empresas
responsaveis pelo gerenciamento dos recursos hidricos na tomada de decisdes
responsaveis pelo gerenciamento dos recursos hidricos e tratamento da agua destinada

ao consumo humanao.

2.0 OBJETIVOS
2.1  Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral investigar a ocorréncia de horménios, nas
aguas superficiais do eixo Acude Epitacio Pessoa (Boqueirdo) — Acude Argemiro de
Figueiredo (Acaud), na regido hidrografica do médio curso do Rio Paraiba, como
contribuicdo para as agdes de vigilancia da qualidade da &gua, particularmente o
desenvolvimento de sistema sentinela para a prevengdo de danos a saude e ao meio

ambiente, relacionados a essas substancias.
2.2 Objetivos Especificos

e Determinacdo e validacdo de um método analitico via cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC), para a determinagdo simultanea de 17f -estradiol, 17a -
etinilestradiol e estrona;

e Monitorar a ocorréncia dos hormonios 17p-estradiol, estrona, 17a- etinilestradiol
nas aguas brutas e tratadas nas principais estacfes de tratamento convencionais
de &gua da regido hidrografica do médio curso do Rio Paraiba;

e Monitorar a ocorréncia dos hormonios 17p-estradiol, estrona, 17a-etinilestradiol
no afluente e efluente final da estacdo de tratamento de esgotos de Campina
Grande, maior concentracdo urbana da regido hidrografica do médio curso do
Rio Paraiba.

18



3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ocorréncia de hormonios no meio ambiente

Amostras das matrizes ambientais, principalmente a &gua, demonstram vestigios
de diferentes produtos quimicos utilizados pelo homem ao longo dos anos. A agua se
caracteriza como um insumo indispensavel e insubstituivel na manutencdo da vida
terrestre, mas a grande diversidade de substancias encontradas solGveis na mesma
caracteriza um verdadeiro coquetel de compostos quimicos, podendo causar problemas
sérios aos organismos mais sensiveis e aos seres humanos que dependem dessa “agua

contaminada” para sobreviver.

Substancias presentes em diversos produtos das mais diversas utilidades, como
por exemplo, medicamentos, detergentes, agrotdxicos, tintas, corantes, produtos para
cuidados pessoais e conservantes, podem ser classificadas como micropoluentes
emergentes, 0s quais podem causar impactos negativos na fauna, flora e efeitos nocivos
a saude dos seres humanos (SOUZA, 2011).

O termo “micropoluentes emergentes” € empregado para um grupo especial de
poluentes, que se destacam por sua crescente utilizagdo pela populagdo e posterior
lancamento e contaminacdo no meio ambiente, principalmente nas aguas, sendo assim,
compostos em que, na atual conjuntura, podem nédo ser avaliados como problematicos,

mas, no futuro, podem revelar-se indesejaveis (FILHO et al., 2007).

Dentro dessa vasta gama de compostos quimicos perigosos estdo os farmacos.
Segundo Kummerer (2001), na Alemanha foram registrados em torno de 50.000 tipos
diferentes de farmacos de uso humano e 90% desses contém 900 diferentes substancias
ativas que, apds serem aplicadas, sdo excretadas pelos pacientes chegando aos esgotos
domésticos. Inseridos no grupo dos farmacos encontram-se 0s horménios estrogénicos
que, geralmente, sdo utilizados na reposicdo terapéutica da menopausa, contraceptivos
orais ou injetadveis e na prevencdo de aborto, e também fazem parte da cadeia de
hormonios femininos. Bodzek e Dudziak (2006) relatam que 17p-estradiol, estrona e
estriol sdo estrogénios cuja deteccdo no meio ambiente tem aumentado de forma
acentuada, atribuindo esse aumento tanto a excrecdo animal como, principalmente, a

grande quantidade de descarga de medicamentos nos domicilios.
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As duas principais fontes de contaminacdo de horménios no meio sdo o
lancamento de efluentes domésticos sem tratamento ou tratados por estacBes de
tratamento de esgoto ndo projetadas visando a sua remocdo, e a producdo e manejo
animal (RAMAN et al., 2004; ZHENG, YATES E BRADFORD, 2008).

A producdo e manejo animal é uma atividade de muita relevancia e que emprega
muita gente no Brasil e no mundo. O aumento da producdo animal, alavancado pelo
crescimento da populacdo mundial eleva o impacto causado pela excrecdo de
hormonios. A excrecdo fecal e urinéria de bovinos e suinos varia de 0,1 a 160 mg/dia
(LOPES, 2007). Larsson et al. (1999), revelam que a excrecdo de estrogénios por
animais ocorre pela urina e pelas fezes e que aléem da producdo natural de hormonios
pelo organismo animal, existem também a excrecdo advinda da utilizacdo de farmacos

aplicados em clinicas veterinarias.

Os horménios presentes nos efluentes domésticos sdo provenientes,
principalmente, de excrecdes femininas, que contém hormdnios devido a producédo e
eliminacdo natural, e da utilizacdo de contraceptivos que contém em sua composicao de
30 a 50 pg do hormdnio sintético 17 a-etinilestradiol. Os diferentes organismos
humanos eliminam diferentes quantidades de hormdnios, sendo essa variagcdo
determinada pela dieta, estado de salde, idade, estado de gestacdo, dentre outros fatores.
A eliminacdo de horm6nio ocorre pela urina, em maior quantidade, e pelas fezes, em
menor quantidade. (LINTELMANN, KATAYAMA E KURIHARA, 2003). Em
mulheres em condig¢des normais, a taxa de producdo de 17 estradiol varia durante o
ciclo menstrual, desde niveis de 50 pug/L de urina no inicio da fase folicular, até picos de
350 -850 ug/L de urina, no pico da pré-ovulacdo (KASSAB, 2001). A Tabela 1
apresenta uma estimativa das taxas de excrecdo diaria dos principais estrogénios
encontrados no meio ambiente por seres humanos, demonstrando a variacdo desses

indices de acordo com as condic@es e estado do corpo excretor.
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Tabela 1- Excregdo diaria (ug/1 de urina) de 17p-estradiol, estrona, estriol e 17a-etinilestradiol.

17B-Estradiol Estrona (ug/L) | Estriol (ug/L) 17a-
(ug/L) Etinilestradiol
(ng/L)
Homens 1,6 3,9 1,5 -
Mulheres em 3,5 8,0 4,8 -
Menstruacgéo
Mulheres em 2,3 4,0 1,0 -
menopausa
Mulheres em 259 600 6000 -
gestagéo
Mulheres - - - 35

FONTE: JOHSON, BELFROID E DI CORCIA (2000)/ YING, KOOKANA E RU (2002); JOHNSON E
WILLIAMS (2004).

3.2  Uso de anticoncepcionais no Brasil

Nos tempos de coldnia a organizacdo social brasileira foi estruturada a partir do
setor agricola, necessitando-se de familias numerosas nos latifindios para aumentar a
producdo, assim como nos minifundios para garantir a subsisténcia da familia. No
decorrer da primeira metade do Século XX foi mantida a cultura da manutencdo de
grandes familias, pois fatores como a alta mortalidade infantil e baixa expectativa de
vida, causadas pelas precérias condigdes de higiene, salde e habitacdo vividas, aliadas a
necessidade cada vez crescente de mdo de obra para manter a forga de trabalho

motivavam a manutencao de tal cultura (COELHO et al., 2000).

O péds-guerra no Brasil foi marcado por grande expansédo industrial e, em 1953,
esta ja ultrapassava em 50% o crescimento da agricultura. Apesar da expansdo e
modernizacdo da inddstria, a distribuicdo de renda continuou perversa e desigual; em
contraponto a mortalidade geral diminuiu, em relacdo as décadas anteriores, porém a
natalidade continuou alta (FALEIROS, 1992). Na década de 1960 os paises ricos
passaram a pressionar 0s governos do “Terceiro Mundo” para adotar a politica do
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controle populacional, atribuindo a explosdo populacional nos paises tidos como pobres

a responsabilidade pela fome, pobreza e degradacdo do meio ambiente (SOF, 1994).

ApoOs uma sequéncia de debates, da resisténcia de militares e da Igreja, o Brasil
cedeu a pressdo externa, e, em 1962, dois anos apés ter sido aprovado nos Estados
Unidos, o comércio da pilula anticoncepcional e o Dispositivo Intrauterino (DIU)
tiveram seu uso iniciado no Brasil (PEDRO, 2003). N&o por coincidéncia, a década de
1960 também foi marcada pela maior insercdo da mulher no mercado de trabalho e
expansao da consciéncia feminista, existindo uma cena politica de contestacao cultural,
facilitando a aceitagdo das mulheres aos métodos contraceptivos que eram divulgados
como instrumentos eficazes e imprescindiveis para a liberacdo feminina, permitindo
dissociar a sexualidade da procriagdo (COELHO et al., 2000). Dessa forma as mulheres,
principalmente de camadas médias brasileiras, aderiram ao consumo da pilula,
contribuindo para um mercado em crescimento acelerado. Em 1970, 6,8 milhdes de
cartelas de pilulas anticoncepcionais foram vendidas e, em 1980, este nimero subiu para
40,9 milhdes (PEDRO, 2003).

A Pesquisa Nacional sobre Demografia e Saude, desenvolvida em 1996, realizou
um levantamento do uso de anticoncepcionais entre as mulheres que se declaravam em
unido estavel, na faixa etaria entre 15 e 49 anos; esse levantamento apontou que 76,7%
das entrevistadas em todo o Brasil faziam uso de algum método contraceptivo, e, dessas
20,7% declararam utilizar pilula. O numero de entrevistadas na regido nordeste que
afirmaram utilizar algum método contraceptivo aumentou para 78,2%, porém o

percentual de mulheres que declararam utilizar pilulas foi de 12,7% (BRASIL, 1997).

O avancado desenvolvimento da industria quimica, com o intuito de suprir as
necessidades da sociedade, aliado ao anseio de controlar o aumento populacional é o
ponto de partida para o desenvolvimento de anticoncepcionais cada vez mais eficientes.
Segundo o Comité Cientifico do Centro Latino-americano Saude e Mulher — CELSAM,
0 Brasil encontra-se em terceiro lugar no consumo de anticoncepcionais na América
Latina, atras somente do Uruguai e do Chile (PERSHE, 2008).

De acordo com Fernandes (2007) o consumo de anticoncepcionais no Brasil tem
aumentado  consideravelmente.  Projecfes realizadas pelo setor industrial
farmacoquimico, em 2006, mostram que existiam 8.000.000 de usuarias de pilulas
anticoncepcionais, ja considerando uma perspectiva de, nas proximas duas décadas, esse
numero chegar a 45.000.000.
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3.3  Classificacdo dos horménios estrogénios

Os hormdnios sdo substancias quimicas produzidas por glandulas do sistema
enddcrino ou por neurdnios especializados; sdo proteinas provenientes de aminoacidos
ou esteroides, que estdo envolvidos na reproducdo sexual de homens e de mulheres,
promovendo a comunicacdo entre diferentes partes do organismo, agindo como
mensageiros quimicos (FALONE, 2007).

As células identificam os hormonios através de receptores especializados em
reconhecimento molecular e, ap6s essa fase de interacdo hormonio-receptor, uma série
de reacBes bioguimicas ocorre transmitindo as respostas biologicas especificas,
representando uma espécie de mecanismo de chave e fechadura em que para cada
hormdnio hd um receptor que o reconhece, o hormoénio entdo se encaixa para ser
absorvido e agir no local especifico (SIMMONDS, 1992, VEDRAMI, 1998).

Estrogénios sdo horménios sexuais femininos, produzidos pelos ovérios e
liberados na primeira fase do ciclo menstrual, responsaveis pelo desenvolvimento das
caracteristicas femininas no inicio da puberdade, agindo sobre as células, anatomia e
comportamento. Agem no controle da ovulacdo, no desenvolvimento e preparo ciclico
do sistema reprodutor para a fertilizacdo e implantagdo do 6vulo, no aumento das
glandulas mamarias durante a gravidez, estimulam o crescimento dos tecidos ao
promover a proliferacdo celular nos érgdos sexuais femininos (seios e Utero), alem de
exercerem influéncia sobre o crescimento e desenvolvimento (NASSIF et al., 2005;
CHAMPE et al. 2006). Atuam também nos sistemas imunolégico e cardiovascular,
além de influir na pele, nos ossos, no figado e mesmo no cérebro, assegurando a
normalidade nos sistemas organicos (RAIMUNDO, 2007).

Os hormonios podem ser classificados com relacdo a sua natureza, como

naturais e sintéticos. Entre os hormonios naturais estdo a estrona e o estradiol.

A estrona (Figura 1) € um horménio estrogénico derivado da androstenediona,
secretado pelo ovario e pelo tecido adiposo, sendo 0 menos abundante dos hormonios
abordados. E notavel por se tratar de um agente cancerigeno para mulheres, bem como
causador de colicas, sensibilidade mamaria, nausea, hipertensao, dores de cabeca e nas
pernas. Durante a menopausa, a estrona é o estrogénio predominante e, apos essa fase,
continua a ser sintetizado em menor quantidade (<35 pg/mL). E produzido através da

conversdao do esteroide adrenal, principalmente nos tecidos gordurosos e células
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musculares; quanto maior o teor de gordura, mais estrona é produzida (CHEMSPIDER,
2016). A estrona esta presente na urina de mulheres gravidas, em alguns animais e até
em algumas plantas (referéncia?). Alguns tratamentos usando irradiacdo com luz UV
indicam que o tempo de meia vida na fotodegradag&o é de 2 a 3 horas em agua de rio, 0
que sugere que ele possa ser susceptivel a fotdlise direta pelo sol (GOODMAN
GILMAN, 2005; TOXNET, 2016).

Figura 1- Estrutura quimica da estrona

O

HO

Fonte: DIAS, 2014.

O 17p-estradiol (Figura 2) é um hormonio sexual da classe dos esteroides,
produzido pelos foliculos ovarianos, cerca de 10 vezes mais potente que a estrona em
fémeas em idade reprodutiva. Esse hormoénio também estd presente nos machos, sendo
produzido como um metabdlito ativo de testosterona, com niveis séricos variando de 14

a 55 pg/mL.

O estradiol afeta na reconstituicdo GOssea e manutencdo dos tecidos do
organismo, garantindo a elasticidade da pele e dos vasos sanguineos, além de causar
impacto sobre as fungdes sexuais e reprodutivas como o desenvolvimento das
caracteristicas sexuais secundarias (GOODMAN GILMAN, 2005; CHEMSPIDER,
2016). O horm6nio em questdo também ¢é utilizado na terapia de reposicdo hormonal,
durante a menopausa, por apresentar inimeras vantagens no controle dos sintomas,
aumentando a lubrificagdo vaginal, a libido feminina e o bem-estar psiquico. Também é
indicado no tratamento de hipoestrogenismo, no tratamento de cancer de mama e de
prostata. Apesar disso, também € classificado como composto carcinogénico para
humanos de acordo com Agéncia Internacional de Pesquisa de Céancer (International
Agency for Research on Cancer — IARC) (TOXNET, 2016).
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Figura 2- Estrutura quimica do 17p-estradiol.

Fonte: DIAS, 2014.

J& com relacdo aos horménios estrogénios sintéticos, o 17a-etinilestradiol é o
hormdnio monitorado nesta pesquisa (Figura 3) e assim como os hormdénios naturais, €
excretado pelo organismo. O 17a-etinilestradiol foi desenvolvido na década de 1920, a
partir do 17p-estradiol, principal estrogénio enddégeno nos seres humanos e um
composto bioativo utilizado em formulagbes combinadas com progesterona de pilulas
anticoncepcionais orais, porém sua comercializacdo se iniciou somente na década de

1960, na forma de pilulas anticoncepcionais.

Atualmente, a acdo de contraceptivos é totalmente conhecida: sdo absorvidos
pelas células do sistema reprodutivo, osso, figado e outros tecidos que se ligam aos
receptores de estrogénio e progesterona. Através da corrente sanguinea interferem nos
ovarios, dificultando a fecundagdo, por impedir a liberacdo do évulo, promover um
menor espessamento do endometrio (impedindo a implantacdo do embrido) ou secretar

muco que dificulta a chegada de espermatozoides ao évulo (CHEMSPIDER, 2016).

Foram desenvolvidos 32 tipos de pilulas contraceptivas que s&o rotineiramente
ingeridas por mais de 100 milhdes de mulheres no mundo. Apesar de ser amplamente
utilizado para contracepgédo, o 17a-etinilestradiol € um risco na formacéo de coagulos,
tromboembolia venosa e cancer de endométrio. Apds sua absor¢do no organismo, seu
metabolismo é realizado no sistema hepético e é excretado no meio ambiente como um
xenoestrogeno na urina e fezes de mulheres que fazem uso continuo de medicamentos
gue contenham este composto (CHEMSPIDER, 2016).

Apesar de ainda ndo serem conhecidas quais as concentracdes e os efeitos que o
17a-etinilestradiol pode causar quando presente no ambiente, esse composto tem sido
considerado de risco por alguns 6rgdos competentes. Em 2004, a Agéncia Ambiental da
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Inglaterra e Pais de Gales considerou que havia evidéncias suficientes para inclui-lo na
lista de compostos utilizados para gestdo de riscos. A Comissdo Europeia (2012)
considerou-o como substancia prioritaria na Diretiva que protege e conserva corpos
d’4gua europeus; mas essa decisdo e a que se refere a outros microcontaminantes
emergentes foi adiada para 2016 com o objetivo de que houvesse mais estudos sobre o
tema (DIAS, 2014).

Figura 3- Estrutura quimica do 17a-etinilestradiol.

HO _~CH
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HO

Fonte: DIAS, 2014.

Os hormonios estrogénios, em geral, se degradam rapidamente no solo e na
agua, tendo uma baixa pressao de vapor, sendo classificados como compostos organicos
hidrofébicos de baixa volatilidade. Os estrogénios naturais 17p-estradiol e estriol tém
solubilidade aproximada de 13 mg/L ja o estrogénio sintético 17a-etinilestradiol tem
solubilidade de 4,8 mg/L; com base nessas informacdes espera-se que a sor¢édo no solo
ou no sedimento possa ser um fato significante para a reducéo das concentracfes na fase
aquosa (YING et al, 2002).

34 Impacto causado no meio ambiente

Os horménios sdo uma parte essencial tanto da medicina moderna humana
quanto da veterinaria e, apesar de ja terem sido submetidos a estudos farmacocinéticos e
aprovados pelo governo, existe ainda uma consideravel falta de conhecimento sobre o
seu destino no ambiente. Estes compostos quimicos, muitas vezes, apresentam
propriedades fisico-quimicas persistentes, sdo lipofilicos, bioacumulativos e tém baixa

pressdo de vapor, facilitando a sua dispersdo no meio ambiente (TORRES, 2009).
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Os hormdnios estrogénicos sintéticos e naturais sdo substancias classificados
também como disruptores endocrinos. A United States Environmental Protection
Agency (US-EPA 1997) descreve um disruptor enddcrino como um “agente exogeno
que interfere na sintese, secrecdo, transporte, ligacdo, acdo ou eliminacdo de horménio
natural no corpo que é responsavel pela manutencéo, reproducéo, desenvolvimento e/ou

comportamento dos organismos”.

Disruptores endocrinos sdo substancias quimicas capazes de interferir no
funcionamento natural do sistema enddcrino dos seres humanos ou animais, sendo
substancias responsaveis por dois fenémenos identificados como agonista e antagonista.
No fenémeno identificado como antagonista os disruptores endécrinos agem reduzindo
ou anulando os estimulos de certas partes do organismo, através do blogueio dos
receptores especificos de um determinado hormoénio, ja no efeito denominado de
agonista, os disruptores enddcrinos imitam a acdo dos hormdnios levando o organismo a
desencadear, de modo exagerado ou em tempo inapropriado, um estimulo falso.
(GHISELLI, 2007; BIBBO et al., 1978; JOLLY et al., 2006; COLUCCI, BORK E
TOPP, 2001).

Os horménios 17p-estradiol ¢ 17a-etinilestradiol recebem uma maior atencéo
por serem produzidos e langados na rede de esgoto de forma continua, em maiores
quantidades, e ndo serem completamente removidos nas Estagfes de Tratamento de
Esgotos (ETE’s), podendo, assim, serem encontrados na agua superficial destinada ao
consumo humano e animal (BILA, DEZOTTI, 2007). Embora essas substancias
presentes no esgoto, apresentem baixas concentragdes, atingem 0s mananciais e a agua
potavel em niveis acima de Ing/L (17a-etinilestradiol) e de 10ng/L (estrona e 17p3-
estradiol), doses minimas capazes de apresentar efeito toxico a biota aquética e ao ser
humano (HEISTERKAMP, GANDRASS E RUCK, 2004; BECK et al., 2005; BAREL-
COHEN et al., 2006).

A presenga de horménios no meio ambiente pode afetar de forma negativa a
populacdo de animais expostos, sendo as mais diversas e indeterminadas as
consequéncias causadas. Dentre os impactos causados, devido a presenca destes
hormdnios de forma indesejada, pode-se citar a interferéncia na capacidade de
reproducdo das especies e influéncia no desenvolvimento da prole, feminilizacdo de

peixes machos, provocando o hermafroditismo em peixes, passaros, répteis e
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mamiferos, diminuindo a eclosdo de ovos de tartarugas, passaros e peixes e causando

alteracdes no sistema imunoldgico de mamiferos marinhos (SANTAMARTA, 2001;
MCLACHLAN et al., 2006; REIS FILHO et al., 2006). No Quadro 1 estdo descritos

alguns microcontaminantes e seus principais efeitos nos animais.

Quadro 1. Exemplos de efeitos atribuidos aos interferentes enddcrinos em animais.

Referéncias

Classe Contaminante Efeito
Feminilizagéo de ]
] . Robinson et al.
peixes; declinio da
) (2003);
Efluente de ETE reproducdo; aumento
Sole et al. (2000,
na sintese de
) ) 2003)
vitelogenina (VTG).
Feminilizacdo de
peixes; declinio da
y Knorr e Braunbeck
reproducédo; aumento
(2002);
na sintese de VTG;
Panter, Thompson e
alteracdo nas
) . Sumpter (2000);
Estradiol gbnadas;
) o Routledge et al.
Peixes hermafroditismo;
T (1998);
incidéncia de ]
) Shioda e
testiculo-6vulos nas )
. ) Wakabayashi (2000)
gbnadas; mortalidade
elevada da prole.
Declinio da
reproducdo; inducdo Robinson et al.
Etinilestradiol da sintese de VTG; (2003);
mortalidade da Schimidt et al. (2002)
espécie.
Indugéo da sintese de Routledge et al.
Estrona
VTG (1998)
Inducdo da sintese de Irwin, Gray e
Répteis Estradiol VTG; alteracBes na Oberdorster (2001)
producédo de ovos.
Indugéo da sintese de )
. Bogi et al. (2003)
Anfibios Efluente de ETE VTG;

hermafroditismo.

Fonte: Mierzwa et al., 2009.
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Um dos primeiros casos registrados de efeitos de interferentes enddcrinos na
salide humana foi associado ao dietilbestrol que, a partir de 1938, comegou a ser usado
para evitar abortos espontaneos e somente nas décadas de 1970 e 1980 foi comprovado
que este medicamento causava disturbios nos sistemas reprodutores masculino e
feminino com anomalias congénitas e cancer. Além disso, foi o primeiro farmaco que

causou cancer vaginal em filhas quando ingerido pelas maes (CARLSON, 1962).

Estudos relatam que a exposicdo a disruptores endocrinos durante o
desenvolvimento fetal e durante a primeira infancia, mesmo em doses baixas, da ordem
de micro a nanogramas por litro, pode provocar danos que ndo seriam observados em
adultos, como reducdo da capacidade mental e ma-formacdo genital. Ha4 uma crescente
preocupacdo de que a exposicdo cronica a interferentes enddcrinos ambientais possa

contribuir para a ocorréncia de puberdade precoce em seres humanos (DIAS, 2014).

A exposicdo de mulheres a agentes estrogénicos € um fator de risco para o
desenvolvimento de cancer de Utero e mama, intervencdo no crescimento mamario,
lactagdo e predisposicdo ao desenvolvimento de doengas uterinas como fibroses e
endometriose (GHISELLI, 2007; CHRISTIANSEN et al., 2002; BILA, DEZOTTI,
2007). A acdo dos estrogenos nos homens pode resultar em ginecomastia, impoténcia,
diminuicdo da libido, diminuicdo dos niveis de horménio masculino (andrégeno) no
sangue, diminuicdo na contagem de espermatozoides, testiculos ndo descendidos
(criptorquidia), pénis sumariamente pequenos, além de hipospadia, um efeito no qual a
uretra ndo se prolonga (SANTAMARTA, 2001; MCLACHLAN et al., 2006; REIS
FILHO et al., 2006; GHISELLI, 2007; PONEZI et al., 2006 apud MACHADO, 2010).

Frente a realidade da producdo, ingestdo, excre¢do e lancamento de hormonios
no meio ambiente atraves, principalmente, do esgoto domeéstico, aliado aos efeitos
nocivos descritos, fica clara a necessidade e importancia do monitoramento dos mesmos

em matrizes ambientais.

3.5 Remocédo de hormonios em estacdes de tratamento de agua e esgoto

Em estacdes de tratamento de agua (ETA) ou estacdes de tratamento de esgoto
(ETE), presume-se que técnicas de separagdo mecanica, como a sedimentacdo, possa
promover a remocao dos hormonios, pois o principal destino dos hormonios em corpos

hidricos a sorcdo no solo e solidos em suspensdo (Ying et al. 2002), trazendo por
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consequéncia o enriquecimento do lodo de esgoto com estas substancias. Entretanto, os
hormdnios apresentam caracteristicas fisico-quimicas que favorecem a sua permanéncia
no efluente final, podendo ndo haver remocéo significativa destes compostos nas ETE"s
(RAIMUNDO, 2007; ARNON et al., 2008).

As ETE convencionais, em grande parte, 0s principais mecanismos de remocao
de compostos organicos sdo (1) a adsorcdo em sélidos suspensos, (2) a associagdo dos
compostos com acidos graxos e 0leos, (3) a biodegradacdo aerdbica ou anaerobica, (4) a
degradacdo quimica por processos de hidrolise e (5) a volatilizagdo (RAIMUNDO,
2007).

Em tratamento bioldgico de esgoto, o pré-tratamento ocorre por meio do uso de
grades e telas para a remocdo de grandes objetos, ndo favorecendo a remocdo dos
hormdnios, pois uma quantidade significante de material organico persiste dissolvida e
em suspensdo (KHANAL et al., 2006).

Ja no tratamento primario, ocorre a remoc¢ao de solidos organicos por gravidade.
Os hormonios séo separados da fase aquosa por sedimentacao e/ou flotacdo e durante a
separacdo de oleos e graxas, sendo incorporados ao lodo primario. A remocdo destes
compostos depende de trés fatores: quantidade de lodo primério, coeficiente de parti¢éo
dos horménios entre a fase aquosa e o lodo priméario e o tempo de detencdo hidraulica
(TDH). Quanto menor o TDH, menor a eficiéncia na remocdo (KHANAL et al., 2006).

No tratamento secundario, os hormonios sdo removidos da fase aquosa por
adsorcdo aos flocos ou biofilmes, onde sdo mais eficientemente degradados por
microrganismos. Dos diversos tipos de tratamentos convencionais, 0s tratamentos que
tém demonstrado maior eficiéncia na remocdo de hormonios sdo lodos ativados e
filtracdo bioldgica, primeiro e segundo mais eficazes, respectivamente (TERNES et al.,
1999; JOHNSON, BELFROID E DI CORCIA, 2000; KHANAL et al., 2006).

A adsorc¢édo é um processo fisico de remog¢do que pode ocorrer naturalmente no
ambiente ou em processos usuais de tratamento de esgotos (lodos ativados ou materiais
adsorventes) através da adsorcdo de hormdnios presentes na fase aquosa a uma fase
solida. Durante a adsorcdo, a remoc¢do pode ser afetada por alguns pardmetros como
tamanho de particula, carbono organico total, pH, temperatura, salinidade e competicédo

por outros ions ou compostos. Hormonios possuem a tendéncia a adsorgéo e a utilizacao
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de materiais adsorventes se mostra uma boa alternativa para sua remoc¢édo. Um exemplo
desses materiais € o carvdo ativado o qual, devido as suas propriedades, mostra-se
eficaz na remocdo de varios poluentes organicos e inorganicos e pode ser empregado
em processos de tratamento de 4agua para consumo humano. H& também outros
materiais que podem ser utilizados, como quitina, quitosano, resina de troca ionica

derivada de carbono e polimeros a base de esteroides (SILVA et al., 2012).

Alguns estudos relatam a influéncia de diversos fatores na eficiéncia de remogéo
dos hormonios por lodos ativados tais como: o tempo de detencdo hidraulica, carga
organica, temperatura e composi¢do dos flocos formados (quantidade de nutrientes e
caracteristicas hidrofébicas) (TERNES et al., 1999; JOHNSON, BELFROID E DI
CORCIA, 2000). Para Khanal et al. (2006), o motivo da maior eficiéncia do sistema de
lodos ativados se deve a nitrificacdo. Bactérias nitrificantes tém se mostrado eficientes
na remoc¢do de hormonios, porém exigem um longo periodo de tratamento. De acordo
com Andersen et al. (2003), a remocdo de hormdnios ocorre com tempo de detencédo
hidraulica acima de 4 dias, mas obtém alta eficiéncia de remocdo (em torno de 90%)
com TDH de 11 a 13 dias.

Em relacdo ao sistema anaerobio, os resultados obtidos tém apresentado menor
eficiéncia na remocdo de horménios, comparados aos de sistemas aerdbios (LEE E LIU,
2002; SERVOS et al., 2005; LOPES, 2007).

Outras técnicas de tratamento podem melhorar a eficiéncia das ETE na remocao
de hormdnios tais como ozonizacgdo, radiacdo ultravioleta, membranas de filtragdo e
carvao ativado (ANDERSEN et al., 2003). Nghiem et al. (2009) obtiveram retencdes de
80 a 90% dos hormdnios pesquisados, por nanofiltracdo. Ohko et al. (2002) degradaram
99% de 17B-estradiol por fotocatélise com TiO: e radiagdo ultravioleta, apos 30 min.
Khanal et al. (2006) obtiveram remogdo em torno de 90% de 17p-estradiol por adsorc¢ao
em carvéo ativado e Shappell et al. (2008) degradaram 80% de estrona, 17p3-estradiol e

17a-etinilestradiol por catdlise com peroxido de hidrogénio.

Na fase s6lida a biodegradacdo dos hormonios também é mais eficiente e mais
rdpida em meio aerdbio (KHANAL et al., 2006). Em tratamento por digestdo anaerdbia
de lodo, Carballa et al. (2007) obtiveram remogdes de 50% a 95% de estrogénios, sendo

a remocdo, provavelmente, ligada a condicdo anaerdbia. Para Joss et al. (2004), a
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degradacdo dos estrogénios esta intimamente ligada ao potencial redox e é diferente

para condicOes aerdbia, anaerobia e anoxica.

No Brasil a grande maioria de ETA tem o tratamento do tipo convencional, que
tem se mostrado pouco eficiente com relacdo a remocdo de hormdnios. As etapas do
tratamento convencional sdo basicamente a coagulacdo, floculacdo, decantacdo e
filtracdo. Em linhas gerais, esse tipo de tratamento consiste, inicialmente, na coagulacéo
da &gua bruta, geralmente com um sal de aluminio ou ferro na qual ocorre a formacao
de precipitados entre o0 metal coagulante e particulas presentes na agua. Na floculacéo, a
0 material coagulada é submetida a agitacdo lenta durante o tempo necessario para que
os flocos alcancem tamanho e peso suficientes para que sejam removidos nas etapas
posteriores, por sedimentacdo (nos decantadores) ou por flotagdo (nos flotadores). Na
etapa final, a &gua passa por unidades de filtracdo contendo materiais com
granulometria apropriada, geralmente areia ou uma mistura de antracito e areia. (DIAS,
2014).

3.6 Analise de 4guas

Devido aos baixos niveis de contamina¢do, com baixos valores de concentracéo
a serem detectados, e complexidade da matriz ambiental a ser analisada, faz-se
necessaria a utilizacdo de métodos com alta sensibilidade para analise de horménios
estrogénios (WANG et al., 2008). Os métodos que podem ser utilizados para tal analise
sdo, cromatografia em fase gasosa com espectrOmetro de massas, deteccdo
eletroquimica com por fluorescéncia, espectrometria de massa e cromatografia liquida
com detecc¢do ultravioleta (TORRES, 2009).

Levando em consideragdo a complexidade e alto custo de métodos, como por
exemplo, cromatografia com espectro de massa, a cromatografia liquida com deteccéo
ultravioleta € uma boa opcdo para a analise de hormoénios em &gua, porém faz-se
necessario que a amostra, antes, seja submetida a um tratamento, conhecido como
extracdo em fase sélida (TORRES, 2009).

3.6.1 Extracdo de horménios em fase sélida (EFS)
Os principais objetivos da EFS sdo a remocdo de interferentes da matriz,
concentracdo e isolamento dos analitos; as fases sélidas ou solventes empregados séo

similares as utilizadas na cromatografia, consequentemente, 0s mecanismos de
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separacdo sdo similares. A EFS, na sua forma mais comum, emprega fases solidas
também denominadas de sorventes, que recheiam cartuchos de polipropileno nas formas
de barril ou seringa; as amostras sdo colocados no topo do cartucho e aspiradas com

pequeno vacuo de forma a penetrar o cartucho (JARDIM, 2010).

Os procedimentos de extracdo em fase solida compreendem as seguintes quatro

etapas, também representadas esquematicamente na Figura 4:

1. Condicionamento do sorvente com solvente adequado para ajustar as
forcas do solvente de eluicdo com o solvente da amostra;

2. Introducdo da amostra, quando ocorre a retencdo do analito e, as vezes,
de alguns interferentes;

3. Limpeza da coluna para retirar os interferentes menos retidos que o
analito, etapa esta conhecida como lavagem com solvente ou clean-up;

4. Eluicdo do analito.

Figura 4 - Etapas empregadas na EFS

4 analitos
e A & interferentes
1) 2) 3) 4)
| ‘
3 ¢
‘ E
s i
) . .
L J
condicionamento introdugéo lavagem com eluigdo dos
da amostra  solvente ou clean-up analitos

Fonte: JARDIM, 2010.

Em geral, a EFS pode ser usada para trés importantes prop6sitos: extracdo e/ou
concentracdo do analito, isolamento da matriz e estocagem da amostra. Assim, 0
primeiro propasito refere-se aos analitos que ficam retidos na FS para posterior eluicéo,
e 0 segundo, aos que sdo eluidos diretamente, enquanto as substancias interferentes
ficam retidas, sendo que, neste caso, tem-se 0 clean-up da amostra e ndo a concentracao
do analito (JARDIM, 2010).
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3.7  Validacao do método analitico

A Resolucdo 899/2003 da ANVISA define validacdo como a garantia de que o
método atende as exigéncias das aplicagbes analiticas por meio de estudos
experimentais, assegurando a confiabilidade dos resultados, indicando como parametros
experimentais para a validacdo a especificidade e seletividade, linearidade, intervalo,
precisdo, limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), exatiddo e robustez. Ja
de acordo com o documento do Inmetro CGCRE-008 de 2007, os parametros utilizados
no processo de validacdo sdo: especificidade e seletividade, linearidade, faixa de
trabalho e faixa linear, limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ),
tendéncia/recuperacdo, precisdo  (repetitividade, precisdo intermediaria e

reprodutibilidade) e robustez.

3.7.1 Especificidade e seletividade

Capacidade que o método possui de medir exatamente um composto em
presenca de outros componentes tais como impurezas, produtos de degradacdo e
componentes da matriz (ANVISA, RDC 899/2003).

3.7.2 Linearidade

Corresponde a capacidade do método de fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentracdo da substancia em exame (analito). Recomenda-se que a
linearidade seja determinada pela anélise de, no minimo, cinco concentracdes
diferentes. (ANVISA, RDC 899/2003). A linearidade ¢é determinada pelo coeficiente de
determinacéo (r%), obtido pelo gréfico relacionado & resposta do equipamento em funcéo

de varias concentracGes do analito (VAZ et al., 2007).

Para estimar os coeficientes de uma curva analitica, pode-se usar um método de
regressdo linear. Além dos coeficientes de regressdo a e b (Equacgédo 1), também pode
ser estimado, a partir dos pontos experimentais, o coeficiente de correlacdo R. Este
parametro permite uma estimativa da qualidade da curva obtida, pois quanto mais
proximo de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de pontos experimentais e menor a

incerteza dos coeficientes de regressdo estimados (RIBANI et al., 2004).
y=a-+ bx Q)

sendo:
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y = resposta medida (absorbancia, altura ou area do pico, etc.);
X = concentracao;

a = interse¢do com o eixo y, quando x = 0;

b = inclinacdo da curva analitica ou sensibilidade.

3.7.3 Preciséo
Avaliagdo da proximidade dos resultados obtidos em uma série de medidas de
uma amostragem mdltipla de uma mesma amostra (ANVISA, RDC 899/2003).

A precisao pode ser medida atraves de:

e Repetibilidade - concordancia entre os resultados dentro de um curto periodo de
tempo, com 0 mesmo analista e mesma instrumentacgéo;

e Precisdo intermediaria - concordancia entre os resultados do mesmo laboratério,
mas obtidos em dias diferentes, com analistas diferentes e/ou equipamentos
diferentes;

e Reprodutibilidade - concordancia entre os resultados obtidos em laboratorios

diferentes, em estudos colaborativos.

A precisdo pode ser expressa como desvio padrdo relativo (DPR) ou coeficiente
de variacdo (CV%) (ANVISA, RDC 899/2003; INMETRO, 2011), como mostra a
Equacéo 2:

DPR = CV = == x 100 )
Sendo:
DP = desvio-padréo;
CMD = concentracdo média determinada.

3.7.4 Limite de deteccéo (LD)

Menor quantidade de um analito presente em uma amostra que pode ser
detectada, porém ndo necessariamente quantificada, estabelecido por meio da analise de
solucdes de concentracBes conhecidas e decrescentes do analito, até o menor nivel
detectavel (ANVISA, RS 899/2003):
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Quando utilizados métodos instrumentais (CLAE, CG, absor¢do atdmica), a
estimativa do limite de deteccdo pode ser feita com base na relacdo de 3 vezes o ruido
da linha de base. Pode ser determinado pela Equacdo 3 (ANVISA, RS 899/2003):

DPa

Na qual:
DPa = desvio padrdo do intercepto com o eixo Y de, no minimo, 3 curvas de calibragdo;
IC = inclinacdo da curva de calibracao.

3.7.5 Limite de quantificacédo (LQ)

Menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada com
precisdo e exatidao aceitaveis sob as condicdes experimentais estabelecidas. O limite de
quantificacdo é um parametro determinado, principalmente, para ensaios quantitativos
de impurezas, produtos de degradacdo em farmacos e produtos de degradacdo em
formas farmacéuticas e é expresso como concentracdo do analito (por exemplo,
porcentagem p/p ou p/V, partes por milhdo) na amostra. O limite de quantificacdo é
estabelecido por meio da analise de solu¢des contendo concentracdes decrescentes do
farmaco até o menor nivel determinavel com precisdo e exatiddo aceitaveis. Pode ser
expresso pela Equagédo 4 (ANVISA, RDC 899/2003):

Lb =222 x 10 ()
Ic

Na qual:
DPa = desvio padrdo do intercepto com o eixo Y de, no minimo, 3 curvas de calibrag&o;
IC = inclinagdo da curva de calibracéo.

3.7.6 Exatiddo

A exatiddo de um método analitico é a proximidade dos resultados obtidos pelo
método em estudo em relacdo ao valor verdadeiro, calculada como porcentagem de
recuperacdo da quantidade conhecida do analito adicionado a amostra, ou como a
diferenca porcentual entre as médias e o valor verdadeiro aceito, acrescida dos

intervalos de confianca. A exatiddo é expressa pela relacdo entre a concentracdo média
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determinada experimentalmente e a concentracdo teorica correspondente, conforme
representado na Equacdo 5 (ANVISA, RDC 899/2003):

Concentracao média experimental

Exatidao = x 100% (5)

Concentragao teérica

3.7.7 Robustez

Trata-se da capacidade de um método resistir a pequenas variacdes dos
parametros analiticos indicando a influéncia dessas variagdes no resultado final, ou seja,
essa avaliacdo permite identificar quais as fragilidades do método, permitindo ajustes
que venham a manter sua qualidade (ANVISA, RDC 899/2003).

Os parametros avaliados na cromatografia liquida séo:

e Variacdo do pH da fase movel;

e Variacdo na composicdo da fase movel;

e Diferentes lotes ou fabricantes de colunas;
e Temperatura; e

e Fluxo da fase movel.
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40 METODOLOGIA

4.1  Caracterizacdo da area de estudo

A érea estudada é a regido hidrografica do medio curso do Rio Paraiba,
localizada ao sul do planalto da Borborema, como ilustrado na Figura 5, com éarea de
3.760,65 km? (AESA, 2015), abrangendo os municipios de Alcantil, Aroeiras, Barra de
Santana, Barra de Sdo Miguel, Boqueirdo, Campina Grande, Caturité, Fagundes, Gado
Bravo, Itatuba, Natuba, Pocinhos, Puxinand, Queimadas, Riacho de Santo Anténio,
Santa Cecilia e Umbuzeiro.

Com relacdo ao clima da area de estudo, de acordo com a classificacdo de
Kdppen, o clima predominante é semiarido quente, com precipitagdo anual entre 600 e
1.100 mm, umidade relativa anual média do ar entre 68% a 85% e temperaturas médias

anuais minimas de 18°C a 22°C e maximas entre 28°C e 31°C.

A populagdo urbana e rural da area de estudo é de respectivamente 430.600 e
99.163 habitantes, de acordo com o Censo 2010 (BRASIL, 2015), dentre os municipios
abrangidos, a cidade de Campina Grande o principal aglomerado urbano. Com relacéo
as fontes superficiais de agua, o acude Epitacio Pessoa (Boqueirdo), a montante, e 0
acude Argemiro de Figueiredo (Acaud), a jusante, sdo 0s principais mananciais da
regido, em que a principal destinacdo da agua é o abastecimento humano, agricultura e
dessedentacdo animal. Ambos os corpos aquéaticos séo classificados pela SUDEMA
(Superintendéncia de Administracdo do Meio Ambiente) na Classe Il, de acordo com

seus usos preponderantes seguindo as orientagdes da Diretriz DZS 205 de 1988.
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Figura 5 - Sub-bacia do médio curso do Rio Paraiba.
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Fonte: AESA, 2007.

4.1.1 Acgude Epitacio Pessoa

O acude Epitacio Pessoa, popularmente conhecido como acude de Boqueirdo,
foi construido entre os anos de 1953 e 1956, por meio do barramento dos rios Paraiba e
Taperoa pelo DNOCS. Com espelho d’4agua cobrindo uma area de 2.680 ha e banhando
0s municipios de Boqueirdo, Cabaceiras e Barra de Sdo Miguel, o agude esté localizado
na mesorregido da Borborema, especificamente na microrregido do Cariri Oriental
paraibano, distante1l65 km da capital do estado, Jodo Pessoa, e a 44 km de Campina
Grande. De acordo a AESA (2015) o reservatorio apresenta atualmente uma capacidade
méaxima de armazenamento de 411.686.287 m3. A evaporacdo média do agude é de
1800 mm/ano e a temperatura média é de 27 °C (MEDEIROS et al., 2015).

Medeiros et al. (2015) expbe que o manancial abastece aproximadamente 23
municipios, atendendo a uma populacdo estimada de 900.000 habitantes, sendo a
Companhia de Agua e Esgotos da Paraiba (CAGEPA) o principal usuario, que estima
uma retirada total de dgua bruta do acude em 1,5 m3/s. De acordo com Leal (2012) a
principal estacdo de tratamento de dgua que recebe e trata as dguas do acude Boqueirdo

é a ETA Gravata, recebendo 1,3m3/s de agua.
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Situada no municipio de Queimadas, a ETA Gravata é do tipo convencional e
tem capacidade para tratar 1,5 md3/s, sendo constituida por uma calha parshall,
floculadores mecéanicos, decantadores de fluxo horizontal, filtros de gravidade, tanque
de contato de cloro e casa de quimica completa (MENESES, 2011).

A agua, assim que chega a ETA, passa por um tanque de tranquilizagédo para que
ocorra uma reducdo da velocidade de escoamento, em seguida segue para uma calha
Parshall (mistura rapida), onde recebe a adi¢do do coagulante (sulfato de aluminio) e da
cal, depois segue para 24 floculadores mecanicos de eixos verticais, tipo paleta, com
volume total de 1.341,20 m3. Em seguida, a agua floculada é destinada aos decantadores
de escoamento horizontal, tipo convencional, que somam uma area de 6.730 m2. Entdo,
a agua decantada passa por 11 filtros rapidos de dupla camada, totalizando uma area de
475 m2. Na etapa final do tratamento (desinfeccdo), a 4gua recebe a adicdo de cloro

gasoso em camaras de contato que somam um volume de 4.000 m3 (LEAL, 2012).

4.1.2  Acude Argemiro de Figueiredo

O acude Argemiro de Figueiredo, popularmente conhecido como agude de
Acaud, foi construido entre os anos de 1999 e 2002 através do barramento dos rios
Paraiba e Paraibinha. , a bacia hidraulica do agude tem extensdo de 2.300ha, abrangendo
0s municipios de Itatuba, Natuba e Aroeiras (LUNA, 2008), o reservatério apresenta
uma capacidade méxima de armazenamento em torno de 253.000.000 m3 a (AESA,
2015). O principal intuito da construcdo do acude foi de reforcar o sistema de
abastecimento da cidade de Campina Grande, contribuir com o suprimento de agua de
17 cidades do Planalto da Borborema, e, também, contribuir com a irrigagdo do Baixo
Vale do Paraiba, criacdo de polo pesqueiro e funcionar como barreira de contencdo de
possiveis enchentes (GUERRA, 2012; LUNA, 2008).

Hoje a principal finalidade da &gua retirada do reservatério é o abastecimento
humano, a Cagepa de Itatuba esta licenciada a retirar 227,34 m3/h de agua e a Cagepa
Aroeiras 108 m3h por meio de outorga, segundo a AESA (2015), além do
abastecimento humano o Consorcio Acaud tem a licenca de uso de 90 m3h com
finalidades industriais. Duas ETA tratam as aguas captadas pela Cagepa do acude de
Acaud, a ETA Itatuba, no municipio de Itatuba, e a ETA localizada nas proximidades da
comunidade de Pedro Novo Velho, no municipio de Aroeiras (GUERRA, 2012).

A ETA lItatuba tem o tratamento caracterizado do tipo convencional e, de acordo

com Guerra (2012), a estacdo apresenta vazdo afluente da ordem de 60 L/s, utilizando
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processo de pré-oxidacao e desinfeccdo com cloro gasoso, j& o coagulante é o sulfato de
aluminio. A ETA de Itatuba abastece os municipios de Itatuba, Inga, Joarez Tavora e
Zumbi, totalizando uma populacdo de aproximadamente 27 mil habitantes com
demanda diéria estimada em 58 L/s.
4.1.3  Estacdo de tratamento de esgoto de Campina Grande

A cidade de Campina Grande, situada no Agreste Paraibano, localizada a 120
km da capital do estado, Jodo Pessoa, se caracteriza como uma cidade de médio porte
com uma populagdo um pouco maior que 385 mil habitantes, de acordo com o Censo
2010, sendo considerada um dos principais polos industrias e tecnolégicos da Regido

Nordeste e maior aglomerado urbano da area de estudo.

Em 1940, Campina Grande ja era beneficiada com rede coletora de esgotos e
uma ETE. A instalagcdo de uma nova ETE foi proposta em 1969, devido ao crescimento
do municipio no que se refere ao processo de urbanizacao e industrializacdo. A ETE foi,
inicialmente, projetada para funcionar com aera¢do mecénica, porém o sistema de
aeracao foi logo desativado, sendo o sistema constituido de pré-tratamento (grade, caixa
de areia e medidor de vazdo - calha Parshall) e tratamento bioldgico (duas lagoas em
série: uma lagoa anaerdbia e uma facultativa). A forma das lagoas, de 3,5 m de
profundidade atil, é retangular, com vértices arredondados, os taludes sao revestidos por
pedras e o coroamento constituido pela associagdo de terra e brita (Figura 6). A ETE
encontra-se localizada no bairro da Catingueira, Zona Sudoeste da cidade, por esse
motivo ficou conhecida como ETE Catingueira (PASSOS, 2011).
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Figura 6 - Representacdo esquematica da ETE Catingueira de Campina Grande.
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Fonte: Adaptado de Florentino (1993).

Em agosto de 2012 foi concluida a construcdo da estagdo elevatoria de esgotos
que recalca o efluente tratado na ETE Catingueira para a segunda fase da estacdo de
tratamento de esgoto de esgoto de Campina Grande, denominada ETE Fazenda Caicara
(Figura 7).

Essa segunda fase do sistema de tratamento é composta por dois mddulos em
série (Figura 8), cada modulo possuindo duas lagoas facultativas e uma de polimento,
com capacidade de tratar a vazio de 643,70 L/s. E previsto em projeto a construcéo de
um terceiro modulo, mas a demanda ainda ndo se fez necessario para implantacdo do

mesmo, ficando o Gltimo modulo para uma etapa posterior. (CAGEPA, 2007).
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Figura 7 - Vista aérea da ETE Fazenda Caicara de Campina Grande (Campina Grande - PB).

Fonte: Google maps (2016).

Figura 8 — Novo sistema de tratamento de Campina Grande

Fonte: CAGEPA (2012).

4.2 Coleta das amostras

A amostragem para a pesquisa foi realizada a cada trés semanas entre 0s meses
de julho e outubro de 2015, ao longo do periodo de estiagem, sendo coletadas amostras
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de agua bruta e tratada das esta¢fes de tratamento de dgua de Gravaté (Figura 9) e de
Itatuba (Figura 10), e ainda, amostras de afluentes e efluentes das estacbes de

tratamento de esgoto (ETE) Catingueira e Caicara, de Campina Grande (Figura 11).

Figura 9 - Estacdo de Tratamento de Agua de Gravata de Queimadas.

Fonte: Arquivo da pesquisa

Figura 10 - Estagio de Tratamento de Agua de Itatuba.

Fonte: Arquivo da pesquisa
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Figura 11 - Estacdo de Tratamento de Esgoto de Campina Grande.
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Fonte: Google maps (2016).

As amostras foram coletadas na entrada (afluente) e na saida (efluente) de cada
ETA e da ETE, como ilustrado nas Figuras 12, 13 e 14. As amostras coletadas do
afluente representam a agua e esgoto bruto, assim como as amostras coletas do efluente
representam amostras de agua e esgoto tratados em cada equipamento, permitindo a
verificacdo do impacto das unidades de tratamento sobre os principios ativos de

hormonios.

Figura 12 - Pontos de coleta de amostras da ETA Gravata

Fonte: Arquivo da pesquisa
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Figura 13 - Pontos de coleta de amostras da ETA Itatuba

Fonte: Arquivo da pesquisa

Figura 14 - Pontos de coleta de amostras da ETE Campina Grande

Fonte: Arquivo da pesquisa

A coleta das amostras foi realizada em recipientes com capacidade de 1,5 L e
transportadas para o Laboratério de Saneamento Ambiental da Universidade Federal de

Campina Grande (UFCG) para dar continuidade as etapas subsequentes.
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4.3 Extracdo em fase solida

Os hormonios estudados sdo encontrados em niveis de traco no meio ambiente,
para tanto foi realizado o processo de extracdo em fase sélida (EFS), com auxilio de
coluna de extragdo com cadeia carbonica C18 (EmporeTMC18-SD, 10mm x 6mL -
4315SD), pois € um método que permite a identificacdo do objeto de estudo com
eficiéncia. O processo de concentracdo das amostras foi realizado no Laboratorio de
Saneamento na Universidade Federal de Campina Grande, para posterior quantificacdo

no Laboratorio de Andlises Farmacéuticas da Universidade Estadual da Paraiba.
As amostras foram concentradas na propor¢do de 1000 mL para 5mL.

O processo de extragdo e concentracdo das amostras consistiu nas seguintes
etapas:

1- Primeiramente as amostras foram submetidas a uma filtracdo (Figura 15) a
vacuo em papel de filtro de fibra de vidro, com porosidade de 0,6 um com o

intuito de remover os sélidos suspensos;

Figura 15 - Filtracdo.

Fonte: Arquivo da pesquisa
2- Apos a filtracdo, com o auxilio de um sistema a vacuo, o filtrado foi submetido a
uma coluna de extracdo com cadeia carbdnica C18 (Empore "™C18-SD, 10mm x

6mL - 4315SD), com o objetivo de reter os analitos;
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Figura 16 - Percolagdo das amostras.

Fonte: Arquivo da pesquisa

3- Em seguida, ainda por meio do sistema a vacuo, foi feita a passagem de 5 mL do
solvente organico Metanol P.A., grau HPLC (Sigma Aldrich®), através da
coluna de extragcdo promovendo a eluicdo dos analitos (Figura 17) retidos na

coluna de extragéo, retornando-os para a fase liquida;

Figura 17 - Processo de eluicao.

Fonte: Arquivo da pesquisa

4- Finalmente, o volume percolado foi coletado, com o auxilio de seringas
hipodérmicas estéreis, e passava-se por filtros seringas

(Acrodisc®13mmsyringefilter, 0,2 pm nylon membrane) para posterior
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armazenamento em tubos cénicos em polipropileno com capacidade de 1,5 mL

(Figura 18). Armazenava-se um volume de 3 mL para cada amostra;

Figura 18 - Filtracdo e armazenamento.

Fonte: Arquivo da pesquisa

Os tubos eppendorf foram envolvidos em papel aluminio e armazenados a uma
temperatura de -20°C, até o momento da quantificagdo no Laboratorio de Analises

Farmacéuticas da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

Para a realizacdo do transporte, as amostras foram acondicionas em um

recipiente com vedacéo térmica contendo gelo, até a chegada ao laboratorio.

4.4  Equipamento e condi¢des cromatograficas

Para o desenvolvimento da metodologia foi utilizado um cromatografo liquido
de ultra eficiéncia Shimadzu (CLUE), equipado com duas bombas modelo LC-20AD,
injetor automatico SIL-20-Ayt, forno para coluna CTO-20A, detector com
comprimento de onda variavel UV/Vis, modelo SPD-20A, controlador CBM-20A e
integrador automatico computadorizado com software LC Solution® A fase
estacionaria foi constituida por uma coluna C18 Phoenomenex (d.i. 250 mm x 4,6 mm,
5,0 um). A fase movel que forneceu melhor seletividade ao método foi constituida de
uma mistura isocratica de acetonitrila : agua (50:50, v/v). As analises foram realizadas
em temperatura controlada (40°C), utilizando um fluxo de 1,0 mL/min, volume de

injecdo de 10pL e comprimento de onda de 200 nm.
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45  Preparo dos padroes utilizados

Os padrbes analiticos utilizados foram de 17pB-estradiol , estrona, 170-
etinilestradiol, adquiridos a Sigma Aldrich®. Como solventes foram empregados
metanol PA grau HPLC (Sigma Aldrich®) e &gua purificada deionizada por osmose

reversa.

Para o preparo das solucfes estoque dos padrdes de horménio na concentragao
de 0,1 mg/ml, foram pesados em balanca analitica 1 mg de cada um dos trés padrdes,
grau analitico, e transferidos para trés bal6es volumétricos de 10 mL, cada padrdo em
um baldo, que posteriormente foram aferidos com uma solucdo metanol:dgua (50:50,

v/v), dissolvendo os hormonios.

4.6 Preparo da curva de calibracao

A partir das solugdes estoque do padrédo foi preparada uma solucdo padrdao mix
de trabalho. Primeiramente mediram-se 10, 20, 30, 40, 50 e 60 pL de cada padréo,
transferindo-se para um baldes volumétricos de 10 mL, posteriormente foi adicionada a
fase mdvel (metanol:dgua - 50:50, v/v) até a aferi¢cdo do baldo, diluindo os padrdes e
obtendo-se, assim, solucdes padrées mix de trabalho com concentracdes de 100, 200,
300, 400, 500 e 600 pg/L de cada hormonio.

Essas solugdes foram utilizadas para a construcdo de curvas de calibragdo do

método.

4.7  Validagdo do método

A metodologia de validacdo foi realizada com base nos seguintes critérios,
estabelecidos na Resolugdo 899/2003 da Anvisa.

v’ Seletividade — avaliada através da comparacdo de cromatogramas das solucoes
padrbes e amostras em branco com a finalidade de observar possiveis
interferentes;

v' Linearidade — testada através da correlacdo entre o sinal (area do pico
cromatografico) e as concentracdes das solucdes padrées dos hormonios
estudados, por meio da aplicacdo do método dos minimos quadrados;

v Limites de quantificacdo e deteccdo — foram determinados através do método
baseado em parametros das curvas analiticas levando em consideracdo o

intervalo de confianca da regressao linear para o nivel de significancia de 5%;
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v Precisdo e exatiddo — avaliadas por meio da estimativa do desvio padréo relativo
de cada hormdnio, com base na repetibilidade e precisdo intermediéria;

v Robustez — determinada através dos desvios padrdes relativos de cada hormonio,
com base na alteragdo do comprimento de onda, temperatura do forno e

proporgéo da fase movel.

Todos os parametros utilizados na validacdo do método foram estimados com o
auxilio da planilha de validag&o eletr6nica, de acordo com o trabalho de Ribeiro et al.
(2008).
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50 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 Validagdo do método analitico

5.1.1 Seletividade

As Figuras 19 e 20 ilustram, respectivamente, 0os cromatogramas desenvolvidos
para uma amostra em branco e para uma amostra com adicdo dos padrfes dos
hormonios estudados, sendo obtidos os respectivos tempos de retencdo de 5,89, 7,00 e
7,88 minutos para 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol e estrona, os quais sdo tempos
bastante curtos comparados aos resultados obtidos por Almeida e Nogueira (2006), em
pesquisa desenvolvida para os mesmos hormonios, cujos tempos variaram entre 23,50 e
26,04 minutos. Como pode ser verificado, na Figura 20, a separa¢do cromatogréafica

obtida é eficiente, com auséncia de ruido na linha de para todos os analitos.

Figura 19 - Cromatograma da amostra em branco.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 20 - Cromatograma da amostra fortificada extraida de acordo com a Secéo 4.3
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Fonte: Dados da pesquisa.
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5.1.2 Linearidade

Foram utilizados seis pontos de injecdo, em triplicata, referentes aos padrdes
100, 200, 300, 400, 500 e 600 pg/L, para a construcdo da curva de calibracdo referente a
cada um dos hormonios analisados, cujas equagdes e respectivos coeficientes de
determinacéo (r°) sdo apresentados na Tabela 2. As curvas apresentaram perfil linear,
conforme ilustrado nas Figuras 21, 22 e 23. As curvas analiticas apresentaram relacéo
linear satisfatoria, com todos os valores dos coeficientes de determinacdo (r2) superiores
aos valores referenciais recomendados de 0,99 e 0,90, respectivamente, pela ANVISA
(2003) e INMETRO (2011).

Tabela 2 - Equaces das curvas de calibragéo.

Horménio r° Equacdo linear da curva
17B-estradiol 0,9951 y =114,27x + 6266,2
17a-etinilestradiol 0,9943 y = 582,42x + 19337
Estrona 0,9943 y = 322,76x + 683,44

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 21 - Curva de calibragdo do hormonio 17p-estradiol
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 22 - Curva de calibrag@o do horménio 17a-etinilestradiol
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 23 - Curva de calibragdo do hormonio estrona
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Fonte: Dados da pesquisa.

5.1.3 Limite de deteccéo (LD) / Limite de Quantificagdo (LQ)

Os limites de detecgdo (LD) e quantificacdo (LQ), para cada um dos horménios
estudados, foram determinados com a injecdo, em triplicata, da concentracdo mediana
(300 pg/L) da respectiva curva de calibracdo. Os valores obtidos (Tabela 3) respeitaram
a significancia estatistica de 5,0%, conforme critério estabelecido pela ANVISA (2003).
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Os limites de deteccdo e quantificacdo encontrados estdo na mesma faixa pesquisada

por Almeida e Nogueira (2006), entre 50 e 300 pg/L, para os hormonios aqui estudados.

Tabela 3 - Limites de deteccdo e quantificagdo dos hormonios estudados.

Horménio Limite de detecgléo de Limite de quantificacéo
5,0% (ug/L™) de 5,0% (ug/L)
17B-estradiol 60,28 90,45
17a-etinilestradiol 65,12 96,77
estrona 64,17 96,19

Fonte: Dados da pesquisa.

5.1.4 Preciséo e exatidao

A precisdo e exatiddo foram determinadas através da repetibilidade e precisdo
intermediaria do método. Para avaliar a repetibilidade do método cromatografico, um
mesmo analista injetou seis vezes uma amostra do padrdo de concentracdo mediana
(300 pg/L) da curva de calibracdo, de cada um dos trés horménios estudados, nas
mesmas condi¢cbes de operacdo e no mesmo dia, sendo os resultados obtidos
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Repetibilidade dos horménios estudados

Concentracdo | Concentragédo _— Desvio
A . A Exatiddo «
Horménio Injecdo referéncia recuperada (%) padrédo
(ug/L) (ng/L) relativo (%)
1 300 323,00 107,66
2 300 321,81 107,27
: 3 300 322,59 107,53
17p estradiol 4 300 32355 107.85 0,81
5 300 319,39 106,46
6 300 327,43 109,14
1 300 335,68 111,89
2 300 328,54 109,51
17a 3 300 327,60 109,20 187
etinilestradiol 4 300 321,29 107,09 ’
5 300 333,22 111,07
6 300 320,51 106,83
1 300 274,800 91,51
2 300 276,700 92,23
3 300 279,500 93,17
Estrona 4 300 281,700 93,90 0.89
5 300 276,500 92,16
6 300 278,800 92,94

Fonte: Dados da pesquisa.
Para avaliar a precisdo intermedidria do meétodo cromatogréfico, foram
preparadas, por dois analistas diferentes, trés solu¢des nas concentragdes 100, 300 e 600

ug/L, para o 17B-estradiol e o 17a-etinilestradiol, e de 100, 300 e 500 pg/L para a
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estrona, resultando, assim, seis solu¢fes de cada horménio a serem injetadas em

triplicata no equipamento, nas mesmas condi¢des de operacdo e no mesmo dia. Os

resultados médios de concentracdes recuperadas e desvios padrbes relativos sdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Médias da precisdo intermediaria dos hormonios estudados

~ Concentracéao . ~
. Concentracéao i Desvio padréo
Hormoénio N media recuperada :
referéncia (ug/L) relativo (%0)
(ug/L)
100 99,13 1,12
17B-estradiol 300 323,33 0,37
600 622,55 4,95
100 111,51 0,86
17a-etinilestradiol 300 330,15 2,25
600 585,31 1,77
100 96,61 2,08
estrona 300 278,00 0,89
500 520,15 4,75

Fonte: Dados da pesquisa.

Os valores obtidos para repetibilidade e precisao intermediaria confirmam que

0s métodos sdo adequados, pois, para todos os principios ativos estudados, 0s desvios

padrdes relativos se situaram abaixo de 5%, atendendo ao critério de aceitacdo
estabelecido pela ANVISA (2003).

5.1.5 Robustez

Para determinar a robustez foi injetada, em triplicata, uma amostra do padréo de

concentracdo mediana (300 pg/L), de cada hormoénio estudado, em condi¢des de

operacgdo alteradas. Essas condi¢des foram a proporcdo da fase mdvel, o comprimento

de onda do detector e a temperatura do forno, sendo os resultados apresentados nas

Tabelas 6, 7 e 8.

Tabela 6 - Desvio padrdo relativo (%) para diferentes propor¢oes da fase mével

A Proporcao da fase movel (%)
Hormonio 18 50 52
17p-estradiol 0,45 0,68 0,83
17a-etinilestradiol 1,41 0,56 0,77
estrona 0,44 0,66 4,95

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 7 - Desvio padréo relativo (%) para a variacdo do comprimento de onda do detector.

Horménio Comprimento de onda do detector (nm)
195 200 205
17B-estradiol 2,07 0,68 1,32
17a-etinilestradiol 0,19 0,56 0,53
estrona 1,02 0,66 2,30

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 8 - Desvio padrdo relativo (%) para diferentes temperaturas do forno do equipamento.

Horménio Temperatura do forno (°C)
38 40 42
17B-estradiol 0,88 0,68 0,59
170-etinilestradiol 0,70 0,56 0,08
estrona 0,85 0,66 0,34

Fonte: Dados da pesquisa.
As variacOes dos pardmetros comprimento de onda do detector, fase movel e
temperatura do forno, ndo alteraram de forma significativa os valores dos desvios

padrdes relativos, demostrando que o método cromatografico utilizado é robusto.
5.2  Determinagdo de hormonios em amostra de agua e esgoto

Apos a coleta das amostras e extragdo da fase solida foram realizadas as analises

para detectar a presenca, ou ndao, de hormoénios nos pontos estudados.

A Figura 24 ilustra o cromatograma obtido a partir da analise de hormonios das
amostras coletadas na entrada da ETE de Campina Grande, o qual ndo acusou presenga
de nenhum dos trés hormonios estudados em nenhuma das amostras coletadas nas
concentracfes minimas de deteccdo e quantificacdo do método desenvolvido. Esperava-
se constatar a ocorréncia de hormdnios em concentra¢des significativas, principalmente,
para as amostras coletadas na ETE, pois trata-se do esgoto bruto gerado na cidade de
Campina Grande — PB. Gomes (2013), em pesquisa desenvolvida a respeito do esgoto
de Campina Grande, concluiu que 97% dos esgotos gerados na cidade estdo sendo
desviados de seu tratamento planejado, quer seja por falta de manutencdo do sistema,
ligacdes clandestinas de esgoto nas redes pluviais ou pelo desvio de esgoto bruto para
irrigacdo de culturas, podendo situacdes como essa ter contribuido para a qualidade do
esgoto coletado e ndo obtencdo dos resultados positivos acerca da presenca de

horm&nios nas amostras.
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Figura 24 - Cromatograma das analises do padrdo mix de hormdnios e de amostras coletadas a
montante da ETE de Campina Grande
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Fonte: Dados da pesquisa.

As analises referentes as amostras coletadas a jusante da ETE também
responderam negativamente para a presenca de horménios nas concentragfes minimas

de deteccdo e quantificacdo do método desenvolvido, como mostra a Figura 25.

Figura 25 - Cromatograma das andlises do padrdo mix de horménios e de amostras coletadas a
jusante da ETE de Campina Grande
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Fonte: Dados da pesquisa.

Com relacédo as andlises das amostras de agua do acude de Acaud, coletadas a
montante e a jusante da ETA de Itatuba, ndo foi constatada a presenca de hormonios na
faixa de deteccdo e quantificacdo do método desenvolvido em nenhuma das amostras,
como ilustram as Figuras 26 e 27. Geograficamente o agude de Acaud esta situado a
jusante da cidade de Campina Grande, dessa forma os esgotos tratados pela ETE da
cidade se reuniriam as aguas escoadas na area de contribuicdo da bacia hidrografica
para abastecer o acude. A auséncia de horménios nas amostras coletadas na ETE
justifica a, também, auséncia de horménios nas concentra¢cdes minimas detectadas pelo
método nas aguas do acude de Acaud, devido ao fato de que a principal contribuicdo de

esgotos domesticos da regido é a cidade de Campina Grande.
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Figura 26 - Cromatograma das analises do padrdo mix de horménios e de amostras coletadas a
montante da ETA de Itatuba
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 27 - Cromatograma das analises do padrdo mix de horménios e de amostras coletadas a
jusante da ETA de Itatuba
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Fonte: Dados da pesquisa.

Nas analises das amostras de dgua do acude de Boqueirdo, coletadas a montante
e a jusante da ETA de Gravata, também néo foi constatada a presenca de hormonios na
faixa de deteccdo e quantificacdo do método desenvolvido em nenhuma das amostras
como ilustram as Figuras 28 e 29. O resultado obtido estava dentro do esperado, pois a

contribuicdo de esgoto a montante do reservatorio é baixa.

Ying et al. (2002) descreveram que 0s hormdnios estrogénios, em geral, se
degradam rapidamente no solo e na &gua, tendo uma baixa pressdo de vapor, sendo

classificados como compostos organicos hidrofébicos de baixa volatilidade.
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Figura 28 - Cromatograma das analises do padrdo mix de horménios e de amostras coletadas a
montante da ETA de Gravata.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 29 - Cromatograma das analises do padrdo mix de horménios e de amostras coletadas a
jusante da ETA de Gravata
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Fonte: Dados da pesquisa.
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6.0 CONCLUSOES

Com base nos resultados deste trabalho é possivel concluir que, a validacdo da
metodologia proposta para analise dos hormonios estrogénicos 17a-etinilestradiol, 17f3-
estradiol e estrona apresentou resultados satisfatorios, tendo os parametros seletividade,
linearidade, limites de deteccédo e quantificacdo, robustez, precisdo e exatiddo, atendido

aos critérios de confiabilidade estabelecidos pela ANVISA e Inmetro.

Com relacdo as analises de hormonios, é possivel afirmar que em nenhuma das
amostras analisadas foi detectada sua presenca, sendo as aguas da regido hidrogréfica do
médio curso do Rio Paraiba, nos pontos de amostragem, isentas de hormoénios em
concentracfes compativeis com os limites de deteccdo e quantificacdo pelo método
desenvolvido. Néo foi possivel avaliar a eficiéncia de remocédo de hormoénios nas ETA’s
enaETE.
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