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RESUMO

Diversos estudos vém apontando sobre a ocorréncia de contaminantes emergentes
nas matrizes aquaticas. Esses poluentes ainda ndo foram regulamentados, mas tém potencial
de afetar a sade humana e ambiental. Neste grupo de contaminantes, destaca-se 0 17a-
etinilestradiol (EE2), hormdnio sintético presente em pilulas anticoncepcionais, com alto
potencial estrogénico e de bioacumulacdo. Dentre seus efeitos como desregulador
enddcrino, o mais notorio é a feminizacao de peixes. A ocorréncia de poluentes emergentes
no Lago Paranod (Distrito Federal — Brasil) € presumida devido ao langcamento de efluentes
provenientes de estacdes de tratamento nesse corpo hidrico e pelo fato dessas estacfes nao
terem sido projetadas para a remocdo desses tipos de contaminantes. Nesse contexto,
considerando que o Lago Paranoa é um manancial, os objetivos desse trabalho foram:
quantificar as concentracdes de EE2 nesse reservatdrio, avaliar o desempenho das estacdes
de tratamento de esgoto e de agua quanto a remocdo de EE2, e caracterizar o risco de
exposicao involuntaria ambiental. Utilizou-se o método ELISA (ensaio de imunoabsorcao
enzimatica) para a realizacdo das analises. Concentracdes de EE2 foram quantificadas em
todas as amostras de esgoto bruto (1,31 — 2,08 ng. L) e de efluente tratado (0,23 — 1,50 ng.
L), e em uma das amostras de agua superficial do Lago Paranoa (0,07 ng. L). Nas
amostras de agua tratada a concentracdo ficou abaixo do limite minimo de quantificacdo do
método. O desempenho maximo de remocao de EE2 pelas ETEs foi de 88%, alcancado pela
ETE Riacho Fundo, que opera em sistema RBS que remove fosforo. Por outro lado, as
demais ETEs que operam com sistema Bardenpho, seguido de coagulacdo/floculagéo/
flotagdo, a remocao foi em torno de 30%. A concentragdo de 0,07 ng. L™ quantificada no
Lago Paranoa, ficou abaixo das concentracbes médias de efeito observado descritas na
literatura para animais aquaticos representantes do segundo e do terceiro nivel trofico, mas
superior as concentrac@es previstas sem efeito propostas pela Comissdo Europeia (0,035 ng.
LY). Desse modo, essa pesquisa contribui para ampliar o banco de dados relacionado com a
presenca de contaminantes emergentes no Lago Paranod, no esgoto bruto e efluente tratado
de estacOes de tratamento. Além de contribuir para 0 monitoramento das tendéncias futuras
de aporte de contaminantes emergentes ao Lago, com o intuito de neutralizar, de forma

antecipada, os seus impactos negativos para a qualidade da agua e para o ecossistema.

Palavras — chave: poluente emergente, 17a-etinilestradiol, ELISA, esgoto sanitario,

Lago Paranoa.



ABSTRACT

Several previous research studies have pointed to the occurrence of emerging
contaminants in aquatic matrices. These pollutants have not yet been regulated, but which
have the potential to affect human and environmental health. This group of contaminants
includes, 17a-ethinylestradiol (EE2), a synthetic hormone present in contraceptive pills,
with high estrogenic potential and bioaccumulation. Among its effects as endocrine
disruptor, the most notorious is the feminization of male fish. The occurrence of emerging
pollutants in Paranoa Lake (Federal District — Brazil) is presumed due to the release of
effluents from treatment plants in this reservoir and the fact that these stations were not
designed for the removal of these types of contaminants. In this context, considering that
Paranoa Lake lake is nowadays a water supply reservoir, the objectives of this study were
to: quantify the concentrations of EE2 in this reservoir, evaluate the performance of sewage
and water treatment plants regarding the removal of EE2, and characterize the risk of
involuntary exposure environmental. The ELISA (enzyme-linked immunosorbent assay)
method was used for the analysis. EE2 concentrations were quantified in all influent
samples (1.31 — 2.08 ng. L) and effluent (0.23 — 1.50 ng. L), and in one of the samples of
surface water from Paranoa Lake (0.07 ng. L?). In the drinking water samples the
concentration was below the minimum limit of quantification of the method. The maximum
performance of removal of EE2 by the Sewage Treatment Plant (STP) was 88%, achieved
by the STP Riacho Fundo, which uses a system sequencing batch reactors that removes
phosphorus. However, in the Bardenpho process of sewage treatment followed by
coagulation/flocculation/flotation, the removal was around 30%. The concentration of 0.07
ng / L quantified in Paranoa Lake was below the observed mean of effects concentrations
described in the literature for aquatic animals representing the second and thirst trophic
level, but higher than the predicted concentrations without effect proposed by the European
Commission (0.035 ng. L™Y). Thus, this research contributes to the expansion of the database
related to the presence of emerging contaminants in Paranoa Lake, in the domestic sewage
and wastewaters discharges stations. Besides to contributing to the monitoring of future
trends in the contribution of emerging contaminants to the Lake, to neutralize in advance

their negative impacts on water quality and ecosystem.

Keywords: emerging pollutant, 17a - ethinylestradiol, ELISA, sanitary sewage, Paranoa
Lake.
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1. INTRODUCAO

O monitoramento da qualidade da agua de lagos, no Brasil, engloba uma série de
caracteristicas fisico-quimicas, microbiologicas e limnologicas, em atendimento a
Resolucdo CONAMA n° 357/2005 (BRASIL, 2005). Os parametros dessa legislacdo
abrangem ainda compostos como agrotoxicos, metais toxicos e microtoxinas que sdo
importantes para avaliar o grau de contaminacdo da agua de um lago. No entanto,
diversos estudos apontam a possibilidade de ocorréncia de outras substancias
importantes, denominadas contaminantes emergentes.

Contaminantes emergentes sdo substancias quimicas naturais ou antropicas, ou
qualquer microrganismo que, atualmente, ndo tenha seu monitoramento no ambiente
preconizado por legislacdo, mas que tem potencial de causar efeitos adversos ecoldgicos
e/ou sobre a saude humana (USGS, 2012). Esses poluentes mesmo em baixas
concentracdes (ng. L e ng. L) apresentam risco potencial para a satide humana e para
0 meio ambiente.

Uma grande diversidade de compostos quimicos naturais ou sintéticos pode ser
considerada contaminante emergente tais como, farmacos, produtos de higiene pessoal,
hormdnios, surfactantes, retardadores de chama, agrotdxicos e nanoparticulas.

Dentre esses poluentes emergentes destacam-se 0s desreguladores ou
interferentes enddcrinos, que sdo substancias exdgenas que tém a capacidade de alterar
as funcdes do sistema enddcrino, podendo provocar efeitos adversos a saide humana e
de outros animais, incluindo, os horménios naturais e sintéticos. Esses compostos
podem interferir na sintese, secrecdo, transporte, ligacdo, acdo ou eliminacdo de
horménios naturais. Isto porque, essas substancias tém o potencial de mimetizar os
horménios naturais, ligando-se aos sitios receptores, ativando, blogueando e alterando
as vias de sinalizacdo celular que desencadeiam a funcdo hormonal (BILA, 2005 apud
GAIDO et al., 1997).

Sabe-se que o0s estrogenos, andrdogenos e horménios da tiredide sdo similares em
todos os vertebrados (WHO, 2012). Devido a essa semelhanca existente nas diversas
especies, tanto na forma quanto na funcdo, um desregulador enddcrino pode atuar
alterando o desenvolvimento, reproducéo e funcdes de seres vivos de diversas espécies
a ele expostos (SILVA, 2015).

Entre os horménios, os estrogénios merecem especial aten¢do, uma vez que,

estudos ecotoxicologicos apontam que a exposicdo continua a esses compostos esta
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associada a alteragGes bioquimicas e histopatoldgicas, reducdo significativa na taxa de
fertilizagdo, diminuigdo na eclosdo de ovos e modificagdes comportamentais no
acasalamento em espécies de peixes, anfibios, crustaceos e gastropodes (BERGMAN et
al., 2012; GARMSHAUSEN et al., 2015; GIUSTI et al., 2014; LUNA et al., 2015;
SILVA, 2015).

Dentre os estrogénios, destaca-se o 17a-etinilestradiol (EE2), horm6nio sintético
presente em pilulas anticoncepcionais, com alto potencial estrogénico e resistente a
biodegradacdo (FERREIRA, 2008). Esse farmaco € largamente utilizado no controle
dos sintomas que envolvem a menopausa, disturbios fisiolégicos e no tratamento do
cancer de prostata e de mama (GHISELLI & JARDIM, 2007). Em humanos, a afinidade
de ligacdo do EE2 aos receptores de estrogeno € até duas vezes maior que a do
horménio natural, 17p-estradiol (E2), e em algumas espécies de peixes em até cinco a
seis vezes mais (ARIS; SHAMSUDDIN & PRAVEENA, 2014).

No Distrito Federal (DF), os sistemas de abastecimento de agua formados pelos
reservatorios do Descoberto e de Santa Maria sdo responsaveis pelo abastecimento de
cerca de 80% da populagdo. Pequenos sistemas isolados, com captacdo a fio d’agua ou
com pogos tubulares profundos, complementam a quantidade de agua necessaria para
abastecimento das areas ndo cobertas por esses sistemas (CAESB, 2014a).

Devido a crise hidrica, que atingiu o Distrito Federal, e o alto risco dos
reservatorios do Descoberto e Santa Maria atingirem o nivel minimo operacional, houve
a necessidade de instalacdo de um sistema de captacdo de dgua emergencial no Lago
Paranod, para reforcar ambos os sistemas de abastecimento com manobras de
redistribuicéo.

O Lago Paranoa esta localizado na regido central de Brasilia e atende varios
usos, tais como, paisagismo, lazer e geracdo de energia. Além desses usos, 42% dos
esgotos gerados, previamente tratados, no Distrito Federal, sdo lancados direta ou
indiretamente neste Lago. Tais efluentes séo originarios das Estacdes de Tratamento de
Esgoto Sul (ETE-Sul), Norte (ETE-Norte) e Riacho Fundo (ETE Riacho Fundo)
(CAESB, 2014b).

Uma vez que, a excregdo natural € uma das fontes de descarte do 17a-
etinilestradiol e que, embora os efluentes sejam devidamente tratados, as estacfes de
tratamento de esgoto ndo estéo preparadas e nem foram projetadas para a remogéo deste

tipo de contaminante, é provavel que o EE2 possa ser carreado para o Lago Paranoa.
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Devido ao uso desse Lago para o abastecimento publico, por causa da crise
hidrica, existe um potencial risco de exposi¢do involuntaria ambiental e humana ao
EE2.

Neste contexto, este estudo monitorou o lancamento de EE2 proveniente das
EstacOes de Tratamento Sul, Norte e Riacho Fundo, bem como, na sua ocorréncia no
Lago Paranod, no ponto de captacdo e de distribuicdo de agua tratada, proveniente da

estacao de tratamento de agua recém-instalada no Lago.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a ocorréncia do horménio estrogénico 17a-etinilestradiol (EE2) no
Lago Paranoa, no esgoto e efluente lancados nesse reservatorio, bem como, na agua

tratada proveniente desse corpo hidrico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

" Determinar a concentracdo do 17a-etinilestradiol (EE2) em amostras de
agua provenientes do Lago Paranoa, do esgoto bruto e tratado das ETEs Riacho Fundo,
Norte e Sul, e da agua tratada da ETA Lago Norte, por Ensaio de Imunoabsorcao
Enzimatica (ELISA);

" Estimar o percentual de remogdo do 17a-etinilestradiol (EE2) pelas ETEs

Riacho Fundo, Norte e Sul;

. Estimar o percentual de remogao do 17a-etinilestradiol (EE2) pela ETA
Lago Norte;
. Caracterizar o risco de exposi¢do involuntaria ambiental ao 17a-

etinilestradiol (EE2).
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REFERENCIAL TEORICO

MICROPOLUENTES EMERGENTES

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States
Environmental Protection Agency — USEPA), micropoluentes emergentes séo poluentes
(bidticos e abiodticos) que, atualmente, ndo estdo incluidos em programas de
monitoramento e que podem se tornar candidatos a serem inseridos em legislacOes
futuras, dependendo de pesquisas sobre (eco)toxicidade, efeitos negativos sobre a saude
e dados sobre sua ocorréncia em matrizes ambientais (USEPA, 2011).

Assim, a utilizacdo do termo micropoluente emergente ndo se trata de uma
substancia recentemente produzida, mas sim, ao fato de ser um grupo de substancias
com caracteristicas peculiares, que se tornaram ambientalmente importantes em razédo
dos seus usos e niveis crescentes de utilizacdo e de contaminagdo, cujos efeitos ainda
permanecem incertos. Por isso, 0s estudos ambientais relacionados com esse tema tém
crescido exponencialmente nos Ultimos anos.

Os micropoluentes emergentes compreendem uma série de substancias presentes
nas formulacBes de medicamentos, desinfetantes, meios de contraste, detergentes,
surfactantes, pesticidas, corantes, tintas, conservantes, aditivos alimentares e produtos
para cuidados pessoais. Os residuos desses compostos podem ser encontrados em
diferentes matrizes ambientais tais como esgotos, corpos receptores, sedimentos, lodo
bioldgico e até mesmo, em aguas destinadas ao abastecimento (SILVA, 2015).

Varios estudos ja demonstram que essas substancias, mesmo em baixas
concentragdes (na ordem de pg. L e ng. L), podem causar diferentes impactos na
biota selvagem (ROBINSON; HELLOU, 2009; JORGENSEN e HALLING-
SORENSEN, 2000; BRICIU, KOT-WASIK E NAMIESNIK, 2009). Entretanto, ainda
sabe-se pouco sobre os efeitos ao longo prazo da exposicdo as baixas concentragdes
desses micropoluentes na biota aquatica e, em ultima, analise nos seres humanos
(HUERTA; RODRIGUEZ-MOZAZ; BARCELO, 2012).

De uma maneira mais ampla, a origem de muitos contaminantes emergentes esta
diretamente associada as aguas residuarias urbanas, seja por meio do descarte de
produtos ou pela excrecdo de substancias metabolizadas ou inalteradas. Considerando
que, grande parte do esgoto bruto, tratado ou ndo, é descartado em aguas receptoras,
incluindo pequenos riachos, rios, lagos e fontes de agua potavel, é possivel que esses
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residuos sejam encontrados nesses corpos hidricos (SANTANA, 2013; SODRE,
LOCATELLI & JARDIM, 2010).

Segundo a USGS (United States Geological Survey), a liberacdo de substancias
quimicas ou contaminantes microbianos emergentes ocorre durante muito tempo. No
entanto, sua ocorréncia ndo podde ser atestada até que novas técnicas de deteccdo,
suficientes o bastante para acessarem niveis muito baixos de concentragdo, fossem
desenvolvidas. Por outro lado, novas fontes de contaminantes emergentes surgiram
devido a sintese de novas substancias ou as mudancas nos mecanismos de uso e de
descarte de bens de consumo (USGS, 2012).

Um exemplo de qudo baixas sdo as concentracOes dessas substancias no
ambiente, € o trabalho realizado por Kuster et al. (2009) com amostras de agua
superficial retiradas da regido metropolitana do Rio de Janeiro. Nesse trabalho, os
autores determinaram a ocorréncia de uma série de contaminantes emergentes, entre
eles o horménio estriol (E3), que foi detectado em 14 de 20 amostras, com uma
concentragdo média de 3,7 ng. L.

Kidd e colaboradores (2007) observaram os efeitos de um contaminante
emergente frente a biota. Esses pesquisadores investigaram a feminizacdo de peixes em
um lago natural no Canada, que foi submetido a adi¢cBes periddicas do hormonio
sintético 17a-etinilestradiol (EE2), ao longo de 7 anos. As adigdes procuravam manter
as aguas do lago a um nivel constante de concentracdo de EE2, mais especificamente,
entre 5 e 6 ng. LY. As adicbes eram continuas para compensar a existéncia de
mecanismos naturais de degradacdo dessa substancia que poderiam culminar com a
alteracdo significativa da concentracdo da espécie alvo. A exposicdo crbénica da
populacdo de peixes do lago frente ao hormonio, ao longo dos anos, proporcionou a
feminizacdo de peixes da espécie Pimephales promelas. Essa feminizacdo ficou
caracterizada pela producdo de vitelogenina, uma proteina produzida pelas fémeas

durante a maturagdo dos ovocitos.

3.2 DESREGULADORES ENDOCRINOS (DE)

A USEPA define um desregulador endocrino como um agente exdgeno que
interfere na sintese, na secrecdo, no transporte, na ligacdo, acdo ou eliminacdo de
hormdnios naturais no corpo, 0s quais sdo responsaveis pela manutencao, reproducéo,

desenvolvimento e/ou comportamento dos organismos (USEPA, 2011).
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O Programa Internacional de Seguranca Quimica (IPCS) define desregulador
enddcrino como uma substancia ou um composto exdgeno que altera uma ou Varias
funcBes do sistema enddcrino e tem, consequentemente, efeitos adversos sobre a salude
num organismo intacto, sua descendéncia, ou (sub) populacdes (IPCS, 2002).

As substancias classificadas como desreguladores enddcrinos, disruptores
enddcrinos ou interferentes hormonais, naturais e sintéticos, podem ser agrupadas em
quatro classes (BILA & DEZOTT]I, 2007):

a) Substancias sintéticas utilizadas na agricultura e seus subprodutos como
pesticidas, herbicidas, fungicidas e moluscicidas;

b) Substancias sintéticas utilizadas nas industrias e seus subprodutos, dioxinas,
bifenila policloradas (PCB), alquilfendis e seus subprodutos, hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAP), ftalatos, bisfenol A, entre outros;

c) Substancias naturais, como os fitoestrogénios — genisteina e metaresinol e o0s
estrogénios naturais 17p-estradiol, estrona e estriol; e

d) Compostos farmacéuticos, como o dietilestilbestrol (DES) e o 17a-etinilestradiol
(EE2).

O sistema enddcrino € um mecanismo complexo que coordena e regula a
comunicacdo entre as células, constituido por combinacfes de glandulas e horménios,
sendo responsavel por diferentes funcBes biologicas, como reproducao,
desenvolvimento embrionario, crescimento e metabolismo. Os hormonios séo
mensageiros quimicos que respondem pela comunicacdo entre diferentes tipos de
células, que as identificam através de receptores (estruturas proteicas especializadas em
reconhecimento molecular). Depois da aproximacdo e interacdo horménio enddgeno-
receptor ocorre uma série de reacdes bioquimicas, levando a respostas bioldgicas
especificas como mostra a Figura 1(A) (REIS FILHO; COUTINHO; VIEIRA, 2006).

Os desreguladores endocrinos podem interferir no funcionamento do sistema
enddcrino mimetizando a acdo de um horménio enddgeno (Figura 1(B)) ou bloqueando
0s receptores hormonais nas células-alvo dos horménios (Figura 1(C)). Esses compostos
podem ainda, afetar a sintese, o transporte, 0 metabolismo e a excre¢do dos hormonios,

alterando as suas concentragdes naturais no corpo humano (BILA, 2005).
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Figura 1. Mecanismos de atuagdo dos desreguladores enddcrinos.
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Fonte: BILA, 2005 (Adaptado).

Sabe-se que um receptor hormonal possui elevada sensibilidade e afinidade por
um hormoénio especifico produzido no organismo (GHISELLI, 2006). Assim,
concentracdes extremamente baixas de um determinado horménio geram efeito,
produzindo uma resposta natural. Entretanto, estes receptores hormonais também
podem se ligar a outros compostos quimicos, explicando o porqué de determinados
desreguladores endocrinos presentes no organismo, mesmo em baixissimas
concentracdes, serem capazes de gerar efeito, provocando, consequentemente, uma

resposta (SOUZA, 2011).
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Os estrogénios naturais pertencem a classe dos desreguladores enddcrinos.
Diversas pesquisas demonstram a presenca de estrona e 17p3-estradiol em efluentes e em
aguas superficiais em varias partes do mundo (BELFROID et al., 1999; TERNES et al.,
1999; CUNHA et al., 2017). Eles sdo normalmente excretados pela urina na forma de
conjugados polares inativos por mulheres e, em menor quantidade, por homens, assim
como pelas fezes na forma livre, apresentando variagdes com relacdo a solubilidade em
agua, taxa de excrecéo e catabolismo bioldgico (SOUZA, 2011).

Dentre os estrégenos, o sintético 17a-etinilestradiol (EE2), desperta maior
preocupacdo devido a sua poténcia e quantidade continuamente introduzida no
ambiente. Esse farmaco foi desenvolvido para uso médico em terapias de reposicao
hormonal e para fins contraceptivos. O EE2 possui uma melhor conformacdo para o
reconhecimento pelos receptores e, portanto, resulta em respostas méaximas, sendo
considerado como responsavel pela maioria dos efeitos disruptores no meio ambiente
(REIS FILHO; COUTINHO; VIEIRA, 2006). A maioria dos estrogénios naturais tem
vida curta e ndo acumula nos tecidos. Por outro lado, estrogénios sintéticos sdo mais

estaveis e permanecem no corpo por mais tempo (FERREIRA, 2008).

33 OCORRENCIA DE DESREGULADORES ENDOCRINOS NO MEIO
AMBIENTE

O estilo de vida das populacGes urbanas, caracterizado pelo alto consumo de
medicamentos, produtos de higiene pessoal, surfactantes, plastificantes, entre outros, faz
do esgoto doméstico uma das principais vias de entrada de inimeros micropoluentes
emergentes no ambiente. Os desreguladores enddcrinos podem ser encontrados nas
aguas superficiais e subterraneas, em sedimentos, nos lixiviados de aterros sanitarios, no
lodo biologico, nos efluentes de estaces de tratamento de esgoto e consequentemente,
na agua potavel (BILA & DEZOTT]I, 2007).

Além de serem associados aos efeitos no sistema enddcrino, alguns sdo também
persistentes, lipofilicos, bioacumulativos e tém baixa pressdo de vapor, o que facilita a
dispersdo e difusdo no meio ambiente (BILA & DEZOTTI, 2007). A persisténcia dos
desreguladores enddcrinos deve-se também ao seu uso continuado, pois, Sséo
introduzidos no meio ambiente de forma ininterrupta. Existem incertezas quanto as reais
fontes desses compostos, no entanto, podem-se deduzir possiveis rotas, como as

ilustradas na Figura 2.
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Figura 2. Possiveis rotas dos desreguladores enddcrinos no meio ambiente.
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Fonte: BILA, D.M.; DEZOTTI M., 2003 (Adaptado).

Estudos relatam que efluentes contém concentracdes consideraveis de
estrogénios naturais e sintéticos devido a sua incompleta remo¢do nos processos de
tratamento de esgoto (DESBROW et al., 1998; TERNES et al., 1999). Pesquisas
também sugerem que a estrona, o 17f-estradiol e o 17a-etinilestradiol sdo os maiores
responsaveis pela estrogenicidade dos efluentes das estacdes de tratamento (DESBROW
etal., 1998 e JOBLING et al., 1998).

Nesse contexto das possiveis rotas do desreguladores no ambiente e ainda
considerando a incapacidade de remocgdo pelas estagbes de tratamento, o horménio
esterdide sintético, 17a-etinilestradiol, aparece em concentragdes a niveis tragos (ug. L™
ou ng. L'Y) em diferentes matrizes ambientais, conforme resultado de trabalhos

realizados em varios paises apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Concentracdo de 17a-etinilestradiol em diferentes matrizes ambientais.

Concentracéo de

Matriz 17o-etinilestradiol Local Referéncia
23 ng. L Brasil LUCENA, 2013
<240 ug L Brasil SILVA, 2015
. . 0,25-0,52 ng L1 Estados Unidos SNYDER et al., 1999
Agua Superficial )
<0,1-4,3ng L* Paises Baixos BELFROID et al., 1999
0,10-51ngL? Alemanha KUCH et al., 2001
1,1-29ngL? Franca CARGOUET et al., 2004
Agua potavel 0,15-0,50ng L Alemanha KUCH et al., 2001
2ngL*? Suécia LARSSON et al., 1999
<0,2-7,6 ng L* Paises Baixos BELFROID et al.., 1999
nd-16,4ngL* Estados Unidos SURI et al., 2012
75-90ng L* Canada VIGLINO et al., 2008
5-10ng L*? Espanha MULLER et al., 2008
<LQ-154ngL? Espanha PEDROUZO et al., 2011
Efluente urbano nd.—13ng L? Franca MULLER et al., 2008
2,7-45ngL*? Franca CARGOUET et al., 2004
05-5ngL? Inglaterra ZHANG et al., 2006
0,2-7,0ng L-1 Inglaterra DESBROW et al., 1998
nd.—24ngL? Luxemburgo PAILLER et al., 2009
0,4ngL? Italia BARONTI et al., 2000
<480 pg L* Brasil SILVA, 2015
Esgoto doméstico 45ngL? Suécia LARSSON et al., 1999
Lodo ativado nd.—17ngg* Alemanha TERNES et al., 2002
Sedimento de rio n.d.—0,9ngg? Alemanha TERNES et al., 2002

Fonte: DALLEGRAVE, 2012, BILA; DEZOTTI, 2007 e LUCENA, 2013 (Adaptado).
n.d.= ndo detectado; <LQ= menor que o limite minimo de quantificacdo

A quantidade de EE2 no efluente da estacdo de tratamento liberado para o

ambiente varia dependendo da época e da eficacia do tratamento, sendo que, uma maior

concentragdo de EE2 é detectada em areas mais urbanizadas (LIU et al., 2012a; ZUO et

al., 2006).

Além do mais, no Brasil, Ternes et al. (1999) realizaram o monitoramento de

estrogénios na estacdo de tratamento de esgoto da Penha, no Rio de Janeiro. No esgoto

doméstico, os estrogénios 17p-estradiol e estrona foram detectados em concentragdes de
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0,021 e 0,04 pg. L, respectivamente. As taxas de remocéo de estrona observadas foram
de 67% para o efluente tratado em filtro bioldgico e 83% para o efluente tratado pelo
processo de lodos ativados. Para o 17B-estradiol, estas taxas foram de 92% e 99,9% para
o efluente tratado em filtro bioldgico e para o efluente tratado pelo processo de lodos
ativados, respectivamente. Para o 17a-etinilestradiol, as taxas de remogdo na ETE foram
de 64% e 78% para o efluente do filtro bioldgico e para o efluente do tanque de lodos
ativados (TERNES et al., 1999).

Ap0s o processo de tratamento de esgoto e seu langamento nos corpos hidricos,
0s estrogénios ainda sdo submetidos a diferentes graus de atenuacdo natural que podem
minimizar o seu impacto ambiental, como por exemplo, a dilui¢do, a eventual adsor¢éo
em sélidos em suspensdo e em sedimentos, a fotdlise e a biodegradacdo aerdbia
(GOMEZ et al., 2012; PAL et al., 2010 apud CUNHA et al., 2017). Mas, hé ainda que
se considerar a possibilidade de ressuspensdo destes compostos para coluna d’agua, o
que pode torna-los novamente biodisponiveis (CUNHA et al., 2017).

Outra fonte de EE2 s@o os estercos provenientes da criacdo de bovinos, por
exemplo. Esse hormonio pode ser utilizado para melhorar a produtividade e tratar certas
doengas no gado (GADD et al., 2010). Recentemente, pesquisadores apontaram que a
quantidade de estrogénio excretada pelo gado é da mesma ordem de magnitude como
por seres humanos, ou, em certos casos, podendo até exceder a contribuicdo humana
(BRICIU et al., 2009; LIU et al., 2012a).

Além do mais, a preocupacdo com as substancias estrogénicas ndao pode se
restringir apenas a fase aquosa. Legler et al. (2002) demonstrou que as substancias com
atividade estrogénica podem acumular-se em sedimentos marinhos e expor 0s
organismos aquaticos aos efeitos estrogénicos. Labadie & Hill (2007) relataram que as
concentragdes de compostos estrogénicos em sedimentos de leito de rios variaram de <
0,12 a 22,80 ng. g%, em sedimentos de estuarios de < 0,05 a 2,52 ng. g* e de < 0,05 a
3,6 ng. g em éareas marinhas costeiras. Além disso, destaca-se que devido a alta
lipofilia e persisténcia, a maior parte dos compostos estrogénicos, incluindo EE2,

podem bioacumular nos organismos (MAZOTTO et al., 2008).

3.4  EFEITOS DOS DESREGULADORES ENDOCRINOS NO MEIO AMBIENTE
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Vaérios estudos tém relatado os efeitos causados pelos desreguladores endocrinos
em animais (peixes, répteis e passaros) tais como anomalias no sistema reprodutivo, e
inducdo da sintese de vitelogenina, e possiveis efeitos na saide de humanos como a
reducdo na producdo de esperma e o aumento da incidéncia de alguns tipos de cancer
(SOARES et al., 2009; BILA, 2005; SCHNEIDER, SCHOLER, SCHNEIDER, 2005;
GASCON, OUBINA, BARCELO, 1997). Esses efeitos dos desreguladores enddcrinos
no meio ambiente ndo dependem somente das suas concentracGes, mas também, de
outros fatores, tais como, a lipofilicidade, persisténcia, bioacumulacdo, tempo de
exposicdo e seus mecanismos de biotransformacdo e excrecdo. Algumas substancias
podem sofrer biotransformacéo resultando em metabdlitos ou subprodutos igualmente
ou até mais danosos que os compostos originais (BILA & DEZOTT], 2007).

A exposicdo a baixos niveis de desreguladores enddcrinos pode aumentar no
corpo de animais devido a bioacumulagdo. Por isso, em uma cadeia alimentar, 0s
animais que se encontram no topo podem apresentar concentragcdes mais altas dessas
substancias do que os organismos da sua base (BILA & DEZOTTI, 2007).

Uma vez presentes nos organismos das fémeas, essas substancias podem ser
transferidas aos seus embrides, fetos ou filhotes através dos ovos, placenta ou leite
materno e, assim, afetar o desenvolvimento fetal. Nos animais aquaticos, a exposi¢do
aos poluentes é inevitavel, pois grande parte do ciclo reprodutivo ocorre fora do corpo
das fémeas, proporcionando um contato direto durante a fase gestacional (BILA &
DEZOTTI, 2007).

Estima-se que mais de 90% dos desregulares enddcrinos sejam absorvidos pelo
homem por via digestiva através de alimentos contaminados (REYS, 2001). A
exposicdo pode vir de pesticidas residuais que contaminam frutas e vegetais e, em
baixas concentragdes, na agua potavel. Assim, a agua potavel é outra significativa fonte
de exposicdo a desreguladores enddcrinos. As aguas superficiais e subterraneas,
principais fontes de suprimento de dgua, podem ser contaminadas por essas substancias
através do solo (na agricultura ou mesmo em areas urbanas) e pelo descarte de efluentes
industriais e domésticos (BILA & DEZOTTI, 2007).

No entanto, ainda existe o desafio de comprovar por meio de evidéncias
significativas, de que essas substancias possam causar efeitos danosos em humanos e
outros animais e em quais concentragdes sao significativas para exercerem esses efeitos.

Sanderson et al. (2004) demonstraram através de estudos de toxicidade que,

entre as principais classes de medicamentos encontradas em amostras ambientais, 0s
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hormonios sexuais estdo entre os que podem induzir efeitos mais severos, tanto para
humanos quanto para a biota. Dentre eles se destaca o estrogénio 17a-etinilestradiol
(EE2). A antecipacdo da puberdade e o declinio na qualidade do sémen durante o ultimo
século sdo temas centrais nesta discussdo. A existéncia de sitios receptores para
estrogenos em diversos tecidos e a capacidade destes compostos atuarem de modo
sinérgico reforcam a preocupacdo existente com a disrupc¢do endécrina (REIS FILHO;
COUTINHO; VIEIRA, 2006; CUNHA et al., 2017).

Diversos biomarcadores em diferentes niveis de respostas bioldgicas foram
extensivamente desenvolvidos e usados como sinais de alerta precoce para a obtengéo
de um maior conhecimento sobre a toxicidade de EE2 em seres aquaticos (YAN et al.,
2012). Estudos de campo e de laboratério forneceram evidéncias abundantes sobre 0s
efeitos da exposicdo a esse poluente, como o aumento de vitelogenina em peixes
machos e fémeas, proporcoes de peixes intersexo, diminuicdo da producdo de 6vulos e
espermatozéides, reducdo da qualidade dos gametas, feminizacdo do peixe macho,
reducdo da fertilidade e fecundidade e também mudancas comportamentais (ARIS;
SHAMSUDDIN; PRAVEENA, 2014). Esses poluentes podem, ainda, reduzir direta ou
indiretamente a sobrevivéncia, o crescimento do estagio inicial dos organismos, a
fertilidade e a ecloséo, além de gerar impacto na populagdo (YAN et al., 2012).

Segundo Liu et al. (2012b), organismos aquaticos nos estagio inicial da vida sdo
sensiveis a exposicdo aguda ao estrogénio. Os estadgios embrionario e juvenil de
organismos aquaticos tém sido utilizados para avaliar a qualidade biol6gica do meio
aquatico (agua e sedimento), devido a menor tolerancia a substancias toxicas do que na
fase adulta. Por exemplo, todos os juvenis de Oryzias latipes sofreram inversdo de sexo
e desenvolveram um ovario quando expostos a concentracfes de EE2 iguais a 100 ng.
L por 2 meses, e diminuiram a producéo de ovos, devido a redugdo do peso gonadal
das fémeas em concentracdes de 10 e 100 ng. L™ de EE2 (SCHOLZ & GUTZEIT,
2000). Zhang et al. (2012) também mostraram que machos da espécie Paramisgurnus
dabryanus com 2 meses de idade submetidos & exposicdo por 3 semanas a
concentracOes de EE2 iguais a 1, 5 e 25 ng. L tiveram a expressdo suprimida de RNA
mensageiro testicular. No entanto, a expressio de RNA mensageiro ovariano foi
significativamente aumentada quando esses organismos eram exposto a concentragdo de
1 ng. Lt de EE2. Alguns exemplos sobre os efeitos da exposicdo ao EE2 em diferentes

espécies aquaticas sao apresentados na Tabela 2.



Tabela 2. Efeitos do EE2 em diferentes espécies aquaticas.

26

Concentragdo Tempo de

Espécie o Efeitos Referéncia
EE2 (ng. L) exposigdo
10 Reducdo na ecloséo de ovos
Oryzias latipes 2 meses SCHOLZ & GUTZEIT, 2000
100 Auséncia de geracdo de ovos
Gastrosteus ] o . ] ]
53,7 21 dias Aumento dos niveis plasmaticos de vitelogenina ~ ANDERSSON et al., 2007
aculeatus
. o . . . MORTENSEN & ARUKWE,
Salmo salar 50 3 dias Aumento dos niveis plasmaticos de vitelogenina 2007
Diminuicdo do comportamento agressivo
0,5; 5,0 e 50 48 horas COLMAN et al., 2009
Danio rerio Diminuicéo no acasalamento
] Aumento da expressdo do RNAm hepatico da
5a25 14 dias o . REYHANIAN et al., 2011
proteina vitelogenina
Syngnathus ] Desenvolvimento de listras laterais iridescentes
] 1a100 10 dias o PARTRIDGE et al., 2010
scovelli (normalmente encontradas no sexo feminino)
Pomatoschistus la4d ) )
) 24 Aumento da expressdo de vitelogenina SAARISTO et al., 2009
minutus semanas
Sparus aurata L. 5 29 dias Aumento da expressdo de vitelogenina CABAS et al., 2012

A elevacdo da vitelogenina nos organismos expostos em diferentes

concentracfes de EE2 ja foi relatada em varios estudos (Tabela 2). A vitelogenina é

uma proteina precursora do ovocito, que normalmente € produzida apenas em peixes
fémea adultos (HUMBLE et al., 2013; KATSIADAKI et al., 2010; KIM et al., 2010).
No entanto, essa proteina também pode ser induzida em individuos machos quando
expostos a compostos estrogénicos (ANDERSSON et al., 2007; KIM et al., 2010;
ROBINSON et al., 2003; LIU et al., 2012b). Uma grande quantidade de vitelogenina no

plasma (1,3 mg. mL™?) de organismos da espécie Oncorhynchus mykiss pdde ser

observada quando eles foram expostos a efluente de aguas residuais contendo EE2 em
concentragéo igual a 4,5 ng. L™ (LARSSON et al., 1999).
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Segundo Partridge et al. (2010), o EE2 pode ter impacto ainda sobre o
comportamento de acasalamento, afetando a atratividade do macho pelas fémeas,
mesmo em baixas doses de EE2 (1 ng. L). O EE2 pode afetar a metamorfose e alterar
as relacdes sexuais em anfibios da espécie Rana pipiens durante periodos vulneraveis de
desenvolvimento (HOGAN et al., 2008). Os resultados de Hogan et al. (2008)
mostraram que o desenvolvimento de girinos expostos ao EE2 durante a metamorfose
foi retardado imediatamente ap0s a exposi¢do ao esterdide e levou duas semanas a mais
para alcancar o climax metamorfico.

Os vertebrados, incluindo os mamiferos, também demonstraram sensibilidade ao
EE2, particularmente durante o desenvolvimento pds-natal. VOSGES et al. (2008)
relataram que ratos machos que foram expostos ao EE2 pela ingestdo de agua potavel,
por 3 semanas, a uma concentracao de 0,1 e 1 ppm, apresentaram alteracdes no processo
de reproducdo. Os machos expostos a 10 ng/mL de EE2 em &gua potavel, conceberam
uma proporcéo significativamente maior (25%) de ninhadas pequenas (de um a cinco
filhotes) do que os machos controle (0-3%). A exposi¢cdo durante o desenvolvimento
(do 7° dia gestacional ao 8° dia pos-natal) a doses micromolares orais de EE2
interromperam permanentemente a formagdo do trato reprodutivo de ratos machos
(LARCHER et al., 2012). Delclos et al. (2009) afirmaram que a absor¢do e o
metabolismo desses compostos por ratos e humanos sdo diferentes devido a diferencas
nos niveis séricos. Assim, uma comparacao dos niveis ingeridos pode ndo fornecer uma
boa indicacdo dos niveis de exposicdo do rato em relacdo aos niveis de exposicdo
humana (DELCLOS et al., 2009).

3.5 170-ETINILESTRADIOL (EE2)

O 17a-etinilestradiol (C20H2402) € um horménio estrogénico sintético que foi
desenvolvido a partir da adicdo de um radical etinil a molécula de 17B-estradiol, no
carbono 17 (Figura 3). A adicdo desse radical confere a molécula um maior potencial
estrogénico com relagdo ao estradiol (COMBALBERT & HERNANDEZ-RAQUET,
2010; WHO, 2012 e IARC, 2007).
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Figura 3. Formula estrutural do hormdnio sintético 17a-etinilestradiol.
OH

T

HO
Fonte: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov (Acesso em: 30 de junho de 2018).

Essa substancia caracteriza-se por ser um pO de coloracdo branca a creme,
inodoro, com um ponto de fusdo que varia de 150 a 154°C. Ela é praticamente insolGvel
em agua, moderadamente sollvel em etanol, ligeiramente soltvel em metanol, acetona,
dioxano e éter dietilico e muito soltvel em cloroférmio (IARC, 2007).

Este estrogénio sintético tem um coeficiente de particdo octanol-a4gua (logKow)
de 3,67 a 4,2 (Ministry of Environment Province of British Columbia, 2009). Sabe-se
que o coeficiente de particdo octanol-agua (logKow) é definido pela relacdo entre a
concentracdo do composto na fase organica (octanol) com a da fase aquosa, sendo
assim, ele informa a hidrofobicidade de um composto orgéanico. Logo, o logKow do
EE2 demonstra que essa molécula tem comportamento hidrofébico, tendo a tendéncia
de se associar a fase solida, ou seja, em particulas em suspensdo e na matéria organica
presente na agua e nos sedimentos (LIMA & PAULA, 2017; AURIOL et al., 2006).

O 17 o-etinilestradiol apresenta valores de logKd (coeficiente de distribuicdo)
entre 2,65 e 2,86 (HAMID & ESKICIOGLU, 2012) e Koc (coeficiente de adsorcdo) de
4.770 (SILVA, 2015). Esses coeficientes sdo parametros importantes para descrever o
comportamento de um poluente no meio ambiente (LIMA & PAULA, 2017). Tais
parametros sdo utilizados para estimar o potencial de sor¢do do contaminante dissolvido
em contato com o solo. Quanto maior o logKd, por exemplo, maior a tendéncia do
contaminante ficar adsorvido ao solo ou ao sedimento (CETESB, 2001). Dessa forma, o
EE2 mostra uma afinidade pela fase solida (IFELEBUEGU, THEOPHILUS &
BATEMAN, 2010).

Sabe-se que o impacto dos estrogénios esterdides sobre os peixes que sofrem

perturbagdes enddcrinas sera fortemente influenciado por sua distribuicdo entre o
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sedimento e a 4gua. Logo, pode-se inferir que a adsorcdo ao solo, ao sedimento ou ao
lodo bioldgico sejam fatores significativos para a reducdo da concentracdo desse
estrégeno na fase aquosa e a consequente minimizacdo de sua atividade (URASE &
KIKUTA 2005; LAI et al. 2000; FROEHNER et al., 2011a).

O processo de biodegradagdo é considerado o mecanismo mais eficiente para a
remoc¢do de hormonios estrogénicos da agua (ARNON et al., 2008; FROEHNER et al.,
2011a). Os estrogénios naturais, E1 e E2, sdo facilmente degradados por reacdo
bioldgica no tratamento das ETES, com o auxilio de bactérias ou microrganismos sob
condicBes aerdbicas ou anaerdbicas (ARIS; SHAMSUDDIN & PRAVEENA, 2014).
No entanto, pesquisas mostraram que o EE2 se torna extremamente estavel contra a
oxidacdo no meio ambiente, devido ao grupo etinil, sendo assim, mais resistente ao
metabolismo e a degradacdo (LI et al., 2013; PARTRIDGE et al., 2010; PICAZO et al.,
2010; ZHANG et al., 2011a; ARIS; SHAMSUDDIN & PRAVEENA, 2014). Essa
estabilidade da molécula caracteriza o seu potencial de persisténcia e de bioacumulagao
no meio ambiente (LAI; SCRIMSHAW & LESTER, 2002; DELL’ACQUA, 2017).

FERGUSON et al. (2013) estudaram a flutuacéo da concentracdo dos hormonios
estrogénicos E1, E2, E3 e EE2 em um estuario, no sudeste da Austréalia. Nesse estudo,
0s autores observaram que a concentracdo dos estrogenos tendia a ser maior em aguas
com alta salinidade, baixo oxigénio dissolvido e alto pH, sugerindo que esses
compostos tendem a acumular-se nas dguas do fundo.

Apesar de possuir meia-vida na agua relativamente curta (de 4 a 6 dias), quando
comparado a outros compostos organicos (como alguns pesticidas), destaca-se o0 carater
de persisténcia do EE2, visto que pode ser continuamente introduzido no meio ambiente
(REIS FILHO; COUTINHO; VIEIRA, 2006).

Todo o EE2 administrado é excretado na sua forma conjugada (sulfatos e
glicuronideos), sendo esses excretados 40% pela urina e 60% pelas fezes (CANO et al.,
1997). Esses conjugados polares sdo biologicamente menos ativos e mais solveis em
agua quando comparados aos estrogénios livres ndo conjugados (D'ASCENZO et al.,
2003; LIMA & PAULA, 2017).

Todavia, estudos comprovam a ocorréncia de EE2 em sua forma livre em
diferentes matrizes ambientais. Isso porque, as bactérias presentes no meio,
principalmente a Escherichia coli, sdo capazes de desconjugar 0s estrogénios,
retornando-os a sua forma livre e biologicamente ativa (D'ASCENZO et al., 2003;
LIMA & PAULA, 2017). A ocorréncia de tal processo deve-se a capacidade da E.coli
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em sintetizar uma grande quantidade da enzima B-glucuronidase, responséavel por essa
reacdo (LIMA & PAULA, 2017).

Os medicamentos anticoncepcionais orais normalmente apresentam doses de
EE2 entre 10 e 50 pg. Quando associado aos progestogénios, esse farmaco é
clinicamente utilizado como contraceptivo, no tratamento de sintomas da
perimenopausa, na obstrugdo mamaéria pos-parto, no sangramento uterino, na terapia
hormonal para mulheres com hipogonadismo, e na terapia paliativa para carcinoma
maligno de préstata e mama (COGLIANO, 2005; LUCENA, 2013). Estima-se uma
média diaria per capita de excrecdo EE2 por mulheres em terapia de reposi¢do hormonal
ou como anticoncepcional oral na ordem de 7,15 a 9,10 pg. dia® (JOHNSON et al,
2000). Segundo Froehner et al. (2011a) a excrecdo didria de EE2 pelas mulheres em

tratamento pode chegar a 14 pg.

3.6 ECOTOXIDIDADE DO EE2

Ramade (1977) definiu a Ecotoxicologia como a ciéncia que tem por objetivo
estudar as modalidades de contaminacdo do ambiente pelos poluentes naturais ou
sintéticos, produzidos por atividades humanas, seus mecanismos de acao e seus efeitos
sobre o conjunto de seres vivos que habitam a biosfera. Os ensaios ecotoxicologicos
tém por objetivo estabelecer as relacbes dose-efeito e dose-resposta que fundamentam
todas as consideragdes necessarias para a avaliacdo do risco. Nas exposi¢des ambientais
pode-se estimar a dose com base na medicdo das concentragdes ambientais em funcao
do tempo. O termo efeito denomina uma alteracdo bioldgica e a resposta indica a
proporcdo de uma populacdo que manifesta um efeito definido (MAGALHAES &
FERRAO, 2008).

Risco ¢é definido como a probabilidade de um resultado adverso, com base na
exposicao e na poténcia do agente perigoso. A avaliagdo de risco é a avaliacdo cientifica
sistematica de potenciais efeitos adversos a salde resultantes da exposicao a poluentes
que requer uma integracdo de informacao cientifica qualitativa e quantitativa, ou seja,
avalia tanto a ocorréncia do contaminante quanto os seus efeitos dose-resposta, que
podem ser distintos de acordo com as espécies e matrizes ambientais (CASARETT &
DOULL, 2013). A caracterizag¢do do risco € um resumo dos componentes de avaliacao
de risco, ou seja, € uma andlise e uma integracdo das conclusdes da avaliacdo de risco,
da dose-resposta e da avaliacdo da exposicdo (CASARETT & DOULL, 2013).
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A analise de incerteza € um componente essencial na caracterizagdo final de
riscos e inclui fatores como variabilidade e falta de conhecimento. A variabilidade
refere-se a diferencas verdadeiras, tais como as que se refletem em diferencas
temporais, espaciais ou entre os individuos. A falta de conhecimento também pode ser
discutida como uma fonte de incerteza, porém, esse fator pode ser reduzido com um
estudo mais aprofundado (CASARETT & DOULL, 2013).

Sabe-se que o EE2 é antropogénico, ndo existindo naturalmente nos corpos
hidricos. As concentracfes encontradas dessa substancia em diferentes mananciais estao
relacionadas com as suas entradas continuas através de efluentes da industria
farmacéutica e das estagdes de tratamento langados com ou sem tratamento. Com isso,
ha a difusdo desse composto nas aguas superficiais, subterraneas e até mesmo na agua
potavel. Tal poluente também pode ser encontrado ainda em sedimentos marinhos (LAI
et al., 2000), no lixiviado de aterros e no lodo de estacOes de tratamento de efluente que,
uma vez utilizado como fertilizante na agricultura, pode promover a contaminagdo do
solo (TERNES et. al., 2002).

Estudos fornecem evidéncias sobre os efeitos da exposi¢do ao EE2 no ambiente
aquatico, tais como, aumento da vitelogenina plasméatica em peixes machos e fémeas,
alteracdo da fisiologia do organismo, diminuicdo da produgcdo de Ovulos e
espermatozéides, reducdo da fertilidade e fecundidade, feminizacdo completa do peixe
macho e mudancas comportamentais (ARIS; SHAMSUDDIN; PRAVEENA, 2014).

A alta resisténcia do EE2 a degradacdo e a sua maior biodisponibilidade oral no
corpo humano séo caracteristicas que o tornam eficaz como contraceptivo (DELCLOS
et al., 2009). Essa particularidade, no entanto, também contribui para que esse farmaco
seja carreado de forma persistente para 0 meio ambiente através de aguas residuais
domésticas, por isso, a possibilidade do EE2 ocorrer em diferentes matrizes ambientais,
conforme ja apresentado na Tabela 1.

Na Unido Europeia, os procedimentos de autorizagdo de medicamentos incluem
0 atendimento das Diretivas da Comiss@o, que preveem o desenvolvimento de uma
abordagem estratégica para a poluicdo da agua por substancias farmacéuticas. Em 2013,
foi proposta a inclusédo do EE2 na lista de poluentes emergentes prioritarios (Diretiva
2013/39/UE). A proposta de inclusédo do EE2 foi devido aos potenciais efeitos nocivos
da sua presenca no meio aquatico. Em 2015, a decisdo de execucdo da Comissao
Europeia n° 495 incluiu esse poluente na lista de substancias a serem observadas que

podem ter 0 seu monitoramento em corpos hidricos sistematizado nos termos de uma
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politica. Uma vez nessa lista, dados sobre esse poluente devem ser reunidos com a
finalidade de apoiar futuros exercicios de priorizacdo (AVAR et al., 2016).

Para a protecdo da vida aquatica, o Ministério do Meio Ambiente da Provincia
Britanica da Columbia recomendou, em 2009, que a concentragdo média de 17a-
etinilestradiol em agua doce ndo deveria exceder a 0,5 ng. L, tendo como base a
andlise de 5 amostras semanais em um periodo de 30 dias. Além disso, nenhuma das
amostras poderia apresentar valor superior a 0,75 ng. L* (MINISTRY OF
ENVIRONMENT PROVINCE OF BRITISH COLUMBIA, 2009).

Laurenson et al. (2014) buscaram definir a concentragcdo prevista sem efeito
(Predicted no Effect Concentration — PNEC) do EE2 para toxicidade aquética cronica,
com o objetivo de caracterizar o risco de exposi¢do ambiental. O estudo foi organizado
e conduzido utilizando diretrizes de avaliacdo de risco ecoldgico aquatico estabelecido
pela Agéncia Americana de Administracdo de Alimentos e Remédios (Foods and Drugs
Administration — FDA) e pela USEPA. A USEPA geralmente descreve o PNEC
baseado no limite de toxicidade mais sensivel e cientificamente aceitavel disponivel
para um determinado taxon. Esse valor € estabelecido para proteger geralmente mais do
que 95% das espécies dentro de uma comunidade aquatica, sob o pressuposto de que
alguma perda de espécie (< 5%) seja toleravel devido as redundancias funcionais entre
as espécies. O resultado de tal estudo foi uma PNEC igual a 0,1 ng. L™* de EE2 para
toxicidade aquatica cronica (LAURENSON et al., 2014).

Essa concentracdo foi superior a estabelecida pela Comissdo Europeia (2012) de
0,035 ng. L, menor que a do Ministério do Meio Ambiente da Provincia Britanica da
Columbia (2009) de 0,5 ng. L e igual a do Center for Drug Evaluation and Research —
CDER/FDA (2011) (LAURENSON et al., 2014).

Sabe-se que a cadeia alimentar é subdividida em niveis tréficos. Os organismos
que constituem a base da cadeia alimentar, ou seja, o primeiro nivel trofico, é
representado pelos autotrofos por serem produtores de alimentos. Ja o segundo nivel
trofico é representado pelos consumidores ou heterotrofos. Os organismos que se
alimentam dos produtores sdo o0s consumidores primarios, 0s organismos que Sse
alimentam desses, s@0 0s consumidores secundarios e os que se alimentam dos
secundarios séo os consumidores terciarios e assim sucessivamente (PAZ, 2006).

Silva (2015) apresenta uma revisao bibliografica de diversos estudos realizados
com diferentes metodologias para a definicdo da Concentracdo de Efeito Observado

(CEO) para EE2, em animais do segundo e do terceiro niveis tréficos da cadeia
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alimentar aquética demonstrados nas Tabelas 3 e 4. A CEO é definida como a menor
concentracdo de uma substancia capaz de causar algum efeito deletério estatisticamente
significativo nos organismos, em um determinado tempo de exposicdo e nas condicdes
do teste.

Segundo Silva (2015) a média dos valores de CEO do 17-a etinilestradiol sdo
maiores para 0s animais representantes do segundo nivel tréfico (0,50 a 2.106,67 pug. L
1 do que para os do terceiro nivel tréfico (0,00095 a 14,96 pg. L™). Sendo os valores
minimos e maximos de CEO iguais a 0,0001 e 3.100 pg. L, para o segundo nivel
trofico, e 0,00003 e 296,43 pg. L para o terceiro nivel tréfico, respectivamente, como
mostra a Tabela 3.

Essa tendéncia pode ser explicada pelo fato dos consumidores secundarios serem
representados pelos vertebrados, animais que apresentam semelhangas genéticas e
morfolégicas no metabolismo dos estrégenos, sendo assim, mais sensiveis a acao deste
desregulador enddcrino (SILVA, 2015). Além disso, a maior parte dos vertebrados tem
todas as fases de vida no ambiente aquético, de onde se conclui a exposicdo continua
desses organismos a esses contaminantes. O mesmo ndo ocorre com 0s invertebrados,
que compdem grande parte dos consumidores primarios, onde parte de ciclo de vida é
terrestre. Ao final, muitos consumidores secundarios podem estar no topo da cadeia
alimentar aquética e tendem a bioacumular poluentes (SILVA, 2015). Sendo assim, em
uma perspectiva macro, esses fatores atuam conjuntamente determinando a maior
vulnerabilidade dos consumidores secundarios a acdo do EE2 em ambientes aquaticos
(SILVA, 2015).
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Tabela 3. Animais representantes do segundo e do terceiro nivel trofico da cadeia

alimentar aquatica dos estudos representados na Tabela 4.

Segundo nivel trofico

Consumidores primarios

Terceiro nivel tréfico

Consumidores secundarios

Agua salgada Agua doce

Agua salgada Agua doce

Tisbe battagliai Daphnia magna

Saccostrea glomeratae Hyalella azteca
Mytilus edulis Chironomus riparius
Bithynia tentaculata
Marisa cornuarietis
Radix balthica

Potamopyrgus antipodarum

Oryzias melastigma Lithobates clamitans ssp.

Pomatoschistus minutus Lithobates pipiens
Fundulus heteroclitus Lithobates septentrionalis
Syngnathus abaster Rana temporaria
Zoarces viviparus Xenopus tropicalis
Cyprinodon variegatus Xenopus laevis
Gasterosteus aculeatus Rana catesbeiana
Lipophrys pholis Alburnus tarichi
Clarias gariepinus
Etheostoma caeruleum
Gobiocypris rarus
Melanotaenia fluviatilis
Oreochromis niloticus
Rutilus rutilus
Catostomus commersoni
Danio rerio
Oryzias latipes
Pimephales promelas
Poecilia reticulata
Salmo trutta
Salvelinus namaycush
Cyprinus carpio
Oncorhynchus mykiss,
Salmo salar
Carassius auratus

Gambusia affinis

Fonte: SILVA, 2015 (Adaptado).
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Tabela 4. Média dos valores de CEO para 0 17-a etinilestradiol em animais do segundo

e do terceiro nivel tréfico da cadeia alimentar aquatica descritos na literatura.

Consumidores Primarios Consumidores Secundarios
Efeito Segundo Nivel Trofico Terceiro Nivel Tréfico
CEO (ug. L™) CEO (ug. L)

Média Minima  Maxima N Média Minima Maxima N
Celular -- -- -- -- 1,94 0,0025 10 21
Populacéao 380,00 20 740 2 0,00095 0,00018 0,1 19
Genético 4,53 0,004 10 4 1,92 0,00005 296,43 247
Reprodugao 401,25 0,0001 1000 16 0,09 0,00005 2 86
Desenvolvimento 2.106,67 100 3100 6 1,42 0,00005 10 39
Bioguimico 333,37 0,05 1000 3 0,21 0,0001 10 133
Enzimético -- -- -- -- 14,96 0,005 51,38 12
Crescimento 211,43 0,0001 740 7 0,25 0,00018 10 51
Morfoldgico 0,50 0,50 0,50 2 0,98 0,00003 50 85
Fisiolégico 10,00 - -- 1 - - - --
Comportamento -- -- - -- 0,01 0,0005 0,025 16
Histoldgico 0,50 -- -- 1 0,03 0,0007 0,1 11
Hormonal - - -- - 0,56 0,002 2,96 24
Injuria - - - - 10,00 -- -- -
Total 42 745

Fonte: SILVA, 2015. Nota: N - NUumero de estudos.

3.7 METODOLOGIAS DE ANALISE DE EE2

As técnicas analiticas para deteccdo de desreguladores endocrinos em matrizes
ambientais avancaram significativamente nos Gltimos anos. Um obstéaculo critico para a
deteccdo dessas substancias sdo os baixos niveis de concentracdo e a complexidade da
matriz, rica em componentes indesejaveis que podem interferir na identificacdo das
baixas concentracbes dos analitos. Assim, técnicas laboriosas de preparacdo das
amostras sdo necessarias, na tentativa de aperfeicoar o método analitico (HUERTA,
RODRIGUEZ-MOZAZ, & BARCELO, 2012).

A metodologia analitica, mais adotada, relatada pela literatura para determinagéo
de hormonios estrogénicos é a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa

(CG-MS). A cromatografia gasosa (CG) é uma técnica cromatografica indispensavel
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para a deteccdo de compostos volateis ou semivolateis. Uma desvantagem desse
método é que se deve evitar a injecdo direta da matriz aquosa, devido a provéavel
degradacdo do desempenho do sistema e das colunas. Logo, exigem-se etapas de
preparacdo das amostras, derivacdo e/ou extracdo, e esses processos de tratamento
podem acarretar na introducdo de erros na analise (LAFLEUR & SCHUG, 2011).

A espectrometria de massas (MS) é o método mais adequado para detec¢do e
quantificacdo simultanea de misturas de diferentes desreguladores enddcrinos em
matrizes aquosas, porque proporciona seletividade e sensibilidade para analisar
amostras complexas. Isso porque, a espectrometria de massas apresenta duas vantagens
que a distingue das demais técnicas: sua deteccdo € seletiva pela massa de cada
composto e ela esta sujeita a menos interferéncias de outros compostos (LAFLEUR &
SCHUG, 2011).

A necessidade de analisar amostras aquosas complexas de forma direta pode ser
realizada por métodos de separacgdo de fase liquida, incluindo a cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) e a eletroforese capilar. A combinacdo da HPLC com
espectrometria de massa (HPLC-MS) tem sido utilizada com frequéncia em pesquisas
recentes, devido a sensibilidade, especificidade e velocidade que o detector pode
oferecer (LAFLEUR & SCHUG, 2011). Outros detectores como, indice de refracao,
ultravioleta, arranjo de diodos, fluorescéncia, quimiluminescéncia e eletroquimico
também sdo utilizados para analise de desreguladores enddcrinos. No entanto, essas
técnicas apresentam menor sensibilidade quando comparadas aos métodos por massas
(LAFLEUR & SCHUG, 2011), apesar de poderem ser especificas quando se deseja
determinar somente o EE2.

Assim, a espectrometria de massa é amplamente considerada como a mais
sensivel. A principal vantagem do HPLC-MS em relagdo ao CG-MS € que a
determinacdo dos niveis traco de desreguladores enddcrinos pode ser feita sem o
processo de derivatizacdo da amostra (LAFLEUR & SCHUG, 2011). Porém, tanto a
CG-MS quanto a HPLC-MS podem ser afetadas por interferéncias da matriz, que
podem reduzir a sensibilidade e aumentar consideravelmente os limites de deteccdo
desses métodos analiticos (LAFLEUR & SCHUG, 2011).

Alternativamente, os imunoensaios tém sido utilizados para quantificacdo de
horménios estrogénicos em matrizes aquosas. O método ELISA utiliza o conceito

bésico de imunologia de uma ligacdo do antigeno ao seu anticorpo especifico, o que
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permite a deteccdo de concentragdes minimas de antigenos (MANICKUM & JOHN,
2015).

O ELISA utiliza antigenos e anticorpos marcados com enzimas para detectar
moléculas biologicas. Neste sistema, 0 antigeno presente na amostra compete com 0
antigeno acoplado a uma enzima pela ligagdo aos anticorpos, que por sua vez, estdo
impregnados nos pogos da microplaca. Quando este antigeno se liga ao anticorpo
especifico, a enzima se desprende e cliva um substrato cromogénico produzindo uma
mudanca na cor do meio. Alguns métodos utilizam alteracdes de cor sensiveis a regiao
do visivel outras na regido do UV. Este indicativo pode mostrar a presenca ou a
auséncia do antigeno no meio. Dessa forma, as medidas quantitativas e qualitativas
podem ser avaliadas com base nas leituras colorimétricas (MANICKUM & JOHN,
2015).

Hirobe et al. (2004) fizeram uma comparacdo entre o método ELISA com os
métodos HPLC, CG-MS e LC-MS/MS e observou uma boa correlagdo entre eles. A
superestimacdo causada pela influéncia das matrizes, considerada como um problema
inerente ao método ELISA, pode ser eliminada a partir de um pré-tratamento adequado
da amostra e na escolha adequada dos anticorpos (HIROBE, 2004 apud MANICKUM
& JOHN, 2015). Além do mais, outros estudos comparativos realizados recentemente
confirmam que o método ELISA tem uma precisdo imuno-analitica bastante aceitavel
(MANICKUM & JOHN, 2013; MANICKUM, JOHN & TERRY, 2011).

As técnicas quimico-analiticas, como HPLC, GC-MS, LC-MS e LC-MS-MS,
embora sejam altamente confidveis, apresentam varias desvantagens, incluindo a
instrumentacao cara, o grande volume de amostra, a purificacdo extensiva, a utilizacdo
de grandes quantidades de solventes, a necessidade de experiéncia técnica e de tempo
para opera¢do (MANICKUM & JOHN, 2015). Por outro lado, o método ELISA oferece
vantagens consideraveis em relacdo aos procedimentos convencionais, devido a sua
sensibilidade, rapidez de analise, requer pequenos volumes de amostras, facilidade de
manipulacdo e de execucdo dos procedimentos de pré-tratamento da amostra, baixo
limite de quantificacdo e custos aceitdveis. Desse modo, ela pode contribuir para o
monitoramento de rotina de EE2 no meio ambiente (MANICKUM & JOHN, 2015).
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Em 2008, a USEPA reconheceu o método ELISA como uma técnica a ser
utilizada em seus laboratérios regionais, por ser um método potencialmente mais rapido
e econdmico do que o CG-MS (MANICKUM & JOHN, 2015). E em 2010, em
atendimento a regra de monitoramento de contaminantes ndo regulados, a USEPA
divulgou o método de extracdo de fase sélida e cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massa com ionizacdo por electrospray para determinacdo de
horménios estrogénicos em agua potavel. Nesse método, o limite de deteccdo para o
EE2 é de 0,33 ng. L™ e o de quantificacéo, 1,3 ng. Lt (USEPA, 2010).

Deste modo, na literatura, observa-se que intmeros trabalhos vém sendo
realizados com diversas metodologias para quantificacdo do EE2 em matrizes aquosas,
havendo variagcdes nos limites de deteccao de acordo com a metodologia adotada, como

mostra a Tabela 5.

Tabela 5. Métodos para determinacdo de EE2 em matrizes aquosas.

Limite de deteccdo

Método Matriz Referéncia
(ng. L)

CG-MS Agua superficial 50 MOL et al., 2000

CG-MS Agua de rio, dgua potavel, efluente 0,02-0,1 KUCH et al., 2001

CG-MS Efluente 15-172 FERNANDEZ et al, 2002

CG-MSIMS Agua ultrapura 0,25 NOPPE et al., 2007

HPLC-MS/MS Agua deinoizada 1,0 VANDERFORD et al., 2003
HPLC-MS/MS Agua superficial 01-31 ISOBE et al., 2003
HPLC-MS/MS Agua superficial 0,1-04 LAGANA et al., 2004
HPLC-MS/MS Efluente 04-2 FARRE et al., 2007
HPLC-MS/MS Agua e efluente 0,4-0,7 SALVADOR et al., 2007
HPLC-MS/MS Agua deionizada e efluente 0,3-0,6 TRENHOLM et al., 2008
HPLC-MS/MS Agua superficial e efluente 3-50 VIGLINO et al., 2008
HPLC-MS/MS Agua milli-Q e 4gua de rio 0,03-0,85 KUSTER et al., 2009
LC-ESI-MS/MS Agua potéavel 0,33 USEPA, 2010

ELISA Efluente, 4gua potavel, agua bruta 0,2-5 SWART & POOL, 2007

Fonte: LAFLEUR & SCHUG, 2011 (Adaptado).
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4, AREA DE ESTUDO

Situado no Planalto Central, o Distrito Federal possui uma rede hidrografica
formada por nascentes, corregos e ribeirdes de pequeno porte. Desde a cria¢do de
Brasilia, era reconhecida a necessidade de fontes alternativas para a captacdo de agua. A
construcdo da barragem do Paranod, além de gerar energia e compor a paisagem,
tornou-se também uma opcao de captacdo futura para garantia do abastecimento publico
da cidade.

O Lago Paranod estd situado na bacia do Paranod, formado a partir do
fechamento da barragem do Rio Paranod, que represou as aguas dos corregos Riacho
Fundo, Bananal, Cabeca de Veado, Ribeirdo do Torto, Ribeirdo do Gama, e de outros
tributarios menores. Ela possui uma érea superficial de 48 km? e profundidade média de
12 m (FONSECA, 2001).

Devido ao aumento da demanda de uso dos principais mananciais do Distrito
Federal, Descoberto e Santa Maria/Torto, iniciaram-se estudos para a utilizacdo do Lago
Paranoa como fonte de abastecimento de agua. Em 2009, a Agéncia Nacional de Aguas
(ANA) no uso das suas atribui¢des, concedeu & Companhia de Saneamento Ambiental
do Distrito Federal (CAESB) por meio da Resolugdo ANA n° 158, de 3 de setembro de
2009, uma outorga de 2,8 m®s para captacdo de agua no Lago Paranod, com a
finalidade de abastecimento publico.

O instrumento de outorga prevé que essa estrutura de captacdo seja instalada
préximo a barragem do Paranoa. No entanto, ainda néo foi iniciada a construcdo desse
empreendimento. Dessa forma, devido a urgéncia instaurada pela conjuntura da crise
hidrica, a implantacdo de uma estacdo de tratamento de &gua no braco do Torto, do
Lago Paranoa (Estagdo de Tratamento de Agua Lago Norte), tratou-se de uma solugao
emergencial para insercdo da agua tratada no sistema de adutoras ja existente (ADASA,
2017).

Os reservatérios do Descoberto e de Santa Maria sdo responsaveis pelo
abastecimento de cerca de 80% da populacdo do Distrito Federal. Além disso, pequenos
sistemas com captagdo a fio d’agua ou com pogos tubulares profundos complementam a
necessidade de &gua para abastecimento da populagdo (CAESB, 2014a). Devido a crise
hidrica que atingiu o Distrito Federal, em novembro de 2016, por meio da publicacdo da
Resolucdo ADASA n° 20, de 07 de novembro de 2016, foi declarado o estado de

restricdo de uso dos recursos hidricos e estabelecido o regime de racionamento do
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servico de abastecimento de agua nas localidades atendidas pelos reservatorios do
Descoberto e Santa Maria. Com o agravamento dessa crise, em janeiro de 2017, o
governo declarou situacdo de emergéncia no Distrito Federal, por meio da publicacéo
do Decreto Distrital n® 37.976, de 24 de janeiro de 2017.

Visando ao controle da situacdo de risco de colapso dos reservatorios do Distrito
Federal foi apontada como uma das solugdes a transferéncia de dgua do Sistema Santa
Maria/Torto para o Sistema Descoberto haja vista a possibilidade do uso de um sistema
de aducdo existente entre eles, que operaria no modo reverso ao usualmente utilizado.
Diante desse contexto, a instalacdo de uma captacdo emergencial no Lago Paranoa
apresentou-se como a melhor solugdo em menor tempo, pois garantiria um volume de
captacdo adicional que permitiria a realizacdo dessa transferéncia entre os sistemas
(ADASA, 2017).

O brago do Torto, situado na regido do Lago Norte, foi escolhido como o local
para a instalagdo da captacdo emergencial devido a possibilidade de transferéncia da
agua captada e tratada do Lago Paranoa para a elevatoria ETA Brasilia. Com isso, 0
Subsistema Lago Norte passou a ser abastecido pela ETA, reduzindo assim, a demanda
de &gua no reservatorio Santa Maria (ADASA, 2017).

Sabe-se que o Lago Paranoa é responsavel pela diluicdo do esgoto tratado de trés
estacdes de tratamento do Distrito Federal: ETE Riacho Fundo, ETE-Norte e ETE-Sul,
além de receber o aporte da rede de drenagem pluvial da regido central de Brasilia.

A ETE-Sul foi projetada para uma populagdo de 460 mil habitantes,
considerando uma vazdo média de projeto igual 1.500 L. st e atende as regides
administrativas do Guara, Cruzeiro, Nlcleo Bandeirante, Candangolandia, Lago Sul,
parte de Brasilia (Asa Sul e Setor de Clubes e Hotéis Sul), a quadra QN1 do Riacho
Fundo, Setor de Industria e Abastecimento (SIA), Setor Complementar de Industria e
Abastecimento (SCIA), Sudoeste, Octogonal e parte de Aguas Claras (CAESB, 2014b).

A ETE-Norte atende as regides administrativas do Lago Norte, parte de Brasilia
(Asa Norte, Vila Planalto, Setor de Clubes e Hotéis Norte), Varjdo e Taquari, sendo
projetada para cerca de 250 mil habitantes, com uma vazdo média de projeto igual 920
L/s (CAESB, 2014b). Ja a ETE Riacho Fundo foi projetada para 43 mil habitantes, com
uma vazao média de projeto igual a 94 L. s e atende o Riacho Fundo (com excegio da
qguadra QN 1), o Setor Industrial CSG de Taguatinga e o Setor de Mansdes de
Samambaia (CAESB, 2014b).
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As ETEs Sul e Norte operam com um sistema constituido por lodos ativados
modificado, denominado sistema Bardenpho, onde promove a remogdo biol6gica de
nutrientes (nitrogénio e fosforo), seguida de um polimento final fisico-quimico através
de coagulacdo-floculacdo e flotagdo. O tratamento em nivel terciario com remogéo
principalmente de fésforo objetiva proteger a qualidade das aguas do Lago contra o
processo de eutrofizacdo (CAESB, 2014b). Como a ETE Riacho Fundo também
pertence a bacia de drenagem do Lago Paranoa, seu sistema de tratamento também é
terciario (remocéo de nutrientes), operando por reatores aerébios em batelada (CAESB,
2014b).

A Estacdo de Tratamento de Agua Lago Norte iniciou sua operagio em 2017.
Essa estacdo tem capacidade de produzir até 700 L. s? de agua tratada, sendo
constituida pelos sistemas de filtracdo por filtro disco (pré-tratamento), de ultrafiltracdo
(membranas) e de dosagem quimica de cloro para desinfec¢do da agua filtrada (CAESB,
2018).

Em estudo realizado nos anos de 2009 e 2010, para avaliacdo da influéncia de
disruptores enddcrinos, medicamentos e produtos de higiene pessoal na qualidade da
agua do Lago Paranod, para fins de abastecimento publico, constatou-se a presenca de
micropoluentes que podem acarretar efeitos negativos ao homem e a biota. No entanto,
em concentracdes, que ndo representavam riscos (CAESB, 2013).

ABBT-BRAUN et al. (2014) verificaram que 0s contaminantes emergentes nao
foram observados em quantidades significativas no Lago Paranod. Contudo, os autores
ressaltaram que esses poluentes possuem a tendéncia de se acumularem, ja que esse
corpo hidrico recebe continuamente efluentes advindos de estacdes de tratamento que
ndo dispbem de processos de tratamento para a remocdo desses compostos. Além disso,
Majewsky et al. (2014) constataram uma tendéncia de um lento aumento de
micropoluentes emergentes no Lago Paranod, sem perspectiva de alcance de um estado

estacionario até o ano de 2060.
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S. MATERIAL E METODOS

5.1 COLETA, ARMAZENAMENTO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Foram realizadas duas campanhas de coleta em 2018, uma no més de abril, em
que ocorreu uma precipitacdo acumulada mensal de 86,9 mm (caracterizando o periodo
chuvoso), e outra no més de junho, em que ndo houve registro de precipitagdo
(caracterizando o periodo seco). Estes dados pluviométricos foram coletados da estacédo
meteoroldgica situada na barragem do Lago Paranoa (ANA, 2018).

Em cada campanha foram coletadas amostras em 13 pontos, conforme mostrado
na Figura 4, com as suas respectivas coordenadas descritas na Tabela 6.

Os pontos de coleta no Lago Paranod localizaram-se nas proximidades do
lancamento dos efluentes tratados das ETES Sul e Norte (P1, P2, P3 e P4), no exutdrio
do coérrego Riacho Fundo (P6) — corpo hidrico receptor dos efluentes da ETE Riacho
Fundo, préximo a barragem do Paranoa (P5) — local para onde todas as aguas da bacia
de drenagem fluem e por estar proximo a instalacdo da futura captacdo definitiva para
abastecimento publico e proximo a bomba de captacdo (P4) da recém inaugurada
Estacéo de Tratamento de Agua (ETA Lago Norte).

As coletas nos pontos do Lago Paranoa foram realizadas com o auxilio de um
barco. Ja, as amostragens no exutério do cérrego Riacho Fundo foram realizadas na
margem, devido ao assoreamento desse corpo hidrico. Todas essas amostras foram
coletadas na camada superficial.

No mesmo dia, foram coletadas amostras de esgoto bruto e dos efluentes
tratados das ETEs Riacho Fundo, Sul e Norte, bem como da agua tratada proveniente da
ETA Lago Norte (P7 a P13).

As amostras de agua coletadas no Lago Paranoa foram caracterizadas em campo
com relacdo ao oxigénio dissolvido (OD), condutividade, pH, turbidez e temperatura
com o uso da sonda multiparamétrica EXO 1 (YSI). Essas amostras também foram
caracterizadas pela carga colimétrica utilizando a técnica de tubos mdultiplos como
recomendado pelo Standart Methods (APHA, 2012).

As caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas das amostras de esgoto
bruto, efluente tratado e agua tratada foram cedidas pela Companhia de Saneamento de
Brasilia (CAESB).
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Todas as amostras coletadas foram armazenadas em frascos de vidro ambar e

acondicionadas a 4° C, em camara fria até 0 momento de sua analise. As analises foram

realizadas no més de novembro de 2018, no Laboratério de Produtos Naturais da
Universidade de Brasilia (UnB).

Tabela 6. Denominagé&o e localizacdo dos pontos de coleta das amostras.

Denominagéo do ponto

Coordenadas geograficas

Descri¢do da localizacdo

Ponto 1 (P1)
Ponto 2 (P2)
Ponto 3 (P3)
Ponto 4 (P4)
Ponto 5 (P5)
Ponto 6 (P6)
Ponto 7 (P7)
Ponto 8 (P8)
Ponto 9 (P9)
Ponto 10 (P10)
Ponto 11 (P11)
Ponto 12 (P12)

Ponto 13 (P13)

15°50° 21.02°’S 47° 53’ 53.82°°0

15°43° 57.48°’S 47° 53 10.57°0

15° 45’ 00.81°°’S 47° 52’ 04.79°0

15°44° 34.47°°S 47° 49° 54.85°°0

15°47° 48.58°’S 47° 47’ 11.44°0

15°50° 41.96°’S 47° 54’ 18.21°0

15° 44° 29.28”’S 47°52°41.20”°0

15°44°29.28°S 47° 52°41.20°0

15°50° 33.34°’S 47° 54°26.35”°0

15°50° 33.34°’S 47° 54°26.35”°0

15°53°28.61°°S 48° 01°30.88°°0

15°53°28.61°°S 48° 01°30.88°°0

15°44°31.42>°S 47° 49°54.82>°0

Ponte das Garcas
Calcadao da Asa Norte
Minas Ténis Clube
Ponto de captagdo
Barragem do Lago Paranoa
Exutério do cérrego Riacho Fundo
Esgoto ETE Norte
Efluente ETE Norte
Esgoto ETE Sul
Efluente ETE Sul
Esgoto ETE Riacho Fundo
Efluente ETE Riacho Fundo

ETA Lago Norte

Fonte: Elaborado pela autora.



Figura 4. Localizag&o dos pontos de coleta das amostras.
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52 ANALISE DA CONCENTRACAO DO EE2

As amostras foram analisadas em duplicata para a quantificacdo do EE2 a partir
do ensaio de imunoadsorcdo enzimética ELISA (kit Abraxis Ecologiena, Tokiwa
Chemical Industries, Téquio/ Japdo). Teste é validado e aceito pela USEPA (2009). E
esse kit tem uma sensibilidade de analise quantitativa de EE2 no intervalo entre 0,05 a 3
ug. L1,

Esta metodologia € caracterizada como um teste ELISA competitivo e direto.
Competitivo, pois 0 17-a etinilestradiol presente na amostra compete com o 17-a
etinilestradiol conjugado a enzima peroxidase (presente na solucdo conjugada), pela
ligacdo aos anticorpos monoclonais anti-17-a etinilestradiol, que por sua vez estdo
impregnados nos pocos da microplaca (LUCENA, 2013). Também ¢é direto pois, na
auséncia ou em baixas concentracdes do estrogénio na amostra (abaixo do limite de
quantificacdo), a interacdo com 0s anticorpos ocorrera pelo 17-o etinilestradiol da
solucdo conjugada. Isto gera a enzima na forma livre que é capaz de interagir com o
substrato tetrametilbenzidina, metabolizando-o e gerando a cor azul. Esta cor é levada a
amarela quando da adicdo da solucdo de parada (&cido sulfurico diluido) (LUCENA,
2013). Assim, quanto maior a intensidade da cor produzida (medida a 450 nm em
leitora ELISA) menor a concentracdo de 17-a etinilestradiol nas amostras (LUCENA,
2013).

Com a finalidade de ampliar o limite de quantificacdo do método analitico, as
amostras foram concentradas em 1.000 vezes. Devido aos aspectos heterogéneos
existentes entre as diferentes matrizes aquosas analisadas (agua bruta, agua tratada,
efluente e esgoto), todas as amostras foram submetidas a um pré-tratamento (Figura 5).
Deste modo, 500 mL das amostras foram filtrados por duas vezes em membrana de
fibra de vidro com poros de 1um de didmetro e, posteriormente, por uma membrana de
nylon de 0,45 um de didmetro. Ao término da filtracdo, as membranas utilizadas foram
lavadas com 5 mL de metanol (para recuperacdo do EE2 adsorvido aos filtros) e esse
eluente foi incorporado ao filtrado.
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Figura 5. Fluxograma da metodologia de pré-tratamento das amostras.

Filtrar a amostra (500mL) em Pré-condicionar o cartucho C18 de
filtros com poro de 1um (fibra de SPE com 5mL de MeOH P.A. e 10mL Eluir a amostra
vidro) e 06435pmtr(:ylon) de de agua destilada
iame!

A
1) Lavar o cartucho com SmL de agua destilada.

2) Secar o cartucho sob vacuo por 1 minuto
3) Lavar o cartucho com 5mL de hexano P.A.

4

Lavar o filtro com 5mL de
MeOH P.A. Juntar o eluente Eluir o EE2 com S5mL de
ao filtrado diclorometano P.A.
Aferir o pH do filtrado (aceitavel Recolher a fracéo eluida e
entre 5 e 8) evaporar em fluxo de N2
A

Ressuspender o residuo em 50 uL de
MeOH P.A. Misturar em vortéx (1 min).
Adicionar 450 puLde agua destilada.

Corrigir o pH por adigdo de
acido ou base, se necessario

Prosseguir para a extragdo em fase )
solida (SPE)

Prosseguir para a analise por ELISA

Fonte: Elaborado pela autora.

Ao final desse processo, foi confirmado se o pH do filtrado estava entre 5 e 8.
Todos os filtrados das amostras atenderam o limite de pH, ndo sendo necessario realizar
ajustes com adicdo de &cido ou base. Em seguida, esse filtrado foi submetido a extracéo
em fase sélida (EFS) com cartuchos C18 (500 mg), com auxilio de vacuo
proporcionado pelo sistema Vacuum Manifold Supelco® (Figura 7). Os cartuchos foram
previamente acondicionados com 5 mL de metanol e 10 mL de agua destilada.

Apols o processo de elui¢do, os cartuchos foram lavados com 5 mL de agua
destilada, secos a vacuo por 1 minuto e lavados com 5 mL de hexano. O EE2 foi eluido
com 5 mL de diclorometano e o solvente da fracdo eluida evaporado em fluxo de gas
nitrogénio. O residuo foi ressuspendido com a adi¢do de 50 puL de metanol e submetido
a agitacdo em vortex por um periodo maximo de 1 minuto. Posteriormente, adicionou-
se 450 pL de &gua destilada. Logo, com o processo de pre-tratamento, a amostra inicial
com volume 500 mL ficou com o seu volume final de 500 pL (concentragdo de 1.000

vezes) para ser utilizada no Kit ELISA.
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Figura 6. Extracdo em Fase Solida das amostras com auxilio de sistema Vacuum
Manifold.

Reconstituiu-se o p6é conjugado antigeno-enzima com a solucdo tampédo do kit
ELISA. Na sequéncia, adicionou-se aos po¢os da placa uma mistura de 100 pL da
solugéo conjugada com 100 pL dos padrées de EE2 ou com 100 pL das amostras. A
placa foi incubada por 60 minutos a temperatura ambiente (24° C).

Apo0s a incubacdo, a placa foi lavada com 300 pL de solucédo, preparada com a
diluigdo de 17 mL de solugédo de lavagem do kit ELISA com 85 mL de agua destilada.
Esse procedimento de lavagem foi realizado por trés vezes.

Em seguida, adicionou-se 100 pL da solucéo colorida do kit ELISA em cada
poco e a placa foi incubada a temperatura ambiente (24° C) por mais 30 minutos (Figura
(7(A)). Logo depois, adicionou-se a solucéo de parada (Figura 7(B)) do kit ELISA para
finalizar a reacdo (Figura 7(C)). Ao final, a placa foi submetida a leitura da absorbéncia
a 450 nm, em leitora de placas Perkin EImer Enspire ® 2300.

53 CARACTERIZAGAO DO RISCO DE EXPOSICAO INVOLUNTARIA
AMBIENTAL AO EE2

A caracterizacdo do risco de exposicdo involuntaria ambiental ao 17a-
etinilestradiol (EE2) foi realizada por meio da comparacdo das concentragdes
guantificadas nas amostras de agua do Lago Paranoa e na agua tratada proveniente da
ETA Lago Norte, com as concentracdes médias de efeito observado descritas na
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literatura para animais aquéticos representantes do segundo e do terceiro nivel tréfico
como mostra a Tabela 7 (SILVA, 2015).

Figura 7. Visualizacdo da placa de ELISA (A) ap6s o periodo de incubacgédo, (B)

durante a adi¢do da solugdo de parada e (C) apds a adigdo da solucéo de parada e antes

da leitura da absorbancia.

Tabela 7. Concentracbes médias de efeito observado (CEO) de 17a-etinilestradiol

(EE2) em organismos aquaticos.

Consumidores Primarios Consumidores Secundarios
Segundo Nivel Trofico Terceiro Nivel Trofico
CEO (ug. L) CEO (ug. L™
Média Minima Méxima Média Minima Méxima
0,5-2.106 0,0001 3.100 0,00095 — 14,96 0,00003 296,43

Fonte: (SILVA, 2015) Adaptado.

Este risco também foi caracterizado por meio da comparagdo dos resultados
quantificados do EE2 nas amostras de agua do Lago Paranod e da ETA Lago Norte,
com as concentragdes previstas sem efeito propostas pelo Ministry of Environment
Province of British Columbia, pelo Center for Drug Evaluation and Research (FDA) e

pela Comisséo Europeia como mostra a Tabela 8.
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Tabela 8. ConcentracOes previstas sem efeito estabelecidas para o EE2.

Entidade governamental Ano Concentracéo prevista sem efeito (ng. L)
Ministry of Environment Province of British Columbia 2009 0,5
Center for Drug Evaluation and Research — FDA 2011 0,1
Comissdo Europeia 2012 0,035

Fonte: Elaborado pela autora.
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6.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DO LAGO PARANOA

A Tabela 9 apresenta os resultados analiticos fisico-quimicos e microbioldgicos

das amostras coletadas no Lago Paranoa.

Os seis pontos apresentaram pH ligeiramente alcalino. A temperatura em todos 0s

pontos no més de junho (periodo seco) foi um pouco inferior a do més de abril (periodo

chuvoso). Por outro lado, a condutividade, em todas as amostras, foi menor em abril do

que em junho.

De forma geral, em todos os pontos analisados foi detectado a presenca de

coliformes totais e de E.coli, sendo que, no més de abril, as suas respectivas

concentracdes foram maiores. Destaca-se ainda, que os pontos P1, P2 e P6 apresentaram

as maiores cargas microbianas.

Tabela 9. Resultados analiticos fisico-quimicos e microbioldgicos.

] - Oxigéni o A . . .
Denominacéo Desg;lgao Més oH Temperatura Di;(slg?\?ig)o Condutividade Turbidez Coliformes totais E.coli
do ponto localizagio (°C) (mg. L) (uS/ecm) (NTU) (NMP/100mL) (NMP/100mL)
Ponte Abril 8,31 25,11 5,65 123 25,40 6x10* <1,8x10*
Ponto 1 (P1) das
Garcas Junho 7,77 24,00 7,18 169 4,82 1,1x10° < 2,4x10?
Calcaddo  apri| g 82 25 14 6,29 120 1,10 >1,7x10* 1,1x10*
Ponto 2 (P2) da
AsaNorte ;5 00 7.48 2356 7.27 151 237 4,6x102 4,3x10!
Minas Abril 8,89 25,25 6,18 111 0,70 1,4x102 1,7x10!
Ponto 3 (P3) Ténis Clube
Junho 7,45 22,34 7,20 141 1,44 1,5x102 1,5x102
Pontode  April 8,68 25,01 6,07 97 5,00 1,1x10? 1,1x10?
Ponto 4 (P4) ~ Captacao
emergencial - junho 742 2321 7,25 131 1,35 <3,6x10° <3,6x10*
Barragem  apil 873 24,68 6,68 102 * 1,4x10? 4,5x10*
Ponto5 (P5) 4o Lago
Paranoa 5,00 7.13 2271 6,58 133 0,83 < 3,6x10! < 3,6x10*
Exutorio do
. 4 4
cbrrego Abril 8,46 21,41 7,66 99 35,20 4x10 <1,8x10
Ponto 6 (P6) Riacho
Fundo Junho 8,74 20,23 7,38 113,4 7,56 4,6x10* 9,6x10°

Fonte: Elaborado pela autora. Nota: (*) Auséncia de dado.
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6.2 CARACTERIZACAO DO ESGOTO BRUTO E TRATADO DAS ESTACOES
DE TRATAMENTO

A Tabela 10 apresenta os valores de coliformes totais, sélidos em suspenséo,
matéria organica (demanda bioquimica de oxigénio e demanda quimica de oxigénio) e
fésforo total no esgoto bruto e tratado das ETE Sul, Norte e Riacho Fundo, bem como,
as respectivas eficiéncias de remocao desses contaminantes nos meses de abril e junho
de 2018.

As ETEs Norte e Sul apresentaram maiores eficiéncias do que a Riacho Fundo.
De toda forma, as trés ETEs apresentaram eficiéncias acima de 70% para os parametros
descritos na Tabela 10, nos dois periodos da campanha. Vale destacar ainda, que a ETE
Sul é a de maior capacidade funcionando com uma vazdo média de 1.319 L. s¥,
enquanto que a Norte opera com uma vazado média de 450 L. s** e a Riacho Fundo de 46
L. s, Sabe-se que a remocéo de fosforo total é um ponto critico nesses processos pois
os efluentes tratados dessas estacdes sdo descartados diretamente no Lago Paranoa e em
todas as ETES os valores médios estavam abaixo de 1 mg. L™ nos dois periodos (secos e

umidos).



Tabela 10. Estatistica descritiva dos parametros de qualidade da 4gua analisados e desempenho das ETEs Riacho Fundo, Sul e Norte.
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ETE Riacho Fundo

Abril Junho
Parametros Matriz Minimo Maximo Média Dese(r;op)enho Minimo Maximo Média Dese(r%enho
Coliformes Totais (NMP. 100 mL-) Esgoto bruto 18.700.000 18.700.000 18.700.000 84 12.835.000 12.835.000 12.835.000 71
Efluente 33.100 2.890.000 1.004.800 114.450 1.866.500 1.241.561
DBO (mg. L) Esgoto bruto 401,0 555,0 464,8 05 500,0 700,0 626,7 %
Efluente 2,0 21,0 8,5 2,0 27,0 8,8
DQO (mg. L) Esgoto bruto 654,1 1078,1 850,7 81 672,2 11775 890,9 81
Efluente 30,0 78,9 53,5 32,4 100,4 64,9
Fésforo total (mg. L) Esgoto bruto 7.6 10,0 8,8 86 79 11,2 9,6 82
Efluente 0,2 0,9 0,4 0,2 1,4 0,7
Solidos suspensos (mg. L) Esgoto bruto 196,0 4420 292,2 83 72,0 320,0 2149 69
Efluente 51 46,0 16,6 6,0 77,0 26,0
ETE SUL
Abril Junho
Parametros Matriz Minimo Maximo Média Dese(rl”lA)[))enho Minimo Maximo Média Dese(r;)p)enho
Coliformes Totais (NMP. 100 mL-) Esgoto bruto 12.100.000 12.100.000 12.100.000 9% 23.560.000 23.560.000 23.560.000 99
Efluente 684.000 684.000 684000 258.850 258.850 258.850
DBO (mg. L) Esgoto bruto 248,0 321,0 2845 08 328,0 420,0 377,0 98
Efluente 10,0 10,0 10,0 4,0 7,0 58
DQO (mg. L) Esgoto bruto 507,3 661,6 576,6 9 534,9 849,4 678,1 94
Efluente 32,3 135,55 46,5 33,3 49,3 42,8
Fésforo total (mg. L) Esgoto bruto 59 9,4 7,1 89 7,6 10,7 8,5 97
Efluente 0,1 4.8 0,7 0,2 05 0,3
Sélidos suspensos (mg. L) Esgoto bruto 148,0 408,0 256,2 93 192,0 402,0 268,3 98
Efluente 31 103,0 18,6 2,4 11,1 59
ETE NORTE
Abril Junho
Parametros Matriz Minimo Méaximo Média Dese(rp/op)enho Minimo Maximo Média Dese(r&)p)enho
Coliformes Totais (NMP. 100 mL-) Esgoto bruto 8140.000 8140.000 8140.000 99 20.055.000 20.055.000 20.055.000 98
Efluente 128.000 128.000 128.000 403.267 403.267 403.267
DBO (mg. L) Esgoto bruto 255,0 377,0 317,8 94 449,0 612,0 522,0 96
Efluente 1,0 4,0 2,5 2,0 8,0 4,3
DQO (mg. L) Esgoto bruto 373,7 954,6 612,3 94 572,2 1150,3 838,6 %6
Efluente 289 60,4 38,3 34,5 43,6 39,8
Fésforo total (mg. L) Esgoto bruto 55 9,6 73 % 7,6 10,6 9,0 98
Efluente 0,2 0,6 0,3 0,0 0,3 0,2
Sélidos suspensos (mg. L) Esgoto bruto 164,0 384,0 2727 97 204,0 680,0 382,0 08
Efluente 4,8 24,0 9,4 44 16,5 8,3

Fonte: Elaborado pela autora a partir de dados disponibilizados pela Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal - CAESB.
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6.3 CARACTERIZACAO DA AGUA TRATADA DA ESTACAO DE
TRATAMENTO LAGO NORTE

A Tabela 11 apresenta os valores dos parametros prioritarios da qualidade da
agua tratada pela ETA Lago Norte, ao longo dos meses de abril e junho. Os valores
atenderam ao preconizado pela Portaria n® 2.914/2011.

Tabela 11. Estatistica descritiva dos parametros de qualidade da agua da saida do

tratamento da ETA Lago Norte.

Pardmetros Abril Junho Portaria n°® 2.914/2011
Minimo Méaximo Média Minimo  Méaximo Média
Coliformes Totais (P-A/100 mL) 0 0 0 0 0 0 Auséncia em 100mL
E.coli (P-A/100 mL) 0 0 0 0 0 0 Auséncia em 100mL
Turbidez (uT) 0 0 0 0 0 0 5
Cor aparente (uH) 1 1 1 1 1 1 15
Cloro residual livre (mg/L) 1,23 1,72 1,46 0,93 1,73 1,31 <5

Fonte: Elaborado pela autora a partir de dados disponibilizados pela Companhia de
Saneamento Ambiental do Distrito Federal - CAESB.

6.4 RESULTADOS ANALITICOS DAS CONCENTRACOES DO EE2

Com base nos valores da absorbancia mensurados e da concentracdo de cada
padrdo foi elaborada uma curva de calibracdo a partir do Log das absorbancias (eixo Y)
e do Log das concentragdes (eixo X) como mostra a Figura 8. A curva de calibragédo
gerada obteve um coeficiente de determinacédo igual a 0,9332 e de correlacdo igual a
0,9660 (ambos proximos de 1,00) indicando que a curva analitica pode ser utilizada
para a quantificagdo de EE2 nas amostras.

De acordo com o fabricante, os valores minimo e maximo quantificados por este
método sdo de 0,05 a 3 pug. Lt. Como as amostras foram concentradas em 1.000 vezes
pelo sistema de extracdo de fase sélida, os limites minimo e méximo de quantificacdo
de EE2 nas amostras foram de 0,05 a 3 ng. L™*. A absorbancia registrada em cada
amostra foi dividida por um fator de correcéo que consiste na taxa de inibicdo do padréo
0 do EE2. Posteriormente, a concentragdo obtida a partir do calculo da equacdo gerada
pela linha de tendéncia foi dividida pelo fator de concentragdo (1.000), sendo assim,

encontrada a concentracdo real do analito nas amostras conforme demonstrado na
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Tabela 12. A partir dos valores obtidos foi possivel realizar um georeferrenciamento

dos pontos em relacdo a concentracdo do EE2 obtida, como mostra a Figura 9.

Figura 8. Curva de calibracdo do EE2.

CURVA DE CALIBRACAO

100

Y =-18,48In(x) + 29,09

R2 =0,9332

Log B/B0 (%)
=

1
0,010 0,100 1,000 10,000

LogEE2

Fonte: Elaborado pela autora.



Tabela 12. Concentragio de EE2 (ng. L) nas amostras.
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Denominacdo do ponto Descricdo da localizagdo Més EE2 (ng. L)
Ponto 1 (P1) Ponte das Gargas Jﬁaﬂcl) ;IB?
Ponto 2 (P2) Calcaddo da Asa Norte Jﬁaﬂcl) z::g
Ponto 3 (P3) Minas Ténis Clube JAugﬂcl) ztg
Ponto 4 (P4) Ponto de captacdo JAugﬂcl) :tg
Ponto 5 (P5) Barragem do Lago Paranoa JAung(I) ztg
Ponto 6 (P6) Exutorio do corrego Riacho Fundo ﬁgﬁé z::g
Ponto 7 (P7) Esgoto ETE Norte ﬁgﬁé igi
Ponto 8 (P8) Efluente ETE Norte ﬁgﬁé 82?
Ponto 9 (P9) Esgoto ETE Sul JAugLI(I) igg

Ponto 10 (P10) Efluente ETE Sul pont v
Ponto 11 (P11) Esgoto ETE Riacho Fundo JAung(I) ;gg
Ponto 12 (P12) Efluente ETE Riacho Fundo ﬁg[]'(') (1)5233
Ponto 13 (P13) ETA Lago Norte ﬁg[::) Ztg

Fonte: Elaborado pela autora. Nota: LQ — Limite de quantificagdo (0,05 a 3,00 ng. L ™).



Figura 9. Quantificacdo do EE2 (ng. L) nos respectivos pontos de coleta.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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No geral, todas as amostras coletadas no Lago Paranoa e a amostra de &gua tratada
tiveram resultados abaixo do limite minimo de quantificacdo do método, exceto a amostra do
ponto 1 do més de junho, que apresentou resultado positivo em relacdo ao EE2. Todas as
amostras de esgoto tiveram valores mensuraveis de EE2, destacando-se que, no esgoto bruto
foram obtidas maiores concentra¢des do que no tratado.

A Tabela 13 elucida os valores de EE2 encontrados nos esgotos bruto e tratado das
trés estacdes de tratamento de esgoto estudadas. Os valores de EE2 no esgoto bruto variaram
entre 1,31 e 2,08 pg. L. Embora essas ETEs ndo tenham sido planejadas para efetuar a
remocao do EE2, ao comparar os resultados da concentracdo desse horménio no esgoto bruto
com o efluente tratado, foi possivel estimar o desempenho de remocdo dessas estacBes
(Tabelal3).

Observa-se que, de forma geral, as ETESs tiveram um melhor desempenho na remocéo
do EE2 no periodo chuvoso do que no periodo seco. Destaca-se ainda, que a ETE Riacho
Fundo apresentou o maior desempenho na remocéo de EE2 (88%) quando comparado com 0s

demais resultados obtidos pelas ETES Sul e Norte.

Tabela 13. Desempenho das Esta¢des de Tratamento de Esgoto na remocao de EE2.

Estacéo de . EE2 (ng. L™) EE2 (ng. L™)
Més Desempenho
tratamento Esgoto Efluente
1 0
ETE Sul Abril 1,43 0,83 42%
Junho 1,55 1,49 4%
1 0
ETE Norte Abril 1,34 0,85 37%
Junho 1,31 0,91 31%
Abril 1,85 0,23 88%

ETE Riacho Fundo
Junho 2,08 1,50 28%

Fonte: Elaborado pela autora.

Uma vez que, a amostra de agua captada no Lago Paranoa, nas proximidades da
bomba de captagdo da estacdo de tratamento de agua Lago Norte, e a propria 4gua tratada por
essa ETA tiveram valores de EE2 abaixo do mensuravel pela metodologia utilizada nesse
estudo, ndo foi possivel avaliar a eficiéncia do processo de remocdo deste hormoénio pela
ETA.
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6.5 CARACTERIZACAO DO RISCO DE EXPOSICAO INVOLUNTARIA
AMBIENTAL AO EE2

Devido ao fato de ter sido possivel quantificar o EE2 em amostras do Lago Paranoa
apenas no P1 (Ponte das Gargas), no més de junho, a caracterizagdo do risco de exposi¢do
involuntaria ambiental levou em consideracdo apenas esse dado.

A concentracgdo de 0,07 ng. L é equivalente a 0,00007 pg. L%, logo tal concentragéo
é inferior as concentragfes médias de efeito observado (CEO) descritas na literatura para
animais aquaticos representantes do segundo (0,5 — 2.106 pg. L) e do terceiro nivel trofico
(0,00095 — 14,96 pg. L™). Por outro lado, a concentragdo de 0,07 ng. L é superior a
concentracdo prevista sem efeito proposta pela Comissdo Europeia (0,035 ng. L), mas
inferior ao preconizado pelo Center for Drug Evaluation and Research — FDA (0,1 ng. L) e

pelo Ministry of Environment Province of British Columbia (0,5 ng. L™).
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7.  DISCUSSAO

Este estudo mediu a concentragcdo do hormonio estrogénico 17a-etinilestradiol (EE2)
no esgoto e efluentes das estacGes de tratamento Norte, Sul e Riacho Fundo, nos meses de
abril (periodo chuvoso) e junho (periodo seco). Buscou ainda, verificar a ocorréncia de EE2
em alguns pontos localizados no espelho d'agua do Lago, e finalmente, na agua tratada
proveniente da ETA Lago Norte, recém-instalada nesse manancial.

A partir de pesquisa bibliogréfica, verificou-se que este € o primeiro estudo realizado
para monitoramento da ocorréncia de EE2 com o método ELISA, no Distrito Federal (DF).
Além disso, ele é o pioneiro quanto a abrangéncia das matrizes aquosas analisadas (efluente,
esgoto, agua superficial e 4gua tratada) para avaliacdo da ocorréncia desse poluente no Lago
Paranoa.

Inicialmente, as amostras de agua superficial foram caracterizadas nos dois periodos,
chuvoso e seco. O pH de todas as amostras estava ligeiramente alcalino, mas dentro do limite
estabelecido para reservatérios de agua doce, enquadrados como classe 11 (BRASIL, 2005).

No periodo seco, a temperatura da agua estava um pouco inferior, que é caracteristico
do inverno. Sabe-se que temperaturas mais elevadas provocam um aumento da velocidade das
reacOes, em particular as de natureza bioquimica de decomposicdo de compostos organicos.
Por outro lado, diminui a solubilidade de gases dissolvidos na &gua, em particular o oxigénio,
base para a composicdo aerébia (PIVELI & KATO, 2006). Assim, quando comparados 0s
registros entre meses de abril e junho, observa-se que com exce¢do dos pontos P5 e P6
(barragem e exutorio do corrego Riacho Fundo), os demais apresentaram concentracfes de
oxigeénio dissolvido menores quando as temperaturas registradas foram maiores.

Todos os pontos apontaram maiores valores de turbidez no més de abril do que no més
de junho. Esses dados podem estar relacionados com a ocorréncia de chuva, pois a
precipitacdo favorece a presenca material em suspensao.

Em todos os seis pontos amostrados, a condutividade do més de junho foi superior a
do més de abril e ndo foi encontrada correlagcdo significativa entre a condutividade com as
demais variaveis analisadas neste estudo.

Quanto & analise microbioldgica, os pontos P1, P2 e P6 coletados na Ponte das Garcas,
no Calcaddo da Asa Norte e no exutério do corrego Riacho Fundo, respectivamente,

apresentaram as maiores concentracdes de coliformes totais e de E.coli em ambas as coletas.
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Essa caracterizagdo sugere, inclusive, que esses pontos estejam improprios para a
balneabilidade, segundo os limites estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 274/2000.

Dentre os 6 pontos amostrados do Lago, apenas o P1 (Ponte das Gargas), no més de
junho (periodo seco), apresentou uma concentracdo de EE2 dentro da faixa mensuravel pelo
método ELISA (Tabela 12). A quantificacdo de EE2 no Lago Paranoa com a metodologia
utilizada neste estudo ja representa um avangco ao se comparar com estudos anteriormente
realizados. Santana (2013) investigou a presenca de EE2 no Lago Paranoa e relatou que nao
houve deteccdo nas amostras analisadas para um limite de deteccdo de 7,9 ng. L. Silva
(2015) verificou que o EE2 foi o0 estrdgeno menos detectado em sua pesquisa, em que das 13
amostras de dgua do Lago analisadas, o EE2 foi encontrado em apenas uma e estava abaixo
do limite de quantificacdo da sua metodologia (242 ng. L™).

Destaca-se ainda, que os estudos de da Costa et al. (2016) e Silva (2015) que
avaliaram a ocorréncia de outros poluentes emergentes, no Lago Paranod, realizaram
amostragem em maiores profundidades, 10 metros e 1 metro, respectivamente, enquanto que
neste estudo, as amostras foram coletadas na camada superficial. Sabe-se que o EE2 é uma
molécula hidrofébica que tende a adsorver-se aos sedimentos, as particulas em suspenséo, a
matéria organica presente na agua, a fauna subaquética e ao lodo das estacfes de tratamento
(LIMA & PAULA, 2017; AURIOL et al., 2006; ZHANG & ZHOU, 2008; TIEDEKEN,
TAHAR, MCHUGH, & ROWAN, 2017). Logo, seria importante a realizacdo de novos
estudos com amostras coletadas em maiores profundidades do Lago para confirmar a
ocorréncia ou ndo de EE2, bem como, quantificar esse poluente em seus sedimentos.

O EE2 é excretado 40% pela urina e 60% pelas fezes (CANO et al., 1997) e estima-se
uma média diaria per capita de excrecdo desse hormoénio por mulheres em terapia de
reposicdo hormonal ou em uso de anticoncepcional oral na ordem de 7,15 a 9,10 pg. dia*
(JOHNSON et al, 2000). Desse modo, uma das hipdteses quanto a ocorréncia de poluentes
emergentes, como o EE2, ocorrerem no Lago Paranoa, seria devido ao lancamento de
efluentes nesse manancial, mesmo que previamente tratados.

Nos pontos P2, P3 e P6, localizados nas proximidades do ponto de descarte dos
efluentes tratados ndo foi detectado o EE2. Sendo detectado apenas no P1 (no periodo seco),
que fica proximo a trés galerias de aguas pluviais (GAPs): GAP Parque Asa Sul, GAP ETE
Sul e GAP Deck Sul, como mostra a Figura 11.

A ADASA, em acéo de fiscalizagéo realizada no ano de 2018, constatou que em torno
do Lago existem 158 pontos de langamento de &guas pluviais. Em 4% desses pontos foi

verificada a ocorréncia de langcamento irregular de esgoto. Dentre esses 7 pontos, um deles
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refere-se a GAP Parque Asa Sul (ADASA, 2018). Assim, é possivel que a quantificacdo de
EE2 seja decorrente da existéncia de langamentos clandestinos de esgotos pelas redes de
drenagem proximas ao P1, visto que ndo foram detectados lancamentos irregulares de esgoto
em outros pontos de lancamento de aguas pluviais proximos aos demais pontos de coleta no
Lago realizados neste estudo (Figura 11).

A concentracdo detectavel na superficie do Lago pode ser reflexo da baixa dilui¢ao
desses esgotos clandestinos no periodo seco (junho). A quantificacdo do EE2 nesse ponto,
apenas no periodo seco, corrobora com o estudo de Sodré et.al (2018) sobre a distribuicédo
sazonal de alguns poluentes emergentes em aguas superficiais e potaveis do Distrito Federal,
que identificou concentracBes significativamente mais altas para todos os contaminantes
emergentes analisados durante o periodo seco. Ainda assim, destaca-se que a concentracao de
EE2 quantificada no Lago Paranoad esta abaixo dos valores relatados por outros estudos
realizados nas diversas partes do mundo e no Brasil, bem como, os relatados por Cunha et al.
(2017) e apresentado na Tabela 14.



Figura 10. Localizacdo dos pontos de langamento de &guas pluviais no Lago Paranoa.
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Tabela 14. Andlise comparativa das concentracdes de EE2 nas matrizes aquosas com outros

estudos.
Matriz 'Cpncentr-agéo Pais Referéncia
17a-etinilestradiol (ng. L)
Esgoto 1,31-2,08
4,5 Suécia LARSSON et al., 1999
<12,4-41,3 Brasil QUEIROZ et al., 2012
600 —1.260 Brasil FROEHNER et al., 2011b
3.180 Brasil PESSOA et al., 2012
Efluente 0,23-1,50
nd-16,4 Estados Unidos SURI et al., 2012
75-90 Canada VIGLINO et al., 2008
5-10 Espanha MULLER et al., 2008
<LQ-154 Espanha PEDROUZO et al., 2011
n.d.—13 Franca MULLER et al., 2008
2,7-45 Franca CARGOUET et al., 2004
05-5 Inglaterra ZHANG et al., 2006
02-7,0 Inglaterra DESBROW et al., 1998
nd.—24 Luxemburgo PAILLER et al., 2009
0,4 Italia BARONTI et al., 2000
2 Suécia LARSSON et al., 1999
<0,2-7,6 Paises Baixos BELFROID et al., 1999
<0,48 Brasil SILVA, 2015
n.d Brasil CAESB, 2013
<124 Brasil QUEIROZ et al., 2012
< LD -470 Brasil FROEHNER et al., 2011b
176 Brasil PESSOA et al., 2014
Agua superficial 0,07 ng
0,25-0,52 Estados Unidos SNYDER et al, 1999
3,01-4,67 Estados Unidos ZUQ et al., 2006
0,10-5,1 Alemanha KUCH et al., 2001
<0,20 Alemanha STACHEL et al., 2003
1,1-29 Franca CARGOUET et al., 2004
<0,1-4,3 Paises Baixos BELFROID et al., 1999
23 Brasil LUCENA, 2013
240 Brasil SILVA, 2015
n.d — 25.00 Brasil SODRE et al., 2010
nd Brasil CAESB, 2013
<17 - 4.390 Brasil MONTAGNER E JARDIM, 2011
<1-54 Brasil MOREIRA et al., 2009
<5-64 Brasil MOREIRA et al., 2011
n.d-0,43 China ZHANG et al., 2011b
n.d - 24,40 China LEl et al., 2009
7.53 - 27,40 Taiwan CHEN et al., 2007
<0,30-0.40 Holanda VETHAAK et al., 2005
0,0-0,52 Australia YING et al., 2009
2.00-0,01 Ird JAFARI et al., 2009
11,70 -14,00 Turquia AYDIN AND TALINLI, 2013
Agua potéavel <LQ
0,15-0,50 Alemanha KUCH et al., 2001

Fonte: Elaborado pela autora. Notas: n.d.= ndo detectado; <LQ= menor que o limite de

quantificacao.
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A Tabela 10 demonstra que as concentracdes de matéria organica (DBO e DQO) e
fésforo total no esgoto bruto foram um pouco maiores em junho (periodo seco) do que em
abril (periodo chuvoso). Isto mostra que, provavelmente, o sistema de esgotamento sanitario
possa estar recebendo parte das aguas pluviais locais. Isto ocorre independente do
dimensionamento do sistema, pois a ETE Sul recebe trés vezes mais esgoto do que a ETE
Riacho Fundo. Embora, no Brasil, se preconiza o uso de um sistema separador absoluto com
uma rede de drenagem separada do sistema de esgotamento sanitario, sabe-se que na pratica
isso ndo é observado (RADESCA, 2018).

As concentragdes de EE2 encontradas nos esgotos sanitarios brutos das trés ETEs
também tiveram leve variacdo nas duas campanhas, em que, no periodo seco, foram maiores
do que no periodo chuvoso (Tabela 13). Mesmo que, na ETE Norte, ndo tenha sido observada
essa mesma tendéncia, é possivel que esse fenbmeno também seja notorio neste sistema de
esgotamento sanitario. Logo, a contribuicdo de aguas pluviais nos sistemas de esgotamento
sanitario pode reduzir a carga efetiva de micropoluentes que chega as estacdes de tratamento
de esgotos.

Apesar desta variacdo, essas concentracdes estdo proximas as relatadas pela literatura
em esgotos brutos de outros paises (Tabela 14). Auriol et al. (2006) relatam uma variacdo
entre 3 e 7,1 ng. L™ de EE2 nos esgotos brutos em alguns paises da Europa e Luo et al. (2014)
relataram que em diferentes paises da Europa, da Asia e nos Estados Unidos as concentracdes
de EE2 no esgoto bruto variam entre 1 e 3 ng. L™,

Né&o foram encontrados na literatura dados relativos aos niveis de EE2 em amostras de
esgoto domeéstico no Distrito Federal. Dessa forma, a presente pesquisa apresenta 0s primeiros
relatos desse contaminante nesse tipo de matriz aquosa no DF.

Cunha et al. (2017) sugerem que a variagdo na concentracdo de EE2 nos esgotos
brutos pode ocorrer em fungdo das politicas de controle de natalidade e de saude publica
adotadas. Neste caso, regides que adotam os métodos de pilula contraceptiva como controle
de natalidade, por exemplo, tem um maior uso de EE2, logo, as concentragfes deste
contaminante no efluente podem ser maiores. Isto explicaria a amplitude encontrada no Brasil
na concentragdo de EE2 no esgoto bruto (CUNHA et al., 2017).

A Tabela 11 demonstra que as ETEs Norte e Sul apresentaram maiores eficiéncias de
remocao da matéria organica e fosforo do que ETE Riacho Fundo, independente do periodo
analisado (chuvoso ou seco). Essas duas ETEs possuem o mesmo sistema de tratamento
constituido por um processo tipo Bardenpho com alternancia de fases metabodlicas

(anaerdbia/andxica/aerdbia) com o propdsito de remocdo principalmente de fosforo total
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(CAESB, 2014b). Essa exigéncia se deve ao local de descarte do esgoto tratado ser um lago,
que pode sofrer efeitos de eutrofizacdo (CAESB, 2014b). Além disso, esses dois sistemas
contam ainda com um polimento final por processo fisico-quimico através da coagulagéo,
floculacéo e flotacdo (CAESB, 2014b).

Ja a ETE Riacho Fundo opera por meio de reatores sequenciais em batelada alternando
as fases anaerobia e aerébia também para promover a remogdo bioldgica de fésforo (CAESB,
2014b). Apesar dessa diferenca, todas as estacdes de tratamento reduziram as concentragdes
de matéria organica em termos de DBO e de fésforo a um limiar satisfatorio para o seu
langamento no Lago (Tabela 10).

Em relacdo a eficiéncia de remocdo de EE2 observada nas ETEs (Tabela 13), houve
variacdo de 4 a 88%. A ETE Riacho Fundo apresentou o maior desempenho (88%) registrado
no periodo chuvoso, enquanto que no periodo seco, a ETE Sul teve o0 menor desempenho. No
geral, a remocao média por todas as ETEs ficou em torno de 40%.

Paula (2017) encontrou uma remocao média de EE2 acima de 80% em um Reator em
Batelada Sequencial (RBS) que removia fosforo. Desse modo, a ETE Riacho Fundo que
opera com RBS alternando as fases anaerobia e aerdbia para a remocéo de fosforo pode ser
um modelo para a mitigacdo de EE2 no ambiente.

Alguns estudos apontam que a biodegradacdo € o principal caminho de remocéao do
EE2 nos sistemas de tratamento de esgotos (PETRIE et al., 2014; TIEDEKEN, TAHAR,
MCHUGH, & ROWAN, 2017), mas a sorcdo pelo biossélido também é um provavel caminho
de remocao desse composto (MARTIN et al., 2012 apud TIEDEKEN, TAHAR, MCHUGH,
& ROWAN, 2017). De acordo com Alvarino et al. (2014) a maior biodegradacdo do
composto foi alcancada em condicdes aerébicas e Suarez et al. (2010) mostraram que as
maiores remocOes de EE2 ocorreram em ambientes nitrificantes. Outros estudos também
informaram que os sistemas aerobios promovem melhor remocdo de EE2 (LI et al., 2013;
LUO et al., 2014).

As ETEs Norte, Sul e Riacho Fundo adotam alternancia metabdlica entre o anaerébio
e 0 aerObio para promover a remocao de fosforo e este fato pode favorecer a remogdo de EE2
dos esgotos (VAN HAANDEL, 1999; VON SPERLING, 2012). No entanto, o processo
composto por um RBS, nesse estudo, mostrou melhor eficiéncia, inclusive ao se comparar
com os sistemas fisico-quimicos aplicados nas ETES Norte e Sul.

Paula (2017) associou a remocéo de fosforo com a de EE2, mas demonstrou que parte

deste composto pode estar sendo carreado com o lodo removido no processo. Portanto, seria
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importante avaliar a quantidade de EE2 que possa estar presente nos biossélidos gerados por
essas ETEs em futuros estudos.

A concentracdo de EE2 nas amostras dos efluentes ficou em torno de 0,23 a 1,50 ng.
L1, valores inferiores ao quantificado por Silva (2015) nos efluentes da ETE Sul e Norte, 485
e 591 ng. L, respectivamente.

Vale destacar ainda, que o esgoto tratado apresentou uma concentracdo meédia em
torno de 1,0 ng. L (média de todos) de EE2 (Tabela 12). Assim, EE2 nessa concentrago
pode estar sendo liberada diariamente no Lago Paranoa, e isso representa um risco ao meio
ambiente aquatico (LAI; SCRIMSHAW & LESTER, 2002; DELL’ACQUA, 2017), pois essa
concentracdo pode provocar a indugéo de vitelogenina em peixes machos (CUNHA et al,
2016).

A estacdo de tratamento de agua Lago Norte é composta por um sistema de tratamento
por ultrafiltragdo composto por membranas com capacidade de tratamento constante de 0,70
m3. s. A 4dgua tratada proveniente desta ETA apresentou uma boa qualidade para o consumo
humano de acordo com a Portaria n°® 2914/2011, além de concentracfes de EE2 abaixo do
limite minimo de quantificacdo do método ELISA.

Além disso, o ponto P4 que fica préximo a captacdo que abastece esta ETA também
apresentou concentracdo abaixo da faixa de quantificacdo do método analitico. Desse modo,
ndo foi possivel avaliar a eficiéncia de remocdo de EE2 desta ETA. Cabe ressaltar, que a
microfiltracdo e a ultrafiltracdo podem ser eficazes na remocdo de horménios esterdides,
incluindo 0 E2 e o EE2. No entanto, a nanofiltracdo e os sistemas por osmose reversa sdo
considerados mais eficazes para a remogdo de hormdnios estrogénicos em dgua (BRAEKEN
& VAN DER BRUGGEN, 2009; DUDZIAK & BODZEK, 2009; KOH et al., 2008;
SNYDER et al., 2007).

Somente em um unico ponto (P1), e em uma das campanhas foi possivel quantificar o
EE2, no Lago Paranoa (Tabela 11). No entanto, nesse estudo, verificou-se que concentracéo
média de langcamento de EE2 por meio dos efluentes das ETEs Norte, Sul e Riacho Fundo, no
Lago Paranoa, foram respectivamente, 0,93, 1,16 e 0,86 ng. L (Tabela 12). Assim, essa
desproporcdo entre a concentragdo de langamento com a concentragdo quantificada e ndo
quantificada nas amostras do Lago Paranod, pode estar relacionada com 0s processos de
atenuacdo natural do EEZ2, tais como, a dilui¢éo, a eventual adsor¢do em sélidos em suspenséo
e em sedimentos, e a biodegradacio aerdbia (GOMEZ et al., 2012; PAL et al., 2010 apud

CUNHA et al., 2017). Mas, ha ainda que se considerar a possibilidade de ressuspensdo destes
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compostos para coluna d’agua, o que pode torna-los novamente biodisponiveis (CUNHA et
al., 2017).

A concentragio de EE2 no esgoto tratado (em torno de 1,0 ng. L™* em média) esta
abaixo das concentracdes médias de efeito observado para animais aquaticos representantes
do segundo e do terceiro nivel trofico (SILVA, 2015). Entretanto, ao se avaliar as
concentra¢fes minimas de CEO (Tabela 4), verifica-se que alguns estudos registraram efeitos
deletérios com concentragdes inferiores a 0,07 ng. L™ para animais aquaticos do terceiro nivel
tréfico (SILVA, 2015).

Devido a bioacumulagdo, animais aquéaticos do terceiro nivel tréfico podem ter maior
sensibilidade e vulnerabilidade aos efeitos do EE2. Alguns efeitos deletérios podem ser
observados em concentragBes inferiores a 0,00007 pg. L™ (0,07 ng. L) a nivel genético,
0,00005 pg. L* (0,05 ng. L) na reproducdo; 0,00005 pg. L' (0,05 ng. LY no
desenvolvimento e 0,00003 pg. L (0,03 ng. L) nas caracteristicas morfoldgicas (SILVA,
2015). Além disso, a concentracdo de 0,07 ng. L™ é superior as concentracdes previstas sem
efeito propostas pela Comissdo Europeia (0,035 ng. L?).

Embora tenha se quantificado o EE2 em apenas uma amostra do Lago Paranoa, nao
se pode subestimar o risco de exposi¢do ambiental a esse poluente, devido ao seu carater de
persisténcia e de bioacumulagdo. Assim, reforca-se a necessidade de realizacdo de novas
pesquisas que validem metodologias analiticas mais sensiveis na analise de quantificacdo de
horménios em matrizes ambientais para o desenvolvimento de tecnologias de remoc¢édo e uma
melhor avaliacdo dos niveis de risco de exposicdo involuntaria ambiental a biota selvagem e
aos seres humanos. Além disso, evidencia-se a necessidade de realizacdo de estudos de
ecotoxicidade com organismos existentes no Lago Paranoa, levando-se em consideracdo o
tempo de exposicdo e as caracteristicas intrinsecas desse ecossistema e, assim, avaliar de
forma mais assertiva e estatisticamente significativa o risco de exposi¢cdo involuntéria
ambiental as concentracdes de EE2.

Importante destacar ainda, que os estudos acerca dos efeitos do EE2 sobre a
reproducdo e o desenvolvimento da vida selvagem s&o limitados e restritos a organismos
aquaticos (invertebrados e peixes). Ndo havendo dados disponiveis sobre o0s potenciais efeitos
de desregulacao enddcrina do EE2 em organismos terrestres e aéreos, sendo assim, tais efeitos
representam uma incerteza (EUROPEAN COMMISSION, 2002).

Como jé identificada pela legislagdo europeia, o gerenciamento do EE2 e de demais
poluentes emergentes na agua € uma questdo relevante que também deve ser abordada na

revisao dos Planos de Gestdo de Bacias Hidrograficas. Além de ser considerada na revisao
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desses planos, ressalta-se também a necessidade de ampliar a discussao desse assunto em uma
futura reviséo da Resolugdo CONAMA n° 357/2005 (BRASIL, 2005).

Ademais, a entrada, ndo somente de EE2, mas também de outros poluentes emergentes
no Lago Paranoa tende a aumentar com o crescimento populacional. Atrelado a esse fator, as
mudancas climéticas que estdo provocando alteragdes na frequéncia e nos periodos de chuva e
seca reforgcam as incertezas quanto a capacidade de suporte do Lago para esses contaminantes.

Logo, recomenda-se 0 monitoramento dessas tendéncias futuras com o intuito de
neutralizar de forma antecipada os impactos negativos, pois a qualidade da agua potavel esta
diretamente relacionada com a qualidade da agua bruta. Assim, a minimizacdo da entrada de
poluicdo difusa e o aprimoramento do tratamento das aguas residuais sdo medidas essenciais

para assegurar a qualidade da agua do Lago Paranod para as proximas geracoes.
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8. CONCLUSOES

A concentracdo de EE2 nos diferentes pontos da &gua superficial do Lago Paranoa
estava abaixo de 0,05 ng. L, exceto em um ponto, possivelmente em decorréncia do
lancamento clandestino de esgoto domeéstico.

As concentracOes de EE2 encontradas nos esgotos sanitarios que foram entre 1,43 e
2,08 ng. L e estdo dentro da faixa normalmente citada na literatura, mas bem abaixo de
alguns estudos realizados em outras regides brasileiras.

Nesse estudo, a ETE que apresentou maior desempenho de remocao de EE2 foi a
ETE Riacho Fundo, que utiliza RBS como sistema de tratamento com a finalidade de remover
fésforo total. Isto sugere que este tipo de processo possa ser promissor na mitigacao desse
poluente. Por outro lado, as ETEs Norte e Sul que operam com sistema Bardenpho seguido da
coagulacao/floculacéo tiveram menores desempenhos.

Apesar da eficiéncia na remocdo de EE2 pelas ETES, o esgoto tratado ainda
apresentou concentragdo média de 1,0 ng. L™ desse hormonio, fato que pode representar um
risco ambiental a biota do Lago Paranoé.

Né&o foi encontrado EE2 na &gua tratada da ETA Lago Norte, logo, ndo foi possivel

avaliar a sua eficiéncia quanto a remocao deste contaminante.
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9. RECOMENDACOES PARA ESTUDOS FUTUROS

A partir deste estudo, recomenda-se a realizagdo de novas pesquisas para avaliagdo
da ocorréncia de micropoluentes emergentes no Lago Paranod, para monitorar as tendéncias
futuras de aporte desses compostos ao Lago com o intuito de neutralizar, de forma antecipada,
0s seus impactos negativos para a qualidade da &gua e para o ecossistema. Reforca-se ainda, a
necessidade de execucdo de novos estudos para validacdo de metodologias analiticas mais
sensiveis para a quantificacdo de hormonios em matrizes ambientais, 0 que consequentemente
contribuiria para o desenvolvimento de tecnologias de remocdo desses poluentes pelas
estacOes de tratamento.

Devido as caracteristicas fisico-quimicas do EE2, sugere-se a realizacdo de estudos
com amostras coletadas em diferentes profundidades do Lago, assim como, em seus
sedimentos e nos residuos sélidos das estacdes de tratamento Sul, Norte e Riacho Fundo.

Outro possivel estudo seria a ampliacdo da frequéncia e do nimero de pontos
amostrais no espelho do Lago, para que seja possivel a realizacdo de uma modelagem de
cenarios que representem a disperséo do EE2 ao longo de toda a sua area.

Por fim, seria necessaria a realizacdo de estudos de ecotoxicidade com seres
aquaticos representativos da biota do Lago Paranoa, para avaliar com mais assertividade o

risco de exposicao involuntaria ambiental dessa biota as concentracGes de EE2.
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