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“Em uma era em que o ser humano esqueceu suas origens e estd cego até
mesmo para suas necessidades mais béasicas de sobrevivéncia, a gua, assim

)

COMO Outros recursos, tornou-se uma vitima da indiferenca humana.’

Rachel Carson, 1962.
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1. APRESENTACAQO

A crescente expansdo demografica e industrial trouxe como consequéncia o
comprometimento da qualidade das aguas (Casals-Casas & Desvergne, 2011; Miranda &
Monteggia, 2007). Hoje, a poluigdo hidrica constitui um dos mais sérios problemas ambientais e
ecologicos, sendo a interferéncia humana a principal fonte desta polui¢do (Von Sperling, 1996).

Neste contexto, além daqueles parametros e poluentes amplamente monitorados e ja
internalizados nos dispositivos legais e rotinas de fiscalizacdo dos 6rgdos de controle ambiental,
0 desenvolvimento da quimica trouxe consigo uma gama de novos poluentes. Segundo o
Instituto de Meio Ambiente e Sustentabilidade da Comissdo Europeia, anualmente uma parte das
300 milhGes de toneladas de compostos sintéticos usados em produtos de consumo tem como
destino final os corpos hidricos (JRC, 2008).

Até o inicio da década de 1990, os poluentes organicos persistentes (POPs) e metais
pesados estavam no foco de interesse de varios paises, e acabaram fazendo parte de programas
de monitoramento da qualidade das aguas. A¢bes com intuito de minimizar os efeitos destes
contaminantes, com adocdo de medidas apropriadas e eliminacdo das fontes de poluicéo,
reduziram significativamente suas emissdes (Barcel6 & Petrovic, 2008). Contudo, com o
aprimoramento de tecnologias e métodos analiticos, foi possivel detectar novos compostos em
matrizes ambientais. Estes foram classificados como contaminantes emergentes, compostos estes
que, mesmo em baixas concentracBes, podem desencadear uma série de efeitos adversos nos
organismos a eles expostos (Nilsen et al., 2018; Geissen et al., 2015). Assim, 0S mesmos
ganharam destaque entre varios pesquisadores que vem lutando para que os 6rgdos ambientais
também os enquadrem em dispositivos legais (Cunha et al., 2016).

A maioria dos efeitos destes poluentes, regulamentados ou ndo, sdo atribuidos a
exposi¢do cronica que ocorrem geralmente em baixas concentragcdes, 0 que torna ainda mais
complexas as andlises (Montagner et al., 2017). Os efeitos ecotoxicoldgicos envolvidos estdo
associados a alteracbes bioquimicas, histopatoldgicas, morfoldgicas e até comportamentais das
espécies aquaticas, e em diferentes fases da vida (Wang et al., 2019; Varol et al., 2018;
Paschoalini et al., 2018; Kwak et al. 2018; Sun et al., 2018; Franks et al., 2018). Em face desta
ameaca ambiental faz-se cada vez mais necessario que se conhegam os niveis de ocorréncia de

tais compostos em matrizes aquaticas e seus potenciais riscos associados.
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Interessada nesta temaética, ao final de minha graduacdo, iniciei os estudos sobre a
introducdo, ocorréncia e potenciais efeitos dos farmacos no meio hidrico. J& no mestrado,
direcionei meu olhar ao consumo de estrogénios (contraceptivos orais e medicamentos para
terapia de reposi¢do hormonal), suas vias de introducdo nos corpos hidricos e impactos a biota
aquatica.

Tendo em vista que os efluentes domesticos sdo a principal via de introducao destes e
tantos outros contaminantes, senti a necessidade de conhecer melhor o processo e tecnologias de
saneamento. Assim, ao fazer uma especializacdo nesta area, pude estudar mais a fundo as
diferentes técnicas de tratamento de agua e esgoto e suas capacidades de remocao/atenuacao de
estrogénios.

Neste contexto de gradual envolvimento com a referida tematica, e partindo da
compreensdo de que 0s ecossistemas estuarinos sofrem grandes impactos — uma vez que as
atividades humanas encontram-se frequentemente associadas a estas regifes — ingressei no
programa de Doutorado em Dinamica dos Oceanos e da Terra para desenvolver este estudo que
buscou investigar a presenca de 51 contaminantes, organicos e inorganicos, e avaliar seus

impactos ambientais no sistema lagunar Itaipu-Piratininga — Niteroi, RJ.
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Na conducdo desta pesquisa de doutorado objetivou-se avaliar a qualidade das &guas e
sedimentos do sistema lagunar Itaipu-Piratininga. Para tal, além dos tradicionais pardmetros
fisico-quimicos, foi investigada a presenca de farmacos, desreguladores enddcrinos (DESs),
pesticidas organoclorados, bifenilas policloradas (PCBs), hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos (HPASs) e metais pesados, avaliando seus potenciais impactos a biota aquética.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como parte do processo de desenvolvimento desta pesquisa, objetivou-se alcancar os
seguintes resultados/desdobramentos:
e Revisar a literatura sobre a ocorréncia de estrogénios em matrizes aquaticas e a
capacidade de remocéo destas substancias em estagédo de tratamento de esgoto (ETE);
e Otimizar, por meio de testes experimentais, 0 processo de extra¢do em fase solida (EFS);
e Implementar, no Laboratério de Engenharia Sanitaria e Ambiental (LES/UERJ), a
metodologia de andlise para a determinacao de farmacos e DEs em material particulado suspenso
(MPS);
e Realizar um diagndstico da qualidade da &gua do sistema lagunar, em duas campanhas
amostrais, com as seguintes estratégias:
a) Analise de parametros fisico-quimicos da dgua e dos sedimentos;
b) Identificacdo e quantificacdo de 39 contaminantes (pesticidas organoclorados, PCBs,
HPAs e metais pesados) em sedimentos superficiais e testemunhos;
c) ldentificagdo e quantificagdo de 12 contaminantes emergentes nas trés matrizes
ambientais (agua, MPS e sedimento superficial);
d) Analise da atividade estrogénica pelo Ensaio Yeast Estrogen Screen (YES) nas trés
matrizes ambientais; e,
e) Andlise de toxicidade aguda por meio de ensaios com a bactéria Aliivibrio fischeri
(Microtox) para as amostras de sedimentos superficiais.

e Avaliar os possiveis impactos da presenca destes contaminantes no sistema lagunar; e,

13



e Contribuir com a ampliagdo do conhecimento sobre o referido sistema e 0s compostos de
interesse, de modo a subsidiar a evolucdo de dispositivos legais e acBes preventivas e

mitigadoras.
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3. METODOLOGIA

Para alcancar os objetivos supracitados, o desenvolvimento e resultados do presente
estudo foram divididos em trés artigos, com seus respectivos procedimentos metodoldgicos
sucintamente descritos abaixo’:

e Artigo 1

Foi construido a partir de uma pesquisa bibliografica, baseada em artigos cientificos e
livros publicados na base de dados Pubmed, Periodicos Capes e Science Direct, uma revisdo
sobre a ocorréncia dos estrogénios (estrona, estradiol, estriol e etinilestradiol) em esgotos
brutos/tratados e em d&guas superficiais, bem como sobre sua capacidade de remoc¢do por
diferentes processos de tratamento bioldgico de esgotos.

e Artigo 2

Avaliou a qualidade dos sedimentos (superficiais e testemunhos) através da determinacao
da presenca de 39 contaminantes, dentre eles pesticidas organoclorados, PCBs, HPAs e metais
pesados, por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e por
espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). Além disso, foram
analisados os parametros fisico-quimicos nitrogénio de Kjedahl total (método 4500N — APHA,
1998), teor de fdsforo total (ICP-MS), teor de carbono organico total (Manual Embrapa, 1997) e
a granulometria (NBR 6457 - ABNT, 1986). A toxicidade aguda também foi realizada com a
bactéria luminescente Allivibrio fischeri pelo ensaio Microtox (NBR 154113 - ABNT, 2006).

e Artigo 3

Avaliou a qualidade da agua (fase dissolvida + fase particulada) e dos sedimentos
superficiais através da determinacdo de 12 contaminantes emergentes (farmacos e DES) por CG-
EM. Para complementar, foram analisados in loco parametros fisico-quimicos (temperatura, pH,
condutividade, turbidez, oxigénio dissolvido, sélidos totais dissolvidos e salinidade) na 4gua com
uma sonda multiparametro, e no laboratorio foram analisados nitrogénio amoniacal, carbono
organico dissolvido, nitrato e nitrito, seguindo metodologia proposta por APHA (2012). Ja& para
os parametros fisico-quimicos dos sedimentos foram adotadas as seguintes metodologias:
método 4500N — APHA (1998), para nitrogénio de Kjedahl total; ICP-MS, para teor de fosforo
total; Manual Embrapa (1997), para teor de carbono organico total; e, NBR 6457 - ABNT (1986)

! Informagdes detalhadas sobre os procedimentos metodolégicos empregados em cada um dos artigos sdo
apresentadas no corpo dos mesmos, inseridos no tdpico 4 do presente trabalho.
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para granulometria. Também foi avaliada a atividade estrogénica através do Ensaio Yes, segundo
metodologia proposta por Routledge e Sumpter (1996).
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4. ARTIGOS

OCORRENCIA E REMOCAO DE ESTROGENIOS POR PROCESSOS DE
TRATAMENTO BIOLOGICO DE ESGOTOS

(ARTIGO 1)

Disponivel em: http://www.scielo.br/pdf/ambiagua/v12n2/1980-993X-ambiagua-12-02-

00249.pdf
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RESUMO

Os estrogénios sao micropoluentes capazes de causar alteragoes no sistema endocrino de
organismos aquaticos. Uma das principais fontes da sua introducdo no meio hidrico € atraves
do lancamento de esgotos domeésticos. Este artigo apresenta wma revisdo sobre a ocorréncia dos
estrogenios estrona. estradiol. estriol e etinilestradiol em esgotos brutos e tratados e em aguas
superficiais, bem como sobre sua remogao por diferentes processos de tratamento biologico de
esgoto. Os poucos trabalhos realizados no Brasil mostram que a concentracdo desses compostos
nestas matrizes € expressiva. Além disso. fo1 observado um decaimento nas concentragoes
desses estrogenios do esgoto bruto ao tratado. Os sistemas aerobios. como lodos ativados.
mostraram melhor desempenho na remocao de estrogénios, sobretudo por meio da sor¢ao ao
lodo. No entanto. pouco se sabe sobre os mecanismos de degradacao de tais compostos nestes
processos e sobre o comportamento de seus conjugados. Portanto, os processos de tratamento
biologico de esgoto representam wma barreira a introdugdo de estrogénios nos corpos hidricos.

Palavras-chave: estrogénios em esgoto. reniocdo. tratamento biologico.

Occurrence of estrogens and their removal by biological processes of
sewage treatment

ABSTRACT

Estrogens are micropollutants that may harm aquatic organisms endocrine system. They
enter water bodies mainly through domestic sewage. This paper aims to review the estrone,
estradiol. estriol and ethinyl estradiol occurrence in untreated and treated sewage and surface
water. as well as their removal efficiency through employment of different sewage biological
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250 Danieli Lima da Cunha et al.

treatment methods. The few studies camied out in Brazil show a significant concentration of
these compounds in the reviewed sources. with a downward trend from raw to treated sewage.
Aerobic systems, such as activated sludge, showed better results at removing the estrogens.
mainly through adsorption by sludge. However. little 1s known about the degradation
mechanisms of such compounds and the behavior of thewr conjugates. Therefore. biological
processes of sewage treatment represent a barrier to the introduction of estrogens to the water
bodies.

Keyvwords: biological treatment. estrogens i the sewage. removal.
1. INTRODUCAO

Com o avanco da ciéncia e do conhecimento sobre os efeitos decorrentes da poluigao dos
corpos hidricos. alguns paises da Unidao Europeia e os Estados Unidos vém buscando ampliar a
regulamentacio e o monitoramento de novos compostos. como 0s desreguladores endocrinos.
que antes nao eram objeto de atengdo por parte dos dispositivos legais (Cunha et al.. 2016).

Estudos mostram que essas substancias. mesmo em concentragoes extremamente baixas
(ng L'). podem promover alteragdes no sistema endocrino dos organismos aquaticos. Esses
compostos siao capazes de desencadear efeitos adversos como interferir no crescimento.
desenvolvimento e/ou reproducao desses organismos (Barcelo e Petrovic. 2008: Bila e Dezotti.
2007). Em face disto. a comunidade cientifica busca compreender melhor as vias de introdugio
e dispersdo desses compostos no meio ambiente e os possiveis mecanismos de sua remog¢ao. O
maior entendimento da dinamica destes compostos 1no meio ambiente permitra o
aperfeicoamento das tecnologias de remocao atraves dos processos de tratamento de efluentes.

Dentre este grupo de substancias. os estrogénios merecem especial atengao. uma vez que
a sua presenca em efluentes urbanos tem sido diretamente correlacionada a impactos a biota
aquatica. Estudos ecotoxicologicos apontam que a eXposi¢ao continua aos estrogénios esta
associada a alteragdes bioquimicas e histopatologicas. reducao significativa na taxa de
fertiliza¢do. diminuigdo na eclosao de ovos e modificagdes comportamentais no acasalamento
em espécies de peixes. anfibios. crustaceos e gastropodes (Silva et al.. 2012: Bergman et al..
2012: Giusti et al.. 2014: Luna et al.. 2015: Garmshausen et al., 2015). O efeito mais alarmante
€ o processo de feminizacao (desenvolvimento de caracteristicas sexuais femininas em machos.
mchundo anatomia reprodutiva feminina), wma vez que compromete o ciclo reprodutivo de
toda uma populacdo. podendo assim desencadear um desequilibrio ecossistemico (Gilbert.
2012).

Neste contexto de risco a biota aquatica. o lancamento de esgoto “in natura” ou tratado
tem sido indicado como principal contribuinte para a introdugdo de estrogénios no meio hidrico.
Dessa forma. os processos de tratamento podem representar uma barreira para seu lancamento
nos corpos hidricos. Porém, para que a depuragdo seja efetiva, € necessario implementar
sistemas que possam realmente remover e/ou degradar tais compostos. No entanto. observa-se
que os processos convencionais de tratamento de esgotos podem nio remover mtegralmente
esses compostos e. desta forma. conduzir a sua introducao continua no meio hidrico (Brandt et
al.. 2013: Aquino et al.. 2013).

Diante da crescente preocupaciao com a qualidade da dgua e a fim de minimizar os riscos
causados pela polui¢do hidrica. paises tém investido em estudos para o aprimoramento das
tecnologias de tratamento de aguas residuais. Portanto. este trabalho tem como objerivo
apresentar uma revisao sobre a ocomréncia dos estrogénios estrona. estriol. estradiol e
etinilestradiol nas aguas residuais e superficiais. Além disso. este artigo mostra a eficiéncia
encontrada por alguns autores em relacao a remogao desses compostos por processos biologicos
para o tratamento de esgoto.
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2. CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS E METABOLICAS

Os estrogeénios. bem como todos os hormaonios esteroidais. possueim uma mesma estrunira
quimica basica de 17 atomos de carbono dispostos em quatro anéis (A, B, C e D) ligados entre
si. Configuragdes estruturais no anel D ddo origem a diferentes estrogémos (Tabela 1). Na
posicio do carbono 17 (C17) a estrona possui uma carbonila enquanto o estradiol possui wma
hidroxila. ja o estriol possui duas hidroxilas. vmano Clé e a outrano C17,

O etinilestradiol difere-se do estradiol através de um unico radical. o efinil. também no
carbono 17. Esta diferenca faz com que o etinilestradiol possua maior potencial estrogeénico e
fambém se torme mais resistente i degradacio com relagio ao estradiol (Combalbert e
Hernandez-Raquet, 2010: WHO e IARC, 2007).

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas de alzuns estrogénios (Hamid e Eskicioglu 2012

Estrogénio Formula molecular CAS"  Log K" pE’ Log Ka'

(]

. L
Estrona . jlg 53-16-7 3.13 104
LTI
Tiger

244 -172
il
i
Estradiol 50-18-2 4.01 104 245 - 283
P
ey
H
OH
,,a:m o
- - £()e2 7. 1 45 .
Estriol l{_,\(-j 50-27-1 2.4: 10.3
e
H
OH
= CH
Enmnilestradiol ar 57-63-6 31.67 1046 - 10.7 .65 - 1.86
T
OH

a CAS: Chemical Abstract Service, Numero que corresponde 4 idenrificagio quimica da substangia.
b Kaw: Coeficiente de particio octanol/agua.

¢ pRa: Constante de dissociagio acida.

d Ka: Coeficiente de distribuicao.

Com relagio as propriedades fisico-quimicas. wm parametro importante e frequentemente
usado na descrigdo do comportamento de um contaminante no ambiente € o coeficiente de
distribui¢io (Ka). Este por sua vez esti diretamente associado ao coeficiente de partigio
octanol/agua (Kow).

O Kg € determinado pela razio entre a massa do composto na fase solida e na fase liquida.
Este parametro ¢ muito ntil para estimar o potencial de sor¢ao do contaminante dissolvido em
contato com o solo, Quanto maior o K4, maior a tendéncia do contaminante ficar adsorvido ao
solo ou sedimento (CETESB. 20017,
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Amda com relagdo a mobilidade dos estrogenios. o Koy, defimdo pela a relagio entre
concentragio do contaminante organico na fase octanol e a concentracio deste na fase aquosa,
se apresenta como umportante coeficiente para compreender a hidroafinidade destes compostos.
Valores de log Kow para os estrogénios variam entre 2.45 ¢ 4. Este resultado mostra que os
mesmos sao moderadamente ludrofobicos. tendo a tendéncia de se associarem a fase solida.

No que diz respeito as caracteristicas metabolicas. a maioria dos estrogénios produzidos
pelo corpo humano. ou mesmo aqueles que sao ingeridos atraves de anticoncepcionais e'ou de
medicamentos utilizados na terapia de reposicdo hormonal. sio excretados pelas fezes e urina
em sua forma conjugada (sulfato e/ou glicuronideos) (Cano et al.. 1997). Tais conjugados
polares sio biologicamente menos ativos e mais soluveis em agua quando comparados aos
estrogeénios livres, ndo conjugados (D'ascenzo et al.. 2003).

Vale observar que. mesmo com estes mecanisimos de degradagio. estudos constataram a
ocorrencia de estrogenios em sua forma livre em diferentes compartimentos ambientais.
principalmente em atluentes e efluentes de ETE. Isso ocorre devido ao um processo namral. no
qual as bactérias presentes no meio, principalmente a Escherichia ceoli, sdo capazes de
desconjugar os estrogenios. tornando-os novamente a sua forma livre (Fent et al. 2006:
D'ascenzo et al.. 2003).

Este processo ocorre. pois. a E, coli é capaz de sintetizar uma grande quantidade da enzima
[-glucuronisidase, responsavel por essa transformacio. A natureza recalcitrante dos conjugados
sulfatos ao longo das ETEs pode ser explicada por uma atividade mais fraca da arilsulfatase da
E. coli comparada com a p-galogsidade (Hamid e Eskicioglu 2012).

3. OCQRR]"ZNCIA DE ESTROGENIOS NO ESGOTO BRUTO, TRATADO
E NA AGUA SUPERFICIAL

Uma vez constatada a infrodugdo continua de estrogeénios no meio hidrico e seus efeitos
negativos a qualidade das aguas e. consequentemente. a saude dos ecossistemas. o
monitoramento destas substancias vem ganhando especial atencdo. Assim. metodos tem sido
desenvolvidos visando a determinagio desses compostos nas mais variadas matrizes aquaticas.

A Figura | resume as concentracoes de estrogenios relatadas por diversos estudos. que
analisaram esgoto bruto. esgoto tratado e aguas superficiais em diversos paises. com exXce¢io
do Brasil.

Para construgao do grafico apresentado na Figura 1 foram consultados os dados obtidos de
cerca de 15 arnigos. conduzidos em diferentes paises. Estes foram entio introduzidos e
processados no programa estatistico SPSS versiao 22.0, optando-se por gerar um grafico em
formato boxplot. Na Figura 1. sdo apresentadas as barras principais. limitadas pelo primeiro e
tercewro quartil: as medianas: e as hastes dos lumites mferior e superior. Nesta representacio.
foram excluidos os pontos discrepantes (outliers).

No geral. as concentragoes dos estrogénios no esgoto tratado foram menores do que as do
esgoto bruto. Padrdo este que pode ser visto mais claramente em relacio aos estrogenios
naturais (estrona, estradiol e esmriol). Ja com relagio ao estrogénio sintético (etimlestradiol),
este decaimento é menos evidente, Tal resultado reflete a acio de processos de tratamento de
€52010s na remocao destes compostos.

Observa-se ainda que a matriz esgoto tratado foi a que se mostrou com maior variabilidade
para os diferentes estrogénios estudados, Tal constatagio pode ser explicada pela adocao de
diferentes tecnologias de tratamento de efluentes. bem como pela vazio de entrada e carga
organica aplicada. o que, por consequéncia. acarreta em uma heterogeneidade das eficiéncias
de degradagio/remocio de estrogénios.
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Figura 1. Variacio das concentracdes dos estrogénios
estrona. estradiol. estriol e etinilestradiol no esgoto bruto.
esgoto tratado e dguas superficials em diversos paises
(Drewes et al., 2005; Mortean et al.. 2006; Chimchirian et al..
2007; Zorita et al., 2009: Duong et al,, 2010; Zhang et al..
2011: Atkinson et al., 2012; Martin et al., 2012; Wang et al.,
2012; Williams et al.. 2012; Ye et al.. 2012: Jin et al.. 2013;
Mamckum e John, 2014; e Liu et al.. 2015).

Sdo ainda apresentados na sequencia (Tabela 2) dados nacionais de concentragdes de
estrogeénios encontrados nestas mesmas matrizes.

Embora tenham sido encontrados poucos artigos brasileiros sobre a ocorréncia de
estrogenios 1as matrizes aquaricas. eles mostram que as concentragoes destes compostos, com
excecdo do estriol (sobre o qual ndo foram encontrados estudos), foram bem superiores quando
comparados aos dados relatados pelos estudos internacionais. Enquanto as concentracoes destes
estrogénios nos estudos internacionais ndo ultrapassaram a ordem de 1.000 ng L. no Brasil
chegaram a 5.000 ng L' em esgoto bruto. e até 4.000 ng L' em aguas superficiais (Tabela 2).

Outro ponto que merece atencdo dentre os estudos de ambito nacional, € ampla dispersio
das concentragdes. nas trés matrizes estudadas. Os diferentes autores detectaram concentragoes
em ordens de grandeza bem distintas entre si. o que dificulta o estabelecimento de
concentragoes medias desses compostos para cada uma das matrizes. Tais variagoes podem ser
explicadas por diversos fatores, como: condigdes locais, diferengas sociais e de sande publica,
e. ainda, diferencas entre as metodologias aplicadas para a conducio de cada um dos esmdos
(Xuetal. 2012).

Mesmo com tal variabilidade entre os dados. € possivel observar que ao analisar as
concentragoes obtidas por um mesmo autor, pode-se notar que ha wm significativo decaimento
das concentragoes desses estrogénios do esgoto bruto ao tratado (Pessoa et al., 2014; Queiroz
et al., 2012; Froehner et al., 2011: Termes et al.. 1999), padrio este que confere com aquele
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observado nos estudos internacionais (Atkinson et al.. 2012; Chimchirian et al., 2007: Duong
etal.. 2010: Manickum e John. 2014: Martin et al.. 2012: Zhang et al., 2011: Zorita et al.. 2009).

Tabela 2. Concentrages de estrogénios encontrados em esgoto bruto, esgoto tratado ¢ aguas

superficiais do Brasil

Estrogémo  Matriz Local Concentragio ng L Referéncia
E Curitiba 870-1.380 Froehner et al. (2011)
sgoto .
bruto Fortaleza 3.050 Pessoa eral, (2014)
Rio de Janeiro 40 Ternes et al. (1999)

- Esgoto Curinba < LD Froehner et al. (2011}

E Iﬁl?ﬂ do Fortaleza 2.080 Pessoa etal. (2014)

Z Rio de Janeiro 7 Ternes et al. (1999)
Agua Atibaia. Campinas. _ o
superficial — Paulinia ¢ Americana - 16 Montagner ¢ Jardim (2011)

Belo Horizonte < 0.3-31 Querroz et al. (2012)
Esgoto Curitiba 1.330-2.270 Froehner et al. (2011)
bruto Fortaleza 776 Pessoa et al. (2014)

Rio de Janeiro 21 Ternes et al. (1999)

Belo Horizonte <93 Queiroz et al. (2012)

— Esgoto Cuririba 490-T60 Froehmer et al. (2011)

i tratado Fortaleza 397 Pessoa eral. (2014)

= Rio de Janeiro 1 Temes et al, (1999)

&

Atibata. Campinas. < 45-6.806 Montagner e Jardim (2011)
i outa Paulinia & Americana
:mgl rficial Belo Horzonte < 1-37 Morelra et al. (2009
spe Ouro Preto. Itabirito .

Rio Acima. Nova Lima = 4-63 Moreira et al. (2011)

; < 12.4-41.3 ueiroz et al. (2012}

Esgoto Eelq Hon zonte Q (
bruto Curitiba 600-1.260 Froehmer et al. (2011)

Fortaleza 3.180 Pessoa et al, (2014)

= Eggf_ﬂg Bel'_:} EH:'.‘Pl_j.Zﬂ]]te - 1:.4 qu:il'{!z et ﬂl- {:{)I :}

5 tratado Curitiba <LD.-470 Froehner et al. (2011)

E Fortaleza 176 Pessoa etal. (2014)

e

= Atibaia. Campinas, < 17-4.390 Montagner e Jardim (2011)

£3] i Paulima e Americana
:mg“?_ ficial Belo Horizonte = 1-54 Moreira et al. (2009)
supe Ouro Preto. Itabirito, _

Rio Acima. Nova Lima = 5-64 Moreira etal (2011}

Nota: LD — Linute de detecgio,

Apos o processo de tratamento de esgoto e seu lancamento nos corpos hidricos. os
estrogenios sio ainda submetidos a diferentes graus de atenuacio natural que podem mninnzar
o seu impacto ambiental. como por exemplo. a diluicdo. a eventual adsorcéo em solidos em
suspensao e em sedimentos. a fotolise e a biodegradacdo aerobia (Gomez et al.. 2012: Pal eral..
2010). Mas ha ainda que se considerar a possibilidade de ressuspensio destes compostos para
coluna d’agua. o que pode torna-los novamente mais biodisponiveis.
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Com relagido as aguas superficiais. no geral. a estrona € o estrogénio mais abundante e
frequentemente detectado (Manickum e John. 2014: Jin et al.. 2013: Wang et al.. 2012: Duong
etal. 2010: Kim et al.. 2007). A maior ocorréncia desse estrogénio nos corpos hidricos deve-
se principalmente ao fato da estrona ser o principal produto da biodegradagio do estradiol
(Figura 2). durante os processos de tratamento de esgoto (Zorita et al.. 2009). Segundo Sodré
et al. (2007). dentre os estrogénios naturais. o estradiol ¢ o mais potente. sendo
estrogenicamente doze vezes mais ativo que a estrona. No que diz respeito ao etinilestradiol.
por se tratar de um estrogénio sintético. sua ocorréncia no meio hidrico pode ser diretamente
relacionada ao consumo do mesmo. atraves de contraceptivos orais.
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Figura 2. Via metabolica de degradagdo do estradiol por
bactérias presentes no esgoto.

Fonte: Adaptado de Hamid e Eskicioglu (2012).

Caracterizar o comportamento dos estrogenios nas diferentes matrizes aquaticas
apresenta-se como uma atividade complexa devido suas caracteristicas fisico-quimicas. das
propriedades do meio receptor e das inimeras variaveis que atuam em conjunto no ambiente.
como temperatura. turbidez. pH. alcalinidade. oxigenio dissolvido. radiacdo. relagoes de
smergismo. atividade microbiana e concentracio de outras substancias. No entanto. o
conhecimento desses compostos. seus niveis de ocorréncia em matrizes ambientais. bem como
a avaliacao dos seus efeiros. configuram-se como atividades extremamente unportantes (Bila e
Dezotti. 2007).

4. REMOCAO DE ESTROGENIOS POR PROCESSOS BIOLOGICOS DE
TRATAMENTO DE ESGOTO

Os processos biologicos de tratamento sao amplamente empregados no Brasil e no mundo.
Dentre os processos de tratamento classificados como biologicos. o processo aerdbio por lodos
ativados ¢ o mais utilizado. seguido pelos sistemas anaerobios. como o RAFA (Reator
Anaerobio de Fluxo Ascendente) — também conhecido como UASB “Upflow Anaerobic Sludge
Blanket” — e as lagoas de estabilizagdo.
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Amalmente. variantes destes diferentes processos foram e estdo sendo desenvolvidos para
melhorar a remocao de maténa organica e nutrientes (nitrogeénio e fosforo). Por outro lado. os
estudos envolvendo a remogdo dos micropoluentes emergentes. Como 0s esirogenios. partem
da analise do potencial de aphicacio destas variantes com tal finalidade.

Para comparar a eficiéncia da remocao de estrogémos. além das vanacoes dos paramemnos
de controle de processo de lodo atvado. como: tempo de retengao dos solidos (TRS). tempo de
detengao ludraulica (TDH), indice volumétrico do lodo, taxa de aeracio, remocio de maténa
organica (DBO/DQO). remogio de nitrogénio e fosforo: também siao simuladas variages nos
tipos de processos por lodos ativados. tais como: valos de oxidacdo. reator em batelada
sequencial, processo anoxico/aerobio. lodo atvado utilizando clarificador no final do processo.
lodos ativados com posterior tratamento terciario e bactérias anaerobias facultativas redutoras
de ferro (Petrie et al.. 2014: Sla et al.. 2013: Kwmar et al.. 2011: Ivanov et., 2010: Hashimoto e
Murakami. 2009).

Hashimoto e Murakami (2009) compararam as eficiéncias de remocdo de estrogenios por
lodos atvados convencional e por lodos ativados com valos de oxidagio com variacio do TRS.
Esses autores observaram que o processo por lodos ativados convencional foi capaz de degradar
praticamente todo o estradiol (mais de 95%) a estrona comn apenas Cinco minutos de processo.
em escala laboratorial: e a estrona, por sua vez, permaneceu posterionnente sorvida ao lodo
apos 24 horas de detencdo hidraulica e pode ser removida por sedimentagio. Por outro lado.
nos ensaios em que fo1 utilizado o lodo dos valos de oxidagdo. somente houve remocio pela
SOICAO apos wna hora de processo, No estagio anoxico do valo de oxidacdo, a remocio tanto da
estrona quanto do estradiol foi menor (cerca de 20%). Em ambos os processos. o etinilestradiol
teve alta taxa de remocao (da ordem de 85%). mas somente apos oito horas de processo. Este
estrogenio sintético ndo sotren biodegradagio. porém também foi removido pela sor¢do no lodo
sedimentado. No geral. praticamente todas as variantes ensaiadas apresentaram maior eficiéncia
na degradagio/sorcao dos estrogénios quando se adoton maiores TRS.

Shi et al. (2013) rambem relataram a degradacgiao do estradiol a estrona em um reator
independente da fase do processo (anoxica ou aerobia). Poréem. a rranstormacdo destes
estrogénios na fase aerobia fo1 mais intensificada. Pessoa et al. (2014) também encontraram
maiores concentracoes de estrona do que estradiol no etluente tratado por lodos ativados. devido
a sua biodegradagio aerébia. O estudo de Shi er al. (2013) mostrou tambéim que 0s estrogénios
podem ser transferidos da fase liquida para o lodo. mostrando que os fenomenos de sorgio
podem ser os predominantes no processo de remocio desses compostos.

Kumar et al. (2011) obnveram altas taxas de remocio dos estrogénios com valores acima
de 80% em um processo por lodos ativados convencional adotando altos valores do TRS. Esses
autores constataramn que quanto menor a idade do lodo, menor € a raxa de remocio de
estrogeénios, o que corrobora com os resultados encontrados por Hashimoto e Murakami (2009).
Entretanto. Pefrie et al. (2014) obtiveram remogio de até 70% de estrogénios com o TRS de
trés a dez dias. Isso mostra que amnda ndo existe wm consenso quanto as variagoes dos
parametros de controle dos processos de lodos ativados para uma melhor taxa de remocio e'ou
degradacdo desses estrogénios.

No que diz respeito a eficiéncia de remocio de estrogénios em relacio i operacio em
ambientes aerobio. anoxico ou anaerobio. estudos relataram que os sistemas aerobios foram os
mais eficazes. Ivanov er al. (2010) realizaram um esmido unlizando bacténas anaerobias e
facultativas com capacidade de redugdo de ferro para verificar a biodegradagio dos estrogénios.
Neste processo. tanto estrona quanto estriol foram reduzidos em 60% e 27%, respectivamente.
Com 15 dias de processo foi observada a remogio completa da  estrona.
Por outro lado, somente 9% do etinilestradiol foi removido, provavelmente pelo mecanismo de
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sorgdo. Este estudo indica que nos processos anaercbios existem mecanisimos de degradacio
diferentes do aerdbio. mas que a remoc¢io pela sor¢ao no lodo também pode ocorrer.

Com o proposito de avaliar o potencial de remocio e'on degradacio de estrogénios
utilizando fontes alternativas de carbono organico. Racz et al. (2012) unlizaram dois reatores
em bateladas sequencials (EBS) em escala laboratorial utilizando esgoto sintético. onde em wmn
o1 adicionada peptona e. no outro. glicose como fonte de cartbono. Os autores observaram uma
maior eficiéncia de sorcio pelo lodo no reator com peptona. o que foi explicado pela alta taxa
de ninificacdo. Este esmdo sugere ainda que. sistemas aerobios mitrificantes podem ter uma
eficiéncia maior na remocio principalmente do estrogénio sinténco ennilestradiol.

Além dos sistemas por lodos ativados e os anaerobios, outros processos tém sido testados
quanto a remocio de esmrogénios como os sistemas de alagados (wetland) e lagoas
(estabilizacio, manuwracio e suas diversas variantes). Pessoa et al. (2014) avaliaram a eficiéncia
de remogdo da estrona. estradiol. e etinmlestradiol em quatro tipos de processos distintos em
escala real: wma lagoa facultativa seguida por wma lagoa de maturacdo. wma lagoa facultativa,
um sistema de lodos ativados e wm reator TTASB. As taxas de remocgao desses estrogenios pelas
lagoas foram abaixo de 70%. enquanto que os processos de lodos ativados e reator TJASB
tiveram wma eficiéncia acima de 90%,

Song et al. (2009} estudaram a remogio da estrona. estradiol e etinilestradiol em diferentes
profundidades de wm sistema de alagados (wetland) em escala piloto como pos-tratamento de
lodos ativados. Os autores observaram uma maior eficiéncia (da ordem de 75%). na remocgao
de estrogenios nas camadas mais superficiais do alagado. onde provavelmente prevalece o
metabolismo aerobio. Este estudo relatou que a biodegradacio e a sorgéo foram os mecanismos
predominantes nas zonas da rizostera. onde prevalecem as raizes secundarias das plantas (raizes
mais finas). Logo. micro-organismos presentes nas raizes das plantas podem estar amando nos
mecanismos de remogio e/'ou degradacio desses compostos.

Portanto. com base nos estmdos consultados € possivel observar que os processos aerobios
por lodos ativados parecem ser os mais promissores na remocdo de estrogémos, sobretudo por
serem os sistemas mais citados na literatura sobre este assunto. No entanto. para que seja
consolidado este conhecimento € necessirio associar alguns dos pardmetros operacionais
adotados nesses sistemas como idade do lodo, TDH e taxa de aeracio. por exemplo, com a
eficiencia de remocdo e/'on degradacio desses compostos. Além disso, faz-se pertinente analisar
como a adogio de processos anoxicos e'ou anaerobios podem influenciar nas condigdes
metabdlicas, e por consequéncia na remocio e/'ou degradacio destes compostos.

Um ponto ainda pouco estudado e que merece atengdo € o fato de. ao se desencadear o
processo de biodegradacio dos estrogénios. haver a produgao de metabaolitos. Desta forma. é
importante que mais estudos investiguein tais mecanismos de biodegradacdo ao longo dos
sistemas e. sobretudo, identifiquem quais subprodutos podem ser formados e seus respectivos
potenciais de desregulacio endocrina.

5. CONCLUSAO

Os estrogénios apresentani-se como importantes contaminantes emergentes que podem
afetar a sande ambiental e humana. Estes tém no lancamento de esgotos domeésticos sua
principal via de wntrodugio no meio ambiente. Estudos realizados em diversos paises relataram
concentragoes significativas desses compostos em esgoto bruto e tratado. bem como nas aguas
superficiais que recebem esgoto domestco. Apesar de existirem poucos artigos sobre este
assunto. os niveis desses contaminantes no Brasil sao maiores do que os encontrados nos demais
paises. Os sistemas de tratamento de esgotos podem representar wma importante barreira neste
processo de contaminacdo do meio hidrico. Entretanto. no Brasil. em decorréncia dos baixos
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indices de coleta e tratamento de esgotos. ainda se observa que boa parte dos estrogenios
excretados acaba tendo como destino final os corpos hidricos (SNIS. 2013).

Os processos aerobios. sobretudo os por lodos ativados. mostraram melhor desempenho
na biodegradacio desses compostos. A sorgio pelo lodo biologico parece ser o principal
mecanismo na remocao de estrogenios: no entanto. ainda € necessario conhecer melhor os
mecanismos de sua biodegradagio. Ha wma vasta gama de possibilidades tecnologicas que
podem remover e'ou degradar esses compostos. Porem ainda sido necessarios mais estudos
sobre a utilizagio destas tecnologias de rratamento no Brasil. Esta area de conhecimento merece
maior aten¢ao. uma vez que as ETEs podem atuar como importantes barreiras. tanto a
mtrodugio de estrogénios, quanto de outros micropoluentes emergentes.
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RESUMO

Como reflexo de um intenso e crescente processo de urbanizacdo, o sistema lagunar Itaipu-
Piratininga, localizado no municipio de Niteroi, sudeste do Brasil, tem sofrido significativas
pressdes ambientais. Assim sdo lancados alguns compostos que, mesmo em baixas
concentragdes, podem impactar a biota aquatica. Neste contexto, 0 objetivo principal desse
estudo foi avaliar a qualidade dos sedimentos do sistema lagunar em questdo. Para isso foi
analisada a presenca de 39 contaminantes (metais pesados, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, pesticidas organoclorados e bifenilas policloradas) e a toxicidade aguda, através da
bactéria luminescente Allivibrio fischeri (Microtox). Os resultados obtidos mostraram que o
sistema lagunar apresentou concentracdes abaixo do limite de detec¢do para quase todos 0s
contaminantes estudados, com excecdo dos metais pesados. Ao comparar as concentragoes
observadas com outras referéncias e valores basais, foram observados valores elevados para Cu e
Zn, e em menor escala para Pb e Ni. Este padrdo se refletiu também quando os resultados obtidos
foram comparados com normativos nacionais e internacionais. Com relacdo a toxicidade, apenas
um ponto do sistema lagunar Itaipu-Piratininga mostrou-se intensamente téxico para a bactéria
A. fischeri, enquanto na maioria dos demais foi observado o efeito hormesis. Os pontos amostrais
que apresentaram alteracdes mais significativas da qualidade de seus sedimentos foram aqueles
proximos as fozes dos afluentes de maior caudal e nas desembocaduras do Canal do Camboata.
O presente estudo traz contribuicbes ao conhecimento das caracteristicas dos sedimentos
superficiais e testemunhos das lagoas em questao.

PALAVRAS-CHAVE: Contaminantes, metais pesados, sedimento, toxicidade, Allivibrio
ficsheri.
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1. INTRODUCAO

Fundamental para a manutencédo ecologica das lagoas costeiras, 0 aporte proveniente de
rios e do escoamento superficial se apresenta como uma importante fonte natural de nutrientes e
demais elementos que sustentam o equilibrio destes ecossistemas (Kennish & Paerl, 2010;
Gobler, 2005). Entretanto, com o processo de urbanizacdo, além dos nutrientes, quantidades
substanciais de contaminantes organicos e inorganicos chegam a essas areas por meio de
diferentes fontes antrdpicas, pontuais e difusas, 0 que gera uma crescente preocupacao na
comunidade cientifica (Fonseca et al., 2014; Ravichandran & Manickam, 2012).

Nestes ambientes estuarinos 0s sedimentos sdo considerados um importante
compartimento ambiental, uma vez que 0s mesmos, por suas caracteristicas biogeoquimicas, tém
a capacidade de dar uma série de indicios sobre a qualidade de todo o sistema aquatico. Dentre
tais caracteristicas, destaca-se a capacidade de retencdo de contaminantes, sendo possivel
reconhecer através de métodos analiticos 0s compostos presentes, inferir/compreender
mecanismos de transporte e dinamica ambiental, e ainda estabelecer correlagbes com as
possiveis fontes poluidoras (Ayyamperuma et al., 2006).

Diversos processos bidticos e abidticos implicam nessa dindmica e influenciam na
concentracdo final dos contaminantes nos sedimentos (Perrichon et al., 2014; Hilscherova et al.,
2010; Blaha et al., 2010). Além de degradacdo, precipitacdo e acumulacdo, em determinadas
situacdes (alteracdes de pH, potencial redox e salinidade) o sedimento também pode apresentar
processos de dessor¢do de tais compostos e torna-los novamente biodisponiveis na coluna d’agua
(Chau, 2006; Alagarsamy, 2006; Valdés et al., 2005).

Como reflexo do desenvolvimento e intensificacdo de atividades antropicas, diversos
contaminantes como: pesticidas, farmacos, plastificantes, metais pesados, entre outros; tém sido
continuamente introduzidos no ambiente, sendo as areas costeiras e estuarinas zonas de grande
pressdo ambiental (Zhang et al., 2007; Boonyatumanond et al., 2006). Estas substancias, mesmo
que geralmente presentes nos sedimentos em concentracfes-traco, representam significativo
risco para os organismos aquaticos de diferentes niveis troficos, podendo ainda sofrer
bioacumulacéo e/ou biomagnificacdo ao longo da cadeia alimentar (Sheik et al., 2012, U.S. EPA,
2007).

O impacto desses contaminantes pode ser estimado por analises quimicas combinadas a

bioensaios. Dentre os bioensaios merecem destaque o0s testes de toxicidade aguda e crénica, que
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quantificam mudancas fisiologicas, histologicas, morfoldgicas e comportamentais (Ward et al.,
2013; Li et al., 2013; Chapman, 2007). Um bioensaio capaz de detectar amplo espectro de
contaminantes em diferentes matrizes, e que possui boa sensibilidade, é aquele com bactérias
bioluminescentes Allivibrio fischeri, também conhecido como Microtox (Parvez et al., 2006;
Chen et al., 2017; Joutti et al., 2003).

Essas bactérias sdo organismos que habitam principalmente ecossistemas marinhos e sua
bioluminescéncia é produzida por um tipo de reagdo de quimiluminescéncia natural
desencadeada por catalise enziméatica (Kaeding et al., 2007). Resumidamente, o principio do
ensaio de toxicidade com a A. fischeri pode ser explicado pela correlacdo da emissdo de luz das
bactérias com a toxicidade do composto teste (Vethaak et al., 2017). Isso ocorre, pois o
metabolismo bacteriano € sensivel a compostos toxicos, que acabam reduzindo a emissao de luz,
assim, quanto mais toxica for & amostra testada, menor € a emisséo de luz (Kahru et al., 1993).

O ensaio Microtox supracitado pode ser realizado através de extratos organicos ou de
elutriatos aquosos em amostras de sedimentos. Entretanto, aqueles que utilizam elutriatos tém se
mostrado mais relevantes, porque expdem as bactérias a compostos hidrossoluveis, refletindo
melhor a biodisponibilidade e a toxicidade de multiplos contaminantes no ambiente (Blasco &
Pico, 2009).

Neste contexto, o presente estudo objetiva analisar a qualidade dos sedimentos no sistema
lagunar Itaipu-Piratininga, no municipio de Niterdi, Rio de Janeiro, Brasil. Esta regido tem
sofrido significativas pressdes ambientais como reflexo de um intenso e crescente processo de
urbanizacéo.

Como procedimentos metodologicos foram realizados: (1) analise dos parametros fisico-
quimicos; (2) analises quimicas para quantificacdo de metais pesados, pesticidas organoclorados,
bifenilas policloradas (PCBs) e hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA)s; e, (3) ensaio de

toxicidade aguda com a bactéria A. fischeri.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 AREA DE ESTUDO

Situado na regido costeira a leste da entrada da Baia de Guanabara, o sistema lagunar
Itaipu-Piratininga (Figura 1) compreende as duas primeiras lagoas, de uma série de quinze, entre

Niter6i e Cabo Frio. Ambas as lagoas, e suas respectivas bacias drenantes, se localizam
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inteiramente na Regido Oceanica do Municipio de Niterdi, Regido Metropolitana do Estado do

Rio de Janeiro, no sudeste do Brasil.
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Figura 1. Mapa de localizagdo do sistema lagunar Itaipu-Piratininga, com indicacdo dos pontos
de coleta de sedimentos superficiais e testemunhos.

Com expressivas taxas de crescimento populacional, a Regido Oceéanica de Niteroi
apresentava em 2010, antes mesmo da abertura de um tanel, que a conecta com uma area mais
central e urbanizada do municipio, uma populacdo de cerca de 70 mil habitantes (Fontenelle &
Corréa, 2013). Esta parte do municipio tem o predominio de ocupacdo para fins de moradia, e
suas principais atividades econdmicas sdo 0 comércio e a prestacdo de servi¢os, ndo ha industrias
significativas do ponto de vista de geragéo de efluentes.

No que diz respeito ao esgotamento sanitario, aproximadamente 85% dos domicilios da
regido estdo ligados a rede de coleta de esgotos, que sdo direcionados a duas estacBes de
tratamento de esgoto (ETE), uma em Camboinhas e outra em Itaipu. A de Itaipu atende a trés
bairros da regido e tem capacidade maxima de tratamento de 294 L.s*, enquanto a de
Camboinhas atende cinco bairros e tem capacidade méxima de 116 L.s™. Ambas possuem o
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tratamento de nivel terciario, ou seja, além da remocdo de 90% da carga orgénica, também tém
capacidade de retirar parte dos compostos & base de nitrogénio e fosforo (Aguas de Niteroi,
2018; PMN, 2013).

Composta de um conjunto de pequenos rios e corregos, a macrobacia drenante ao sistema
lagunar Itaipu-Piratininga abrange a totalidade da Regido Oceénica de Niterdi, e tem como
principais divisores de aguas o Morro da Viracdo (a oeste) e a Serra da Tiririca (a leste e norte).
A lagoa de Piratininga é receptora dos rios Arrozal e Jacaré; dos corregos da Viragdo e do
Cafubd; e, das valas do Tibau e do Santo Antdnio. A lagoa de Itaipu é receptora dos rios Jodo
Mendes e da Vala; e, dos cdrregos da Tiririca e de Itacoatiara (FEEMA, 1988).

A lagoa de Piratininga compreende uma area de aproximadamente 2.9 km? e sua
profundidade média € inferior a 0.6 m, atingindo em poucos trechos 1.5 m. Ja a lagoa de Itaipu
possui um espelho d’agua de cerca de 1 km? e uma éarea alagadica de mais de 2 km2. Sua
profundidade média é inferior a 1 m, e as profundidades maximas sdo de 2 m (FEEMA, 1988).

As duas lagoas eram originalmente sistemas independentes e se comunicavam com 0 mar
por meio de embocaduras temporérias, que tinham suas barras abertas ciclicamente em funcédo de
um balango de forgas entre a deposicdo de areia da praia e a elevagdo do nivel das lagoas, em
periodos de maior precipitacdo. Em 1946, estas passaram a ter comunicacgdo, ap6s a abertura do
canal do Camboata, construido com objetivo de permitir um equilibrio hidraulico entre as duas
lagoas, prevenindo assim eventos de excessiva elevacdo dos niveis das lagoas. Entretanto, a
construcdo deste canal fez com que a lagoa de Piratininga reduzisse sua capacidade de acumular
volume suficiente de dgua para abertura natural da barra, que a ligava com o0 mar e promovia a
renovacdo de suas aguas, dindmica esta de grande relevancia ecologica (PMN, 2014; Mach &
Longo, 1998).

Posteriormente, em 1979, para tentar resolver o problema de baixa renovacdo das aguas
deste sistema, foi permanentemente aberto um canal entre a lagoa de Itaipu e 0 mar, o que
consequentemente alterou a dindmica hidraulica e ecoldgica, tanto na lagoa de Itaipu quanto na
de Piratininga. A lagoa de Itaipu, por sua nova condicdo de ligacdo perene com o mar, se tornou
uma lagoa salobra/salgada. Ja a de Piratininga, com cota de fundo mais elevada em relagdo a de
Itaipu, passou a ser permanentemente drenada, perdendo a capacidade de reter grandes volumes
d’agua. Assim, esta segunda intervengdo de engenharia culminou na total incapacidade do lido

da lagoa de Piratininga ser aberto naturalmente. Além disso, tal intervengédo, ao induzir a um
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esvaziamento da lagoa de Piratininga, levou a perda de area de seu espelho d’agua (Mach &
Longo, 1998).

Por fim, com intuito de reparar a situacdo de desequilibrio hidrodindmico da lagoa de
Piratininga e aproxima-la de seu estado natural, com maior influéncia da 4gua do mar, em 2008
foi criada uma ligacdo permanente desta lagoa com o mar por intermédio de um tdnel de
aproximadamente 1 km de extensdo, com comportas moveis. Contudo, por problemas técnicos
do projeto e de manutencdo das estruturas, rapidamente as comportas perderam sua mobilidade,
assim o sistema continuou funcionando passivamente, apenas com o vertedouro, que nas mares
cheias conduz dgua do mar para a lagoa de Piratininga, que por sua vez tem o canal de Camboata
como elemento drenante (PMN, 2014).

Além de tais intervencdes de engenharia, que alteraram as condi¢des hidraulicas e
ambientais das lagoas, o sistema lagunar vem sofrendo pressdes ambientais cada vez mais
intensas. Em funcdo de varias areas da bacia ndo contarem com infraestrutura de coleta e
tratamento de esgoto, ou ainda pelo fato de uma série de residéncias e estabelecimentos nédo
estarem ligadas a rede, € visivel o lancamento de esgotos in natura diretamente nas lagoas ou em

seus afluentes.

2.2 AMOSTRAGEM

Para andlise dos sedimentos superficiais, foram realizadas duas campanhas amostrais em
janeiro e agosto de 2017, periodo chuvoso e de estiagem, respectivamente. Em cada lagoa foram
escolhidos cinco pontos de coleta. A selecdo desses pontos foi feita de acordo com a
proximidade de potenciais fontes de polui¢do, que sdo, na maioria, corpos d’agua que desaguam
nestas lagoas.

Com o intuito de compreender a variabilidade vertical dos compostos analisados, dois
testemunhos também foram coletados até uma profundidade de 1.6 m abaixo do leito da lagoa de
Piratininga, em janeiro de 2017. A Figura 1 e a Tabela 1 mostram a localizacdo e informacGes

béasicas de cada ponto de amostragem.
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Tabela 1. Descri¢do dos pontos de coleta de sedimentos superficiais e testemunhos no sistema
lagunar Itaipu-Piratininga.

Pontos Localizagéo Descricdo Coordenadas (GPS)
1 Préximo a vala de Itacoatiara 22°57'51.00"S 43°2'17.72"W
2 Préximo ao corrego da Tiririca 22°57'30.73"S 43°2'14.17"W
3 Lagoa de Itaipu Préximo ao rio da Vala 22°57'23.48"S 43°2'19.15"W
4 Préximo ao rio Jodo Mendes 22°57'24.81"S 43°2'25.69"W
5 Préximo do canal do Camboata 22°57'19.88"S 43°2'39.75"W
6 Proximo do canal do Camboaté 22°56'55.37"'S 43°348.47"'W
7 Préximo ao rio Jacaré 22°56'34.62"S 43°357.40"W
8 Préximo ao rio Arrozal 22°56'23.11"S 43°4'16.85"W
9 Lagoa de Piratininga Préximo ao corrego do Cafuba 22°56'24.27"S 43°4'28.22"W
10 Préximo ao corrego da Viragao 22°56'30.35"S 43°4'45.63"W
T1 Parte central da lagoa 22°56'48.89”S 43°04°18.30”W
T2 Parte central da lagoa 22°56°50.48”S 43°04°37.75"W

Os sedimentos superficiais foram coletados utilizando um amostrador Van Veen de ago
inoxidavel. Parte deste sedimento foi armazenada em sacos plasticos de polietileno para analise
de metais pesados e outra foi armazenada em vidrarias (previamente lavadas) para analise de
compostos organicos, parametros fisico-quimicos e realizacdo do bioensaio Microtox. Em
seguida, as amostras foram preservadas a 4 °C, transportadas para o laboratério e armazenadas a
4 °C até a analise. De maneira complementar, foi também utilizada uma sonda multiparametro
(Horiba-U50) para analisar alguns parametros fisico-quimicos na coluna de agua acima de cada
ponto de amostragem de sedimento superficial.

A coleta dos testemunhos foi realizada através da utilizacdo de um Trado Russo, que é
extensivel, com bulbo de 600 mm de altura, capacidade de recuperacdo de 480 mm e didmetro
interno de 90 mm. Cada testemunho foi composto por trés se¢des nas profundidades de 0 a 5.5
m, de 5.5a 1.05 m e de 1.05 a 1.6 m. Estes foram involucrados, identificados e preservados a 4
°C até a chegada ao laboratério, onde foram congelados. A recuperacdo de material dos
testemunhos foi entre os niveis 0 a 4.8 m, 5.7 a1.07 m e 1.17 a 1.6 m. Para tais amostras foram
analisados 0s mesmos parametros que para as amostras de sedimentos superficiais, com excecao

do ensaio Microtox.
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2.3 ANALISES DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

A fim de obter uma caracterizacdo de sedimentos, alguns parametros fisico-quimicos
foram analisados. As concentragdes de nitrogénio de Kjedahl total (NKT) foram obtidas por
meio do método 4500N, recomenda pela APHA (1998). O teor de fésforo total (PT) seguiu a
mesma metodologia realizada para os metais pesados, que esta descrita no topico 2.4. O teor de
carbono organico total (COT) e a granulometria foram analisadas de acordo com o Manual
Embrapa (1997) e a NBR 6457 (ABNT, 1986), respectivamente.

2.4 ANALISES DOS CONTAMINANTES

Foram analisados 39 contaminantes, dentre 0s quais metais pesados, pesticidas
organoclorados, bifenilas policloradas (PCBs) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS),

conforme Quadro 1.

Quadro 1. Contaminantes analisados nos sedimentos superficiais e testemunhos do sistema
lagunar Itaipu-Piratininga.

Metais pesados Pesticidas organoclorados PCBs HPAs
Benzo(a)antraceno
HCH (Alfa-HCH) Benzo(a)pireno
ArSéniO (AS) HCH (Beta'HCH) - Criseno
Cadmio (Cd) HCH (Delta-HCH) Dibenzo(a,h)antraceno
Chumbo (Ph) HCH (Gama-HCH/Lindano) Acenafteno
Cobre (Cu) Clordano PCB 28, 52, Acenaftileno
Cromo (Cr) DDD 101, 118, 138, Antraceno
Mercrio (Hg) DDE 153 e 180 Fenantreno
Niquel (Ni) bDT Fluoranteno
Zinco (Zn) Dieldrin Fluoreno
Endrin 2-Metilnaftaleno
Tributilestanho (TBT) Naftaleno
Pireno

Para andlise dos metais pesados, as amostras primeiramente foram digeridas em &cido
nitrico conforme descrito o0 método 3050B da U.S. EPA (1996). Em seguida suas concentracfes
foram determinadas por espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS),
com base no método 200.8 da U.S. EPA (1994).
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Os pesticidas organoclorados, PCBs e os HPAs foram determinados por meio de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), seguindo o méetodo 8270E
da U.S. EPA (2014).

2.5 METODOS DE AVALIACAO DA CONTAMINACAO POR METAIS

Com intuito de avaliar o grau de contaminacdo por metais nos sedimentos amostrados,
foram utilizados os indices de geoacumulagéo (lqeo) € de carga de poluicdo (Pollution load index
- PLI).

O indice de geoacumulagdo (lqeo) pode ser usado como referéncia para estimar o acumulo
de cada metal no sedimento, sendo assim possivel avaliar a intensidade da poluicdo causada por

cada um desses contaminantes. Este indice foi formulado por Miiller (1969) e define-se como:
Igeo = |ng [Cn/ 1.58[1] (1)

onde C, é a concentracdo do metal no sedimento e B, é o valor de referéncia para este
metal. Este estudo utilizou como valor de referéncia os trabalhos realizados por Baptista-Neto et
al. (2000) para Pb, Cu, Cr, Ni e Zn; e Turekian e Wedepohl (1961) para As e Cd. A constante 1.5
¢ a correcdo da matriz, introduzida para minimizar o efeito de possiveis variacdes nos valores de
fundo devido a efeitos litogénicos.

Através dos valores de lgeo, 0s niveis de polui¢do por metais podem ser classificados
como: lgeo < 0 nNdo poluido; 0 < lgeo < 1 ndo poluido a moderadamente poluido; 1 < Igeo < 2
moderadamente poluido; 2 < lgo < 3 moderadamente a fortemente poluido; 3 < Igeo < 4
fortemente poluido; 4 < lg, < 5 fortemente a extremamente poluido; e Igeo > 5 extremamente
poluido (Miller, 1969).

O indice de carga de poluicdo (PLI) avalia o nivel de poluicdo por um conjunto metais
em uma dada amostra (Ganugapenta et al., 2018). Este indice, formulado por Tomlinson et al.
(1980), representa 0 numero de vezes em que a concentragdo dos metais excede o valor de base

e, é calculado da seguinte maneira:

PLI=YFC1xFC2xFC3x.. FCn 2)
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onde n € o numero de metais e FC € o fator de concentracdo para cada metal analisado,
que ¢ definido pela seguinte equacéo:
Cmetal

FC= Cbackground (3)

onde, Cmetal € a concentracdo de metal correspondente na amostra e Cbackground € a
concentracdo de referéncia do metal, que também baseou-se nos estudos de Baptista-Neto et al.
(2000) e Turekian e Wedepohl (1961).

Através dos valores obtidos, o estado de poluicdo por este conjunto de metais pode ser
classificado em: ndo poluido se 0 < PLI < 1, ndo poluido a moderadamente poluido se 1 < PLI <
2, moderadamente poluido se 2 < PLI < 3, moderadamente a altamente poluido se 3 < PLI <4,
altamente poluido se 4 < PLI < 5 e, extremamente poluido se PLI > 5 (Suresh et al., 2011).

Cabe pontuar que ambos os indices (lgo € PLI) foram calculados para os 10 pontos de
amostragem de sedimentos superficiais distribuidos no sistema lagunar, € ndo para oS

testemunhos.

2.6 ENSAIO DE TOXICIDADE AGUDA

O ensaio ecotoxicolégico agudo foi realizado com a bactéria luminescente Allivibrio
fischeri (organismos-teste), no qual foi analisada a inibicdo da bioluminescéncia devido ao
contato com os elutriatos das amostras de sedimento. Este ensaio foi realizado nos sedimentos
superficiais coletados nos 10 pontos distribuidos no sistema lagunar, para as duas campanhas de
amostragem, e teve como base a metodologia proposta pela NBR 15411-3 (ABNT, 2006).

Primeiramente, os elutriatos foram gerados através da homogeneizacdo de 10 g do
sedimento em 35 mL de uma solucdo de NaCl a 2%. As misturas de cada amostra foram
colocadas em um agitador orbital (QUIMIS, modelo 225.11) por 24 h, com velocidade de 150 a
180 rpm, e posteriormente submetidas a um repouso de 1 h. Logo depois, o sobrenadante foi
retirado por centrifugacdo e separado para analise. Apos o preparo do elutriato da amostra foram
verificados e ajustados o pH (entre 6 e 8.5), 0 OD (> 5 mg.L™) e a salinidade (entre 20 e 35%).

Este procedimento foi realizado & temperatura de 15 + 1°C, no equipamento Microtox®.
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A cultura-estoque, com a bacteria liofilizada, foi retirada do freezer e reconstituida, com a
adicdo de 1 mL da solucdo de reconstituicdo (AZF686016 Ambriex), homogeneizada e
preparada a suspensdo bacteriana. Foram distribuidas aliquotas de 100 pL da suspensao
bacteriana nas cubetas e executada a primeira leitura no luminémetro (MODELO, Microtox).
Apols a leitura de todas as cubetas, e registro das intensidades de luminescéncia, foram
adicionadas aliquotas de cada amostra (900 pL) nas cubetas previamente determinadas e, depois
de 30 min de exposicdo, foi efetuada a segunda leitura de luminescéncia. O efeito inibitorio foi
calculado através do software estatistico MicrotoxOmni, versdo 4.1. O controle negativo
(branco) foi efetuado utilizando o NaCl 2% e no controle positivo foram utilizados trés
compostos de referéncia (sulfato de zinco heptahidratado, fenol e dicromato de potassio). Estes
compostos de referéncia produzem um decréscimo da emissdo de luz da bactéria de forma
padronizada, com intuito de garantir a sensibilidade dos organismos.

Os valores de CEsp (que representa a concentra¢do do composto para qual 50% do efeito
é observado) foram determinados em medicdes da luminescéncia das bactérias em 0 e 30 min de

exposicdo, sendo os dados de luminescéncia comparados entre as amostras e o controle negativo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
3.1.1 Coluna d’agua

As caracteristicas fisico-quimicas da agua de um dado corpo hidrico influenciam
diretamente no comportamento ambiental dos contaminantes. No ambito do presente estudo,
merece destaque a dinamica de associacdo dos mesmos ao sedimento, influenciando assim suas
ligacBes quimicas e biodisponibilidade.

Como resultados obtidos pela utilizacdo da sonda multipardmetro (Horiba-U50), foram
observados valores de salinidade variando de 2.0 a 3.4 %o, com média de 2.5 %o. Cabe pontuar
que, além dos pontos de coleta estarem localizados proximos as fozes dos principais corpos
hidricos contribuintes as lagoas, ambas as campanhas amostrais foram realizadas no periodo da
vazante, o que justifica a predominancia de valores de salinidade de aguas salobras.

Os dados de temperatura seguiram um padrdo que condiz com a estacdo do ano de cada

campanha (29.6 °C no verao e 23.6 °C no inverno). Sobre o pH, a Resolucdo Conama 357/2005
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estabelece que para aguas salobras de classe 1, os valores devem estar entre 6.5 e 8.5 (Brasil,
2005). Entretanto, em ambas as campanhas observou-se que a maioria dos pontos excedeu este
limite, chegando a valores superiores a 9, na campanha de janeiro. Esta alteragédo do pH para
niveis mais alcalinos pode estar associada a uma intensificacdo do processo de eutrofizacdo do
corpo hidrico, diretamente influenciado pela fotossintese, que acarreta na diminuicdo das
concentragdes de dioxido de carbono na dgua (Wetzel, 2001). Além disso, a variacdo do pH da
agua pode modificar a carga superficial de coldides, e com isso influenciar no grau de adsorcéao
de vérios compostos, inclusive de metais pesados, nos sedimentos (Naidu et al., 1994).

Com relacdo ao oxigénio dissolvido, a Resolucdo Conama 357/2005 estabelece que para
4guas salobras de classe 1, os valores de OD ndo devem ser inferiores a 5 mg.L™ (Brasil, 2005).
Entretanto, na lagoa de Piratininga, em ambas as campanhas, foram observados valores abaixo
deste limite. Na amostragem realizada em janeiro foram medidos valores extremamente baixos
(ponto 7 = 1.96 mg.L" e ponto 8 = 1.17 mg.L™") nas fozes dos rios Jacaré e Arrozal,
respectivamente. J& na campanha de agosto o ponto 6 (também na porcdo nordeste da lagoa de
Piratininga) apresentou 2.93 mg.L™ de OD. Estes baixos valores de OD s&o reflexo de elevadas
cargas de esgotos sem tratamento nesta lagoa, o que faz com que seja langcada uma alta carga

organica, aumentando por sua vez, a demanda de OD para sua biodegradacéo.

3.1.2 Sedimentos superficiais

Com relacdo aos sedimentos, é de conhecimento que o tamanho do gréo e o contetdo de
matéria organica sdo importantes fatores que influenciam as concentra¢fes de contaminantes,
devido principalmente a adsorcdo na superficie de suas particulas e atracdo iénica (Horowitz &
Elrick, 1987). Por exemplo, para metais, as concentragcdes tendem a aumentar a medida que o
tamanho das particulas diminui (Ramos e Silva et al., 2017; Baptista-Neto, 2016; Bian & Zhu,
2009). Além disso, a presenca de matéria organica pode afetar a especiacdo quimica de ions
metéalicos e controlar a biodisponibilidade do metal e/ou sua toxicidade (Wasserman et al., 2000).
As caracteristicas granulométricas dos sedimentos, assim como COT, NKT e PT, sédo
apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas dos sedimentos superficiais coletados no sistema
lagunar Itaipu-Piratininga.
Pontos  Argila (%) Silte (%) Acreia (%) COT (%) NKT (mg.kg™) PT (mg.kg™)

1 6 16 78 41 996.1 2534
2 4 15 82 5.0 623.3 438.3
3 9 16 75 5.7 1,530.4 447.6
4 22 22 56 52 2,115.0 693.4
5 22 69 41 1,905.2 630.4
6 23 69 6.0 2,829.3 465.3
7 15 24 61 38 1,417.9 266.4
8 17 24 59 4.8 1,461.0 3151
9 13 86 7.1 1,998.4 326.2
10 16 78 6.0 3,248.5 632.4

Os resultados apresentaram significativa heterogeneidade na granulometria das amostras,
a relacdo entre as fracOes de lama (argila + silte) e areia variou de 14 / 86% a 44 / 56%. Cabe
pontuar que, por mais que haja uma prevaléncia da fragdo de areia, estas apresentam
preponderantemente granulometrias classificadas muito fina a fina (67% em média). E ainda
interessante observar que aqueles pontos com maiores fracbes de lama (argila + silte) estdo
situados proximos as fozes daqueles corpos hidricos de maior caudal (e consequente maiores
aportes de sedimento e matéria organica), nomeadamente nos rios Jodo Mendes (4), Jacaré (7) e
Arrozal (8).

As concentracOes observadas para os parametros COT, NKT e PT estdo dentro das faixas
ja anteriormente verificadas em outros estudos no préprio sistema lagunar Itaipu-Piratininga e
em sistemas lagunares proximos da regido (FEEMA, 1988; Esteves et al., 1984).

Com relacdo as caracteristicas fisico-quimicas dos testemunhos coletados na lagoa de
Piratininga, observou uma variacdo granulométrica em funcdo da profundidade, quanto mais

profundo menor a porcentagem de lama (argila + silte) (Tabela 3).
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Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas dos testemunhos T1 e T2, lagoa de Piratininga.

Argila + Silte (% Areia (% COT (% A 4

Profundidade (m) ——2 (%) i) (%) NKT (mgkg)  PT (mgkg™)

T1 T2 T1 T2 T1 T2 T T2 T1 T2

0-02

. . ” » 38 28 23809 13968 2100 1430
04-05 09 22 9088 10493 329 640

06-07 . . . . . .
o 38 .5 o 12 20 17206 6151 293 351
09-10 04 31 4532 3675 128 470
11-12 36 35 64 65 03 08 2086 7437 279 453
15-16 33 14 67 86 10 07 6184 5566 266 265

Para ambos os testemunhos (T1 e T2) os maiores valores de COT, NKT e PT foram
observados nas camadas mais superficiais. Contudo, assim como para as amostras de sedimentos
superficiais, os valores encontrados estdo dentro das faixas verificadas em outros estudos em
sistemas lagunares da regido (FEEMA, 1988; Machado, 1989).

3.2 CONTAMINANTES NOS SEDIMENTOS SUPERFICIAIS

Os métodos analiticos aplicados neste estudo foram validados e comprovaram adequacéo
para quantificar os compostos de interesse. As concentragcdes de Hg, pesticidas organoclorados,
PCBs e HPAs ficaram abaixo do limite de deteccdo (LD) para todo o sistema lagunar, tanto para
as amostras de sedimentos superficiais quanto para os testemunhos. Os LD para tais substancias
foram: 7.9 pg.kg™ (Hg); 0.11 pg.kg™ (pesticidas organoclorados); 0.33 pg.kg™ (PCBs); e 0.6
ng.kg™® (HPAs). Apenas os metais pesados As, Cd, Pb, Cu, Cr, Ni e Zn foram detectados pelo
metodologia adotada, e os LD para estes metais foram de 1.0; 0.3; 1.1; 16.3; 0.6; 7.9 € 0.6 pug.kg"
! respectivamente.

Neste estudo, 0 método adotado para detec¢cdo de metais pesados (método 3050B da U.S.
EPA) analisa 0s metais que estdo biodisponiveis no sedimento, ou seja, a fragdo toxica. As
concentracdes dos metais pesados nos sedimentos superficiais estdo apresentadas nas primeiras
linhas da Tabela 4.

Tabela 4. Concentragdo de metais (mg.kg™) nos sedimentos superficiais do sistema lagunar Itaipu-
Piratininga (minima - maxima) (média + desvio padrdo), em comparacdo com valores da literatura.
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Localizagéo As Cd Pb Cu Cr Ni Zn Referéncia
Lagoa de Piratininga 10-41 nd-02 155-336  13.7-89.6 67-179  26-565  684-4815 Neste estudo
21+09 012+007 260+51 41.0+284 95+34 116+163 1786+ 1404
. 22-50 nd-0.3 13.0-386 188-67.9 94-211 57-149  637-2839
Lagoa de Itaipu Neste estudo
34zx1 015+£0.09 21.0+75 46.0+£173 153+42 92+28 1616+775
Lagoa de Piratininga - 47 1 28 Knoppers et al. (1989)
Lagoa de Itaipu - 24 19 44 Knoppers et al. (1989)
Rio Jodo Mendes - 24.2 40 151.7 775 Lavenére-Wanderley (1999)
6.7-8.7 11-37 523-2647 69.3-2804 50.5-1704 209.8 - 681.9 Silveira et al. (2017)
048-18  14.6-107 - 246-157 11-159 89 - 456 Abreu et al. (2016)
- 149+05 - 83+12 70.2+3.9 Monteiro et al. (2012)
Bafa de Guanabara nd 20-193 - 1.0-352 5.0-755.2 Baptista-Neto et al. (2006)
13 160.8 9.6 424 483 Kehrig et al. (2003)
- 244 9 405 27 58.4 Baptista Neto et al. (2000)*
0.02-2.6 3.6-110 - 3.5-480 nd 78 - 707 Rebello et al. (1986)
Lagoa Rodrigo de Freitas - 1275 32.8 44.9 66.1 305.7 Fonseca et al. (2011)
Oceano Atlantico 12 46.7 34 81 150 Silveira et al. (2017)

Folhelho Padrao 13 0.3 20 45 90 68 95 Turekian e Wedepohl (1961)*

*Estudos de referéncia para concentragoes basais: Baptista-Neto et al. (2000), que amostrou testemunho de até 260 cm (equivalente a aprox. 3000 anos) na
enseada de Jurujuba, para Pb, Cu, Cr, Ni e Zn; e Turekian e Wedepohl (1961), folhelho padrdo, para As e Cd. nd — ndo detectado
Os valores médios observados no presente estudo foram comparados com outros
trabalhos realizados neste sistema lagunar e nas proximidades (Tabela 4). Na comparagéo com o
trabalho de Knoppers et al. (1989), que analisaram Pb, Cu e Zn no mesmo sistema lagunar,
observou-se que as concentragdes de Pb em ambas as lagoas foram menores do que as medidas
pelo estudo de 1989, enquanto Cu e Zn no presente estudo apresentaram valores maiores que
aqueles desta referéncia. Com relagdo ao trabalho de Silveira et al. (2017), que analisaram os
mesmos metais que o presente estudo (com excecdo do Ni) na Baia de Guanabara, o presente
estudo observou valores bem menores que aqueles verificados nos sedimentos da Baia de
Guanabara.
Ao comparar as médias das concentracdes registradas no presente estudo com os valores
de referéncia encontrados por Baptista-Neto et al. (2000) e Turekian e Wedepohl (1961),
observou-se que Cu e Zn apresentaram valores significativamente acima daqueles adotados
como naturais. Os valores obtidos pelo Iy, corroboraram esta constatacéo.
As concentracBes observadas também foram comparadas com os limites TEL (threshold
effects level) e PEL (probable effects level), como mostra a Figura 2.
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Figura 2. Concentra¢Ges dos metais nos sedimentos superficiais, comparadas com o limiar de
efeitos (TEL) e o nivel de provaveis efeitos (PEL).
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Estes limites foram preconizados nas diretrizes canadenses de qualidade de sedimentos
para a protecdo da vida aquatica. Em resumo, TEL e PEL sdo valores-limite, baseados em
estudos ecotoxicoldgicos para uma série de organismos aquaticos. Estes limites, relativos aos
sedimentos, tém como objetivo proteger o ecossistema bentbnico e a qualidade das aguas
superficiais, prevendo a toxicidade de contaminantes, dentre estes 0s metais (Burton & Johnston,
2010; Burton, 2013; Kwok et al., 2014). O limite TEL € o nivel de concentracdo até o qual se
estima estaticamente seguro a exposi¢do continuada a uma dada substancia, enquanto que o PEL
é o limite a partir do qual é provavel que alguns dos organismos expostos sofram efeitos
ecotoxicoldgicos.

Ao considerar tais valores de referéncia, chamam a atencdo as concentracfes de Zn, que
excederam o limite PEL em pontos de ambas as lagoas (5 e 10), e ainda se aproximou bastante
do referido limite no ponto 6. Logo, é provavel que este contaminante (Zn) ja esteja causando
efeitos adversos a biota aquatica. Abaixo de PEL, porém acima de TEL, o que ja ndo garante a
integridade dos organismos ali presentes, estdo os metais Cu (todos 0s pontos com exce¢do do
ponto 9), Zn (pontos 2, 4, 6 e 8), Pb (ponto 4) e Ni (ponto 10). Para os metais As, Cd e Cr as
concentracOes registradas ficaram abaixo de TEL, o que corresponde a niveis estatisticamente
seguros a biota.

Além de avaliar as concentracdes de determinados metais pesados neste sistema lagunar e
compara-las aos limites estabelecidos pela norma canadense, é interessante também que se tenha
a compreensdo do quanto tais concentracdes sdo maiores que 0s niveis basais das referidas
substancias naquele ambiente. Para tal utiliza-se 0 g, que fornece esta comparagéo, conforme e

apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Indice de geoacumulagio de metais pesados nos sedimentos superficiais no sistema
lagunar Itaipu-Piratininga.

O lgeo para As, Cd e Cr em todos os pontos de amostragem foi menor que O (valores
negativos), ou seja, ndo foram encontradas concentracfes dos metais em niveis maiores que
aqueles considerados de referéncia para este ambiente. Os valores observados para Ni seguiram
este mesmo padrdo, com excecdo do ponto 10, que registrou lg, de ndo poluido a
moderadamente poluido. Ainda em posicéo intermediaria, o Pb registrou g, equivalentes a néo
poluido a moderadamente poluido, para nove dos pontos amostrais. J& com relacdo a Cu e Zn,
observou-se um padrdo que excedeu as concentracGes de referéncia em todos 0s pontos
amostrados. Cabe ressaltar que tal desvio dos niveis considerados basais foi maior para os pontos
4,5, 6 e 10, que para Cu alcancaram niveis de fortemente poluidos, e para Zn de moderadamente
a fortemente poluidos.

Para avaliar de forma integrada a extensdo da contaminacdo por todos estes metais e
fornecer uma medida do grau de contaminacdo geral dos pontos do sistema lagunar Itaipu-
Piratininga, o indice de carga de polui¢do (PLI) foi aplicado, como mostra a Figura 4.
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Figura 4. Indice de carga de poluicio para sedimentos superficiais no sistema lagunar Itaipu-
Piratininga.

Os valores de PLI indicaram que o sedimento dos pontos 5 e 10 possuem niveis >1 para o
conjunto de metais, 1.039 e 1.032, respectivamente. O ponto 5 esté localizado proximo ao canal
do Camboaté na lagoa de Itaipu e o ponto 10 esta localizado na lagoa de Piratininga, proximo ao
cérrego da Viracdo. Segundo a classificacdo de Suresh et al. (2011), esses pontos foram
classificados como ndo poluido a moderadamente poluido pelos metais estudados.

Observou-se que 0s maiores valores de fator de contaminagdo que contribuiram para que
0 PLI excedesse seu limite foram, principalmente, aos valores de Cu e Zn para o ponto 5 (64.3 e
281.8 mg.kg?, respectivamente) e Ni e Zn para o ponto 10 (30.9 e 298.3 mg.kg?,
respectivamente), como mostra a Figura 2. Ja para 0s outros pontos de amostragem os valores de
PLI foram < 1, indicando que o estado de poluicdo das lagoas pelos metais estudados esta dentro
do nivel de referéncia.

Levando em consideracdo que a area de estudo ndo possui a economia ligada a industria
e/ou agricultura, as possiveis fontes antropicas que podem contribuir para contaminacao por Cu e
Zn, e em menor escala Pb, no sistema lagunar segundo a literatura, sdo: efluentes domésticos;
descarte incorretos de materiais contendo esses metais, como baterias; queima de combustiveis
fosseis e lixo; deposicdo de cinzas provenientes de incéndios; dentre outros (Bjerregaard et al.,
2015; Sisinno & Oliveira-Filho, 2013).
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Com relacdo aos efeitos ecotoxicolégicos aquaticos, o Pb e outros metais néo essenciais®
possuem, na maioria das vezes, efeitos toxicos ligados a respiracdo (Mager, 2011; UE, 2009;
Sisinno & Oliveira-Filho, 2013). Enquanto que o Cu e Zn sdo considerados elementos essenciais
para muitos organismos aquaticos, e acabam sendo regulados por mecanismos internos, onde sdo
absorvidos e eliminados atraves dos canais de sodio, potassio ou calcio das membranas celulares
(UE, 2009). Entretanto, a quantidade em excesso de metais essenciais pode resultar em efeitos
adversos, por sobrecarregar 0s mecanismos homeostaticos de um organismo. Além disso, a
quantidade determinada de um metal essencial para um organismo varia entre a espécie, estagio
de vida e sexo (U.S. EPA, 2017).

Um estudo de revisao realizado por Cardwell et al. (2013) para avaliar a biomagnificacao
e bioacumulacdo de metais em ecossistemas aquaticos, concluiu que os metais Pb, Cu e Zn
geralmente ndo biomagnificam em cadeias troficas. Contudo, estes contaminantes podem se
biacumular em cadeias alimentares especificas incluindo bivalves; gastropodes herbivoros;
cracas; e, gastropodes carnivoros (Cardwell et al., 2013).

No intuito de avaliar a correlacdo entre as diferentes variaveis, utilizadas pelo presente
estudo para caracterizar os sedimentos do sistema lagunar, apresenta-se na Tabela 5 a correlagdo
obtida pelo método de Spearman. Adotou-se o referido método por 0 mesmo ser mais aderente
ao conjunto e comportamento dos parametros aqui considerados, uma vez que este ranqueia tais

varidveis e as correlaciona de maneira ndo necessariamente linear. Em negrito sdo grifadas
aquelas correlacbes consideradas fortes (|rs| > 0.5). Cabe pontuar que estes resultados se

mostraram estatisticamente significativos, ja que os mesmos estiveram dentro dos limites

bilaterais de 0.05 e 0.01, a depender das variaveis em analise.

Z Metais essenciais s&0 elementos necessarios aos organismos vivos, desde bactérias até mesmo o ser humano, mas
eles sdo requeridos em baixas concentracdes, pois podem danificar os sistemas biologicos.
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Tabela 5. Correla¢do de Spearman para as variaveis em analise.

As Cd Pb Cu Cr Ni Zn NTK PT COoT Argila Silte Areia
As 1
Cd 0.293 1
Pb -0.259  0.231 1
Cu -0.068  0.469 0.056 1
Cr 0.466 0.506 0.083 0.556 1
Ni 0180  -0.133  0.194 0.445 0.314 1
Zn -0.011 0579 0.341 0.850 0.592 0.498 1
NTK  -0.017 0.593 0.597 0.173 0.134 -0.078 0.251 1
P 0.006 0.023 0.427 0.480 0.380 0.808 0.648 0.051 1
COT 0065 -0.205 0513 0.060 0.033 0.644 0272  -0.005  0.698 1
Argila  .0459  0.136 0.108 0.462 0.293 0.015 0.444  -0.032 0203  -0.047 1
Silte 0329  0.108 0.170 0.435 0311  -0.044  0.400 0.144 0.189  -0.206  0.732 1
Areia 0409  -0.139 -0.205 -0445 -0.358 -0.005 -0460 -0.089  -0.227 0054  -0920  -0.895 1

E possivel observar uma relacdo granulométrica, em que a fracdo de areia apresentou
correlacdes negativas com todos os demais parametros, a excecdo do Arsénio e do COT. Isto
quer dizer que, via de regra, hd uma maior associa¢do entre os compostos de interesse e as
fracbes de sedimento mais fino, que por sua vez apresentam maior capacidade de sorcdo dos
mesmos.

Sobre a correlacdo entre as substancias analisadas, a maioria destas apresentaram
correlacdes positivas com as demais, a exce¢do do Arsénio, que apresentou correlacdo negativa
com cinco dos nove demais compostos (sem considerar o parametro granulometria). Chama
atencdo o alto valor de correlagdo entre Cu e Zn (0.850), e ainda entre PT e Ni (0.808) e entre PT
e COT (0.698). Neste ultimo caso, o aporte/presenca de PT e COT, de maneira correlata, pode
ser configurar como um importante gatilho para processos de eutrofizacao.

3.3 TOXICIDADE

Como resultado de toxicidade nas amostras de sedimento das lagoas, para a primeira
coleta (janeiro), apenas um dos dez pontos analisados apresentou significativo decréscimo de
100% da bioluminescéncia da bactéria, ap6s 30 min de exposicdo (Tabela 6). Este ponto (4) se
localiza bem préximo ao principal afluente da lagoa de Itaipu (rio Jodo Mendes), e mostrou-se
intensamente toxico inibindo completamente a luminescéncia da bactéria. J& na segunda coleta
(agosto), os pontos 5 e 6 apresentaram valores de efeito inibitorio inferiores a 5%, sendo desta

forma classificados como ndo tdxicos ao organismo-teste em questao.
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Tabela 6. Toxicidade aguda da bactéria A. fischeri nas amostras de sedimento superficial do
sistema lagunar Itaipu-Piratininga.

SR Toxicidade
12 coleta 22 coleta
1 Hormesis Hormesis
2 Hormesis Hormesis
3 Hormesis Hormesis
4 Intensamente t6xico Hormesis
5 Hormesis Néo toxico
6 Hormesis Nao téxico
7 Hormesis Hormesis
8 Hormesis Hormesis
9 Hormesis Hormesis
10 Hormesis Hormesis

Para os demais pontos, apds 30 min de exposicao da bactéria ao elutriato, foi observado
um efeito inverso, de estimulo a emissdo da bioluminescéncia. Esta resposta, conhecida como
hormesis, ndo é considerada necessariamente como um indicativo de auséncia de ecotoxicidade,
uma vez que pode ser causada pela exposicao a varios compostos, gerando um tipo de estresse
toxico. Tal efeito de excitagdo dos microrganismos se da em funcdo de uma resposta bioldgica
adaptativa, no sentido de enfrentar a adversidade e evitar a morte dos individuos (Calabrese,
2008; Stebbing, 2000). Este tipo efeito é observado em espécies de diferentes taxons, desde
bactérias a mamiferos, e em varios niveis da cadeia trofica (Stebbing, 1982).

Embora existam estudos na literatura que comprovem a toxicidade de metais em A.
fischeri (Rosado et al., 2016; Na et al., 2012), ndo foi possivel correlacionar diretamente a
toxicidade com os resultados obtidos das concentracBes dos metais. Entretanto, cabe observar
que o ponto 4, que apresentou alta toxicidade, figura entre aqueles que apresentaram maiores
concentragdes de metais, e excedeu o limite PEL para o contaminante Pb. Contudo deve-se
considerar a complexidade de uma matriz ambiental, uma vez que esta apresenta muitos outros
contaminantes, ndo contemplados neste estudo, que estdo em interacdo através de efeitos
sinérgicos, aditivos e inibitérios (Sisinno & Oliveira-Filho, 2013).

A impossibilidade de calcular o valor de CEsy, decorrente de estar se tratando de um
conjunto de contaminantes e ter sido observado o efeito hormesis para a maioria dos pontos
amostrais, nao indica que tais amostras ndo sdo toxicas. Para tal compreensdo, seria necessaria

uma maior investigacdo, demandando ensaios de toxicidade cronica ou ainda com outros
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organismos-testes, uma vez que cada especie bioindicadora apresenta diferentes sensibilidades

aos poluentes.

3.4 CONCENTRACOES DE METAIS PESADOS NOS TESTEMUNHOS

Ao se tratar das amostras obtidas por meio dos dois testemunhos coletados na lagoa de
Piratininga, ndo se observou uma tendéncia conjunta na distribuicdo dos metais em funcéo da
profundidade, com exce¢do do As com o Cd e do Pb com o Cu que apresentaram um
comportamento ligeiramente similar (Figura 5).

No geral, observou-se que as maiores concentracbes foram medidas nas camadas
superficiais, o que pode ser considerado como possivel reflexo de um aumento da acao antrépica
mais recente. E possivel estabelecer uma maior associacio dos metais com a fragio mais fina dos
sedimentos, ou seja, a medida que a granulometria apresenta diferentes caracteristicas as
concentracdes dos metais também mudam, conforme comentado ao final do tépico 3.2. O
testemunho T1 apresentou-se mais concentrado em metais com relacdo ao testemunho T2, isto
pode ser explicado pelo fato do T1 estar mais proximo a foz dos principais corpos hidricos
afluentes. Entretanto, todas as concentragdes registradas, de ambos os testemunhos, estdo abaixo
do limite TEL das diretrizes canadenses de qualidade de sedimentos para a protecdo da vida
aquatica.

Ao comparar as concentracdes dos metais nas camadas mais superficiais dos dois
testemunhos com as médias encontradas dos sedimentos superficiais coletados na lagoa de
Piratininga, observou-se que as concentracdes de Cu, Ni e Zn dos testemunhos apresentaram
valores inferiores, da ordem de 50% ou mais. J& para 0s demais metais ndo foram observadas
grandes diferencas percentuais. Cabe observar que em praticamente todos 0s casos, 0s valores de
concentragdo em T1 se aproximaram mais dos valores observados nas amostras de sedimentos

superficiais, proximos as fozes dos rios contribuintes a esta lagoa.
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Figura 5. Distribui¢do de metais pesados nas amostras de sedimento dos testemunhos T1

e T2, na lagoa de Piratininga.

Resende (1995) determinou que a razdo de sedimentacdo nos Ultimos 100 anos para a

lagoa de Piratininga, calculada através de datacdo por 210Pb, foi de 0.13 cm/ano, até 1995.

Entretanto, € dificil garantir que este padrao de estratificacdo dos sedimentos guarde fielmente

um registro historico organizado de forma clara em suas camadas, uma vez que esta lagoa ja

sofreu algumas intervengdes de engenharia, com entrada de maquinas e revolvimento do fundo,

principalmente por procedimentos de dragagem de algumas partes desta lagoa.

4. CONCLUSAO

Com uma clara pressao antropica, o sistema lagunar Itaipu-Piratininga merece atengédo no

que diz respeito a qualidade de suas dguas e sedimentos. Estas lagoas sdo elementos naturais que,
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por meio de seus corpos hidricos afluentes, recebem as cargas geradas na bacia e refletem as
condicbes de uso e ocupacdo de uma importante regido de crescimento e adensamento
populacional do municipio de Niter6i, Regido Metropolitana do Rio de Janeiro.

Dos 39 contaminantes estudados, merecem atencdo alguns metais pesados que foram
detectados. Dentre estes, cobre (Cu) e zinco (Zn) foram aqueles que apresentaram concentracfes
em niveis acima dos valores de referéncias para esta regido e sistemas adjacentes. Apés utilizar o
lgeo, fOram observadas as maiores diferencas com o niveis basais para Cu>Zn>Pb>Ni.

Ao comparar os resultados deste estudo com os limites TEL e PEL, da norma canadense,
Zn chama novamente a atencdo por exceder o limite PEL. Menos alarmante, mas ja em niveis
que demandam acompanhamento mais criterioso, Cu, Pb e Ni apresentaram alguns pontos de
concentracdo superior ao nivel de seguranca TEL.

Para uma analise integrada da contaminacao por ponto amostral, considerando todos estes
metais, foi adotado o PLI, que mostrou que o sedimento dos pontos 5 e 10 podem ser
classificados como de nao poluido a moderadamente poluido.

O bioensaio Microtox apresentou alteracdo de comportamento para praticamente todas as
amostras, entretanto o efeito mais observado foi aquele conhecido como hormesis, que indica
uma resposta da cultura as amostras, mas esta reacdo ndo € facilmente mensuravel, uma vez que
causa inducdo da bioluminescéncia, ao invés da esperada reducdo da mesma. Este efeito de
reducdo foi significativo (intensamente toxico) apenas para o ponta 4, na campanha de janeiro.

Pelas caracteristicas de relativa estabilidade dos sedimentos, ndo foram observadas
variacOes significativas entre as campanhas de verdo e inverno. Sobre 0s pontos de mais
criticidade, considerando todos os parametros analisados no presente estudo, observa-se que as
fozes dos principais rios afluentes séo aqueles pontos de maior concentragdo de contaminantes,
principalmente o rio Jodo Mendes (ponto 4) e a entrada e saida do Canal de Camboata, em ambas
as lagoas (pontos 5 e 6).

Para o testemunho, observou-se que as maiores concentracdes de metais pesados foram
nas camadas mais superficiais quando comparadas com a camada mais profunda, e no ponto T1
que se localiza mais proximo a foz dos principais afluente da lagoa de Piratininga.

Em face da importancia do controle de contaminantes, dentre 0s quais se encontram 0s
metais pesados detectados neste estudo, cabe ressaltar a necessidade de avancar nesta area de

interesse. Neste sentido, além de estudos que subsidiem o melhor conhecimento dos ambientes
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em questdo, é fundamental ainda que haja o fortalecimento e a aplicacdo de politicas publicas

mais restritas, que visem diminuir o aporte destes compostos em sistemas lagunares.
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RESUMO

Contaminantes emergentes em matrizes aquaticas tém gerado cada vez mais preocupagdo na
comunidade cientifica, uma vez que sdo observados potenciais efeitos adversos a biota aquatica.
O sistema lagunar Itaipu-Piratininga, nas Gltimas décadas vem sofrendo uma serie de impactos
ambientais, dentre os quais destacam-se a poluicdo hidrica e mudancas na dinamica hidraulica e
ecossistémica. Neste contexto, o presente estudo buscou analisar a ocorréncia de farmacos e
desreguladores enddcrinos (DES) na agua (fase dissolvida + fase particulada) e nos sedimentos
superficiais, sinalizando seus potenciais efeitos. Assim, as concentragdes dos contaminantes
foram determinadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM),
enquanto que a atividade estrogénica foi avaliada pelo Ensaio Yes. Uma abordagem macro sobre
a qualidade das &guas do sistema lagunar mostra que este, em especial a lagoa de Piratininga,
apresenta uma condicdo eutrofica. No que diz respeito a ocorréncia de contaminantes, dentre os
12 compostos analisados, os farmacos genfibrozila, acetaminofeno e diclofenaco ficaram abaixo
do limite de deteccdo. Foram observadas maiores concentracdes e frequéncias de ocorréncia na
campanha de agosto, o que se justifica pela menor capacidade de diluicdo e degradacdo destas
substancias durante o inverno. Dentre os compostos mais frequentes na 4gua tem-se bisfenol A >
4-octilfenol > naproxeno > estradiol, ja no sedimento tem-se bisfenol A > naproxeno > estradiol.
Observou-se atividade estrogénica em pelo menos uma das trés matrizes, em todos os pontos
amostrais em ambas as campanhas. Os resultados deste estudo, associados a literatura, indicam

provaveis efeitos adversos aos organismos aquaticos deste sistema lagunar.

PALAVRAS-CHAVE: contaminantes emergentes, farmacos, desreguladores endocrinos,

atividade estrogénica, qualidade da agua.
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1. INTRODUCAO

Em virtude de seus potenciais efeitos adversos a biota, a ocorréncia de contaminantes
emergentes em diferentes compartimentos ambientais tem gerado cada vez mais preocupacao na
comunidade cientifica (Nilsen et al., 2018; Gavrilescu et al., 2015; Geissen et al., 2015). Estes
compostos, em sua grande maioria de origem antropica, podem ser classificados em funcéo dos
seus efeitos, usos ou de suas caracteristicas quimicas e bioldgicas. Dentre estas substancias, ditas
contaminantes emergentes, dois grupos podem ser citados como de particular interesse aos
estudos relacionados a qualidade da &gua e a seus efeitos sobre 0s organismos que a habitam, séo
eles os desreguladores endocrinos (DES) e os farmacos (Richardson & Ternes, 2011).

Os DEs sédo produtos quimicos capazes de interferir na funcdo do sistema enddcrino de
diferentes formas, e consequentemente provocar efeitos adversos sobre a salde humana e de
outros animais (UNEP & WHO, 2013; Bila & Dezotti et al., 2007). Suas caracteristicas mais
alarmantes sdo as propriedades estrogénicas, além dos seus efeitos que podem ser cumulativos e
transmitidos para geracdes posteriores (Liu et al., 2017; Kortenkamp, 2007). Segundo a IOMC
(2012), cerca de 800 produtos quimicos sdo conhecidos ou suspeitos de interferir na sintese de
hormonios. Basicamente, estes compostos podem ser de origem sintética como 0s produtos de
higiene pessoal, pesticidas, plastificantes, retardantes de chama e detergentes; ou de origem
natural, como 0s estrogénios naturais e os fitoestrogénios (UNEP & WHO, 2013).

Com relacdo aos farmacos, estes ganham relevancia ambiental uma vez que possuem
atividades bioldgicas inerentes as funcdes as quais foram desenvolvidos para desempenhar.
Adicionalmente, boa parte destes compostos farmacéuticos possui grande capacidade de
dispersdo em ambiente aquatico, ja que sdo compostos polares (Gilbert, 2012; Fent et al., 2006).
Assim, uma vez no meio hidrico, os mesmos — com moléculas biologicamente ativas e, em
diversos casos, baixa biodegradacdo — acabam por desencadear efeitos adversos aos organismos
expostos (Ahkola et al., 2017; Lima et al., 2017). Cabe pontuar que determinados receptores de
animais podem se assemelhar aqueles encontrados em seres humanos, aumentando desta forma
as chances de efeitos cruzados (Fent, 2006).

Dentre os farmacos que chamam mais atencdo por seus efeitos ambientais, encontram-se:
os antibidticos, analgésicos, anti-inflamatorios, drogas psiquiatricas, reguladores de lipidios, B-

bloqueadores e hormdnios (Garcia-Corcoles et al., 2018).
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Embora estes contaminantes sejam encontrados normalmente em concentracfes muito
baixas, a exposicao continua a estas doses pode produzir efeitos significativos sobre as espécies,
populacBes e/ou ecossistemas (Barceld & Petrovic, 2008). Concentracao, duragdo da exposicao e
fase de desenvolvimento do organismo sdo varidveis importantes que devem ser levados em
conta para avaliacdo de efeitos adversos gerados por um microcontaminante. Tais efeitos podem
ser reversiveis ou irreversiveis, agudos ou cronicos (Nilsen et al., 2018; US EPA, 1997).

A introducdo destes compostos no meio ambiente se da, principalmente, pelas aguas
residudrias (industriais, domésticas e hospitalares), tratadas ou ndo (Wu et al., 2014; Jin et al.,
2013). Deve-se também levar em consideracdo o0 descarte incorreto destes compostos, a
disposicao inadequada de lodos de esgotos, estrume de animais, chorume e lixiviado de aterros
sanitarios.

Os farmacos, por exemplo, sdo excretados na urina e fezes como compostos livres e/ou
seus metabdlitos. Em areas urbanas, muitos dos DEs estdo incorporados a produtos de consumo,
seguindo usualmente a mesma rota de introducdo ambiental que os farmacos (Lima et al., 2017,
Esteban et al., 2014). E, devido as propriedades quimicas destes compostos, e as estacdes de
tratamento de esgotos (ETES) ndo serem eficazes na remocao completa destes contaminantes, 0s
mesmos sao introduzidos no meio ambiente ainda que apos processos de tratamento de efluentes
(Brandt et al., 2013; Aquino et al., 2013). Neste contexto, o grau de contaminacdo dos corpos
hidricos dependera de vérios fatores como: capacidade de diluicdo, existéncia ou ndo de outros
pontos de contaminacao e a capacidade de tratamento da ETE (Cunha et al., 2017).

Pesquisas relacionadas a ocorréncia de compostos farmacéuticos e DEs em diferentes
matrizes ambientais; as técnicas para deteccdo e quantificacdo; aos efeitos adversos em
organismos Vvivos; e, a remocao destes compostos em ETES, tém sido realizadas em varios paises
(Mo et al., 2019; Wu et al., 2017; Liu et al., 2017; Lopes et al., 2017). Alguns destes estudos
também sdo voltados para os subprodutos ou metabdlitos originados a partir da degradacéo
quimica e/ou bioldgica dos compostos originais (Honda et al., 2018).

O Brasil vem seguindo no caminho de ampliacdo dos estudos sobre esta tematica.
Entretanto ainda se observam significativas lacunas no conhecimento acerca da presenca e
efeitos destes contaminantes nos ambientes nos quais sdo lancados (Montagner et al. 2017,

Quadra et al., 2016). Especificamente sobre ambientes estuarinos, o reconhecimento de sua
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funcéo ecossistémica e de que estes recebem significativo aporte de aguas residuais, leva a
constatacdo da necessidade de mais trabalhos sobre contaminantes emergentes nestes ambientes.

O presente estudo se insere neste contexto, visando gerar informagfes relativas a
ocorréncia de farmacos e DEs no sistema lagunar Itaipu-Piratininga, Sudeste do Brasil. Sdo
também avaliados seus potenciais efeitos a biota aquatica, com especial atencdo a atividade

estrogénica.

2. COMPOSTOS-ALVO

Doze contaminantes emergentes, dentre estes farmacos e DEs (genfibrozila,
acetaminofeno, ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno, 4-octilfenol, 4-nonilfenol, bisfenol A,
estrona, estradiol, estriol e etinilestradiol) foram analisados no sistema lagunar Itaipu-Piratininga.

Os farmacos genfibrozila, acetaminofeno, ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno e
etinilestradiol sdo largamente consumidos no Brasil e podem ser adquiridos sem prescricao
médica ou limitacdo de quantidade, pois sdo considerados medicamentos de venda livre. O
composto farmacéutico genfibrozila é um agente regulador de lipideos, que atua na reducao da
concentracdo plasmatica de triglicerideos e colesterol. O acetaminofeno, também conhecido
como paracetamol, ¢ um composto que apresenta atividade analgésica e antitérmica.
Classificados como anti-inflamatérios ndo esteroidais (AINES), o ibuprofeno, diclofenaco e
naproxeno, compartilham dos mesmos usos terapéuticos: anti-inflamatorio, analgésico e
antitermico (Rang & Dale, 2016). J& estrogénio sintético etinilestradiol é o principal principio
ativo de diferentes tipos de anticoncepcionais, além disso, € utilizado em medicamentos para
tratamento de distarbios ginecol6gicos (Cunha et al., 2016).

Com relacdo aos DEs em estudo, os alquilfendis sdo surfactantes ndo idnicos usados
principalmente em formulacGes de detergentes de uso industrial e doméstico, e tém como
produtos da sua biodegradacdo metabolitos persistentes, como o 4-octilfenol e 4-nonilfenol (Luo
et al., 2010). Amplamente utilizado em processos industriais, o bisfenol A € um monémero
utilizado como matéria-prima na producdo da maioria dos plasticos e como revestimento de
enlatados, além disso, € utilizado em processos industriais na producdo de policarbonato e
resinas epoxi (Liu et al., 2019).

Dentre os estrogénios, os de origem natural (estrona, estradiol, estriol) fazem parte de um

grupo de varios horménios esteroides, produzidos principalmente nos ovarios e nos testiculos,
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em humanos e outros vertebrados. Estes sdo responsaveis pelo desenvolvimento das
caracteristicas femininas, controlam os ciclos reprodutivos e geralmente também exercem
influéncia sobre a formacgdo 0Ossea, elasticidade da pele, sistema cardiovascular e imunolégico
(Kuster et al., 2004). E importante frisar que tanto o naproxeno quanto o etinilestradiol, além de
serem farmacos também séo classificados como DEs.

A Tabela 1 apresenta de forma resumida a classificacdo e caracteristicas fisico-quimicas
dos compostos-alvo deste estudo.

Uma vez lancados em corpos hidricos, o destino dos microcontaminantes vai depender
principalmente de suas propriedades fisico-quimicas e das caracteristicas do ambiente.
Geralmente estes tém sua concentracdo reduzida por mecanismos naturais, tais como hidrolise,
volatilizagdo, adsor¢do, absorcao, oxidacao, redugdo ou fotolise (Lima et al. 2017).

Dentre as propriedades fisico-quimicas de um dado microcontaminante, destacam-se a
constante de dissociacdo (pKa), que determina o grau de dissociacdo de grupos &cidos do
contaminante em meio aquoso, e o coeficiente de particdo octanol/agua (Kow), que mede a
lipofilicidade ou hidrofobicidade do composto (Lima et al., 2017; Aquino et al., 2013).

Farmacos e DEs que apresentam log Ko <2,5 sdo caracterizados por alta hidrofilicidade
e baixa tendéncia de adsorcdo na biomassa e nas fracdes lipidicas dos sélidos suspensos, que é o
caso do acetaminofeno e do estriol. Os compostos ibuprofeno, naproxeno, bisfenol, estrona e
estradiol apresentam um log K, entre 2,5 e 4,0, portanto, espera-se uma tendéncia moderada de
adsorcdo nessas matrizes. Por sua vez, a genfibrozila, o diclofenaco, os alquilfendis, e o
etinilestradiol sdo altamente hidrofébicos, com log Koy >4,0, assim, tém um grande potencial de
serem encontrados sorvidos na fracdo solida (Aquino et al., 2013; Carballa et al., 2008).

Farmacos com valores de pKa inferiores a 7, dentre os quais se enquadram a genfibrozila
e 0s AINEs, sdo &cidos e ocorrem em aguas naturais (pH neutro) na forma desprotonada, com
carga liquida negativa, dificultando a adsorcdo destes contaminantes em argilas e outros
materiais inorganicos que também tém carga superficial negativa, o que contribui para sua maior
mobilidade na matriz aquatica. Por outro lado, contaminantes com elevados valores de pKa,
estardo presentes em aguas naturais na forma ndo idnica, o que facilita interacdes de ordem
hidrofébica (Aquino et al., 2013).
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Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas dos contaminantes analisados neste estudo.

Compostos Classificagao Sigla CAS? Formula Molecular MM (g) ° pKa*® Log Koy ®
CHy /_/_1"_3([)
Genfibrozila Regulador lipidico ~ GEN  25812-30-0 Q e 04 250,333 45 477
HC
asi NH- "r.?’_\\ H
Acetaminifeno  /nalgesicoe ACT  103-90-2 W 151163  9.38 0.46
antlplretlco 5
— o\_-oH
— )
Ibuprofeno IBU  15687-27-1 ne (" N4 206.281  4.91-5.20 3.97
o,
Diclofenaco AINEs DCF  15307-86-5 :\< 318.130 4.15 451
Naproxeno NPX  22204-53-1 ooy Y e 230,259 4.15 3.18
- N

Estrogénio sintético

Etiniestradiol utilizado como EE2 57-63-6 296.403 10.4 4.12
anticoncepcional o
4-octitfenl 4OF 1806264 [l 206324 1038 5.5
Alquilfendis
4-nonilfenol 4-NF  104-40-5 1‘” 220.350 10.28 5.76
AN e L]

oy
I i HO I -OH
Bisfenol A Plastificante BFA  80-057 228286 102 3.32

Estrona E1 53-16-7 Kﬁﬁ 270366 10.77 313

Estradiol Estrogénios naturais E2 50-28-1 A Q§ 272.382 10.2 4,01

Estriol E3 50-27-1 | 288387  10.33 245

@ CAS: Chemical Abstracts Service; ® MM: massa molar; ¢ pKa: constante de dissociacdo; ¢ Ko, coeficiente de particio
octanol/agua.

Ja no que diz respeito a0 meio receptor no qual estes microcontaminantes se inserem,
caracteristicas como temperatura, pH, atividade microbiana e outras varidveis, também
influenciam significativamente na solubilidade e comportamento ambiental desses compostos,
interferindo em sua degradacdo/biodegradacdo e biodisponibilidade no meio natural (Bila &
Dezotti, 2007; Fent, 2006).
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3. AREA DE ESTUDO E AMOSTRAGEM

O sistema lagunar Itaipu-Piratininga se localiza na Regido Oceéanica do municipio de
Niterdi, no Estado do Rio de Janeiro, sudeste do Brasil, e esta situado a leste da entrada Baia de
Guanabara (Figura 1). Este sistema é formado por duas lagoas que lhe ddo nome, e compreende

as primeiras de mais de uma dezena de lagoas que se distribuem desde Niteroi a Cabo Frio.
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Figura 1. Mapa de localizacdo do sistema lagunar Itaipu-Piratininga, com indicacdo dos pontos de
amostragem.

A lagoa de Piratininga possui uma area de 2.9 Km?, sua profundidade média é inferior a
0.6 m. J& a lagoa de Itaipu, um pouco menor, possui espelho d’agua permanente de 1 Km?2 e uma
area alagadica de mais de 2 Km?, sua profundidade média é inferior a 1 m. Estas lagoas
encontram-se conectadas pelo canal de Camboata, construido em 1946 para minimizar eventos
de alagamento do entorno da lagoa de Piratininga. Hoje esta lagoa, que teve sua comunicagéo

com o mar fechada, drena suas dguas pelo canal de Camboata até a lagoa de Itaipu, que por sua

74



vez tem conexd@o permanente com o Oceano Atlantico. Ambas sdo receptoras de um conjunto de
rios e corregos da regido (FEEMA, 1982).

Em virtude de um processo de urbanizacdo sem planejamento e deficiente de
infraestrutura bésica de esgotamento sanitario e drenagem urbana, o sistema lagunar Itaipu-
Piratininga vem sofrendo um intenso processo de degradacio ambiental. E visivel, por exemplo,
o lancamento de esgotos in natura, e eventualmente de residuos solidos, diretamente no corpo
lagunar ou em seus afluentes. Além disso, intervencdes de engenharia realizadas nas dltimas
décadas, contribuiram para a alteracdo das dindmicas hidraulicas e ecoldgicas de ambas as lagoas
(PMN, 2014; Mach & Longo, 1998).

Com relacdo a amostragem, foram realizadas duas campanhas na area de estudo. A
primeira em janeiro de 2017, no verdo (periodo de chuvas); e a segunda em agosto do mesmo
ano, no inverno (periodo de estiagem). Ambas as campanhas foram realizadas no periodo da
maré vazante, de modo a caracterizar melhor a contribuicdo dos corpos hidricos afluentes e
reduzir o efeito de diluicdo pela entrada da agua do mar, principalmente na lagoa de Itaipu.

Para todo o sistema lagunar foram escolhidos dez pontos de coleta, sendo cinco para cada
lagoa. Esses pontos foram selecionados por serem proximos a potenciais fontes de poluicdo, em
sua maioria corpos d’agua que desdguam nas lagoas (CLIP, 2015).

As amostras de agua foram coletadas em um recipiente de aco inoxidavel e transferidas
para garrafas de vidro ambar de 1 L. A cada ponto de coleta foi obtido 1 L para cada uma dessas
andlises: parametros fisico-quimicos, cromatografia gasosa e Ensaio Yes. Ja os sedimentos foram
coletados usando um amostrador Van Veen e uma espatula, ambos de aco inoxidavel, e
transferidos para garrafas de vidro ambar de 200 mL. Em seguida, as amostras de agua e
sedimentos superficiais foram conservadas a 4 °C até a chegada ao laboratorio e submetidas a
extracdo em fase sélida (EFS) em até 48 h apds a coleta.

De maneira complementar, foi também utilizada uma sonda multiparametro pré-calibrada
(Horiba-U50) para analisar alguns parametros fisico-quimicos na coluna de agua.

Todos os materiais e vidrarias utilizados na coleta, na preparacdo das amostras e na EFS
foram criteriosamente descontaminados com uma solucgéo de &cido nitrico a 10%, com o intuito

de evitar interferéncias no resultado final das analises.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. QUIMICOS E REAGENTES

Os padroes utilizados (genfibrozila, acetaminofeno, ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno, 4-
octilfenol, 4-nonilfenol, bisfenol A, estrona, estradiol, estriol e etinilestradiol) e o reagente de
derivatizacdo  bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) com 1% do catalizador
trimetilclorossilano (TMCS) foram obtidos pela Sigma Aldrich®. O padrdo interno 4-nonilfenol
deuterado foi obtido pela Isotopes®; 0 &cido cloridrico, biotina e galactopiranosideo vermelhof-D-
clorofenol (CPRG) pela Merck®; a piridina pela Dinamica®; e, 4cido etilenodiaminotetracético
(EDTA) pela Fluka®. Todos os solventes utilizados foram de grau HPLC (High Performance
Liquid Chromatography Solutions) da J.T. Backer® e a agua purificada foi obtida a partir do
Sistema Milli-Q Biocell (Millipore®).

Para realizar as analises e gerar curvas de calibracdo analitica no cromatografo foram
preparadas solucdes padrdo em metanol, sendo a concentracdo da solucdo estoque de 1 g.L ™. O
padréo interno foi preparado em solucdo de piridina, na concentracdo de 0.2 mg.L™. Para o
Ensaio YES, a solucdo padréo de estradiol foi feita em etanol, com a concentracdo da solucéo
estoque de 54.48 ng.L™. Essas solucdes foram armazenadas em garrafas com tampa de vidro a -
4 °C.

4.2 METODOS ANALITICOS

Para uma melhor visualizacdo de todo o processo analitico, a Figura 2 apresenta de forma
esquematica os diferentes procedimentos utilizados. Uma breve descri¢do de cada método é dada

nas se¢des a seguir.
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Amostras

Agua Sedimento

Parametros ~ Extraga a
: o Filtragao X ﬂ’fﬂ’? I_Jarameftrc_)s
fisico-quimicos ultrassonica fisico-quimicos
Fase dissolvida
[Fase disotviaa_} [ s
Centrifugagdo
Extracéio em Extracao
Jfase solida ultrassonica ~
Extracdo em
Jfase sélida

Derivatizacédo Ensaio YES

Extragéo em -
fase solida Derivatizacdo '— Ensaio YES
CG-EM :
Derivatizacdo '— Ensaio YES CG-EM
CG-EM

Figura 2. Procedimentos realizados para quantificacdo de contaminantes emergentes. MPS:
material particulado suspenso. CG-EM: cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa.

d

4.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

No laboratério, o pH das amostras de 4gua foi ajustado para 2 com HCI 3 mol.L™. Foram
filtrados 500 mL das amostras em um sistema de filtracdo a vacuo, com filtros de fibra de vidro
de 0.45 pum (Merck®), sendo estes reservados para analise de MPS. Em seguida, foram
acrescentados 250 mg de EDTA nas amostras filtradas (fase dissolvida) e deixadas em repouso
por 1 h.

Na andlise do MPS (fase particulada), os filtros de fibra de vidro usados na filtracdo da
agua, foram colocados em um béquer, adicionados 10 mL de metanol e imersos em um banho
ultrassdnico (extragdo ultrassonica) por 5 min. A fase liquida foi transferida para um baldo
volumétrico de 200 mL. Esse procedimento foi realizado 3 vezes e os liquidos foram
combinados no mesmo baldo. Apoés isto, as amostras foram avolumadas com agua ultrapura e
adicionou-se 100 mg de EDTA, sendo deixadas em repouso por 1 h. Logo apoés, foram
acidificadas com HCI (3 mol.L™) até o pH 2.

Para os sedimentos, 10 g de amostra foram colocadas em um béquer, imersas em um

banho ultrassénico com 10 mL de metanol por 5 min e, transferidas para um tubo para serem
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centrifugadas (5 min/2500 rpm) (NT 812 - Nova técnica®). Assim como para 0 MPS, a fase
liquida foi transferida para um baldo volumeétrico de 200 mL. A partir deste ponto seguiu-se

exatamente 0 mesmo procedimento descrito para 0 MPS.

4.3.1 Caracterizacéo Fisico-Quimica

Para caracterizacdo da qualidade das &guas, as concentracfes de nitrogénio amoniacal,
carbono organico dissolvido (COD), fésforo total, nitrato e nitrito foram obtidos por meio da
metodologia recomendada por APHA (2012). J& os parametros temperatura, pH, condutividade,
turbidez, oxigénio dissolvido (OD), sélidos totais dissolvidos (STD) e salinidade foram obtidos
por meio da utilizacdo da sonda multiparametro (Horiba-U50) durante as amostragens.

Com relacdo aos sedimentos, os parametros fisico-quimicos analisados foram nitrogénio
Kjedahl total (NKT) e o teor de fésforo total (PT) por meio das metodologias recomenda por
APHA (2012); ja para o carbono organico total (COT) e a granulometria seguiu-se o Manual
Embrapa (1997) e a NBR 6457 (ABNT, 1986), respectivamente.

4.3.2 Extracdo em Fase Solida (EFS)

Os cartuchos Oasis HLB de 500 mg / 6 mL (Waters®), utilizados para a CG-EM, foram
pré-condicionados com 5 mL dos seguintes solventes: acetato de etila, metanol e dgua ultrapura,
com uma vazdo de 5 a 10 mL.min™. Logo apés, os volumes finais obtidos na preparacio das
amostras (500 mL para agua, 200 mL para MPS e 200 mL para sedimentos) foram percoladas
pelos cartuchos, com a mesma vazao, e submetidos a um clean up, pela passagem de 2 x 5 mL de
agua ultrapura com pH 2. Estes entdo, foram mantidos sob aspiracdo a vacuo por 30 min apdés a
extracdo ter terminado. Os analitos de interesse retidos nos cartuchos foram eluidos com 3 x 3
mL de acetato de etila. Finalmente, os extratos foram evaporados sob uma corrente de No,
reconstituidos com 500 pL de metanol, tampado e vortexado (2 min/30 rpm) para
homogeneizacao.

Ja para 0 Ensaio Yes além do cartucho Oasis HLB, também foi utilizado o cartucho Oasis
SAX (Waters®) para remover interferentes. O pré-condicionamento do Oasis SAX foi feito com
10 mL de metanol, seguido de 10 mL de agua ultrapura. Logo ap@s, este cartucho foi acoplado
na parte superior do cartucho Oasis HLB, ja pré-condicionado da mesma maneira descrita

anteriormente. As amostras (500 mL para agua, 200 mL para MPS e 200 mL para sedimentos)
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foram entdo percoladas por ambos os cartuchos (SAX seguido do cartucho HLB). Ao final, o
cartucho SAX foi desacoplado e continuou o procedimento da EFS apenas com o cartucho Oasis
HLB. Onde foi realizado o clean up dos cartuchos com 2 x 5 mL de &gua ultrapura com pH 2.
Estes entdo, foram mantidos sob aspiracdo a vacuo por 30 min. Depois 0s analitos de interesse
foram eluidos com 3 x 3 mL de acetato de etila. Os extratos foram evaporados sob uma corrente
de N, reconstituidos com 2 mL de etanol, tampados e colocados no vortex (2 min/30 rpm) para
homogeneizacao.

A metodologia utilizada na EFS foi baseada segundo preconizado pela Waters®,

fabricante dos cartuchos.

4.3.3 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM)

A metodologia empregada para determinagdo de farmacos e DEs foi previamente
validada de acordo com o guia proposto pela International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) (Thompson et al. 2002).

Os extratos reconstituidos na EFS foram fracionados em dois frascos. No primeiro frasco
foram adicionados 100 uL do extrato. J& no segundo, para mensurar o efeito matriz, foi realizado
um spike, ou seja, foi adicionado uma solucdo padrdo contendo uma concentracdo determinada
dos analitos de interesse. Para tal, o volume do extrato foi de 70 uL e da solugdo padrdo a 100
ppb foi de 30 uL. Apds a evaporacdo total dos solventes dos frascos sob fluxo de N, foram
adicionados 25 pl de piridina (contendo 0,2 mg.L™ do padrdo interno) e 75 pl do reagente
derivatizante (BSTFA + 1% TCMS). Em seguida, as amostras foram colocadas na estufa por 30
min a 80 °C e analisadas em até 12 h no CG-EM.

A adicdo de um agente derivatizante tem por finalidade alterar o peso molecular dos
analitos de interesse, de modo a aumentar a estabilidade térmica e volatilidade dos mesmos, e
assim melhorar a eficiéncia de separacdo dos picos cromatograficos (Samaras et al., 2011; Huang
etal., 2011).

Utilizou-se o cromatégrafo a gas QP2010-plus (Shimadzu®) acoplado ao detector de
espectrometria de massa, com coluna capilar ZB-5HT Inferno (30 m x 0.25 mm x 0.10 pm,
Zebron®). A fase mével foi gas hélio, operado em energia de ionizagdo a 70 eV. A temperatura

do injetor foi de 280 °C e o volume do injetor foi de 1 uL, em modo splitless. O programa de
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temperatura do forno da coluna iniciou-se com 100 °C por 1 min, aumentando para 200 °C a 10
°C/min, depois para 260 °C a 15 °C/ min até chegar a 280 °C a 3 °C/min.

Os analitos de interesse presentes nos extratos das amostras foram identificados pelo
tempo de retencdo e confirmados por meio de comparagdo dos espectros de referéncia, obtidos
na biblioteca do National Institute of Standards and Technology (NIST Mass Spectral Library®,
versdo 2.0 d). Para a quantificacdo dos analitos foram selecionadas as relacdes massa/carga (m/z)

dos espectros obtidos, conforme a Tabela 2.

Tabela 2. Parametros do cromatdgrafo a gas acoplado a espectrometria de massa.

Analitos Sigla Prpdu'to da Tempo de. Rg Ia(;éq m/z para Relagéq m/zpara LD LQ

derivatizagcdo retencdo (min) identificacdo quantificacdo (ppb) (ppb)

Genfibrozila GEN GEN-TMS 11.411 194; 122 201 1.0 34
Acetaminofeno  ACT ACT-diTMS 9.3770 280; 116; 295; 263 206 0.4 13
Ibuprofeno IBU IBU-TMS 9.2800 263; 234; 278 160 14 46
Diclofenaco DCF DCF-TMS 13.892 277; 242; 367 214 14 4.6
Naproxeno NPX NPX-TMS 12.547 285; 243; 302 185 1.8 5.9
Etinilestradiol ~ EE2 EE2-diTMS 16.380 300; 285 425 0.6 2.1
4-octilfenol ~ 4-OP 40P-TMS 10.618 180; 278 179 0.5 1.8
4-nonilfenol 4-NP ANP-TMS 11.292 292; 277 179 0.7 25
Bisfenol A BPA BPA-diTMS 13.171 372; 207; 359 357 0.2 0.7
Estrona El E1-TMS 15.667 257, 218; 244 342 0.2 0.5
Estradiol E2 E2-diTMS 15.801 285; 326 416 0.7 2.4
Estriol E3 E3-triTMS 16.830 311; 345 504 1.0 3.2
dnonilfenol — \pa  anpPd-TMS 11.281 296; 281 183 : -

deuterado (P1)

LD: Limite de deteccdo; LQ: Limite de quantificagdo.

4.3.4 Ensaio Yes

A determinacdo da atividade estrogénica dos extratos obtidos na EFS (&4gua, MPS e
sedimento) foi realizada por um ensaio conhecido como Yeast Estrogen Screen (YES), baseado
na metodologia proposta por Routledge e Sumpter (1996), com modificacdes.

O ensaio in vitro YES utiliza a levedura Saccharomyces cerevisiae BJ1991
geneticamente modificada, que possui uma sequéncia de DNA de receptor de estrogénio humano
(REh) no seu genoma. Na presenga de algum composto estrogénico, esta levedura interage com o
REh, causando a expressdo do gene receptor Lac—Z, que por sua vez produz a enzima B-
galactosidase. A atividade desta enzima produz uma resposta colorimétrica, através da

metabolizacdo do substrato cromogénico CPRG.
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O ensaio foi realizado em microplacas de 96 pocos e preparado em uma capela de fluxo
laminar. Para os controles positivo (padrdo) e negativo (branco) foram utilizadas solucbes de
estradiol e etanol, respectivamente.

A solugdo padrdo de estradiol e os extratos das amostras foram diluidos em série em
etanol. Aliquotas de 10 pL de cada solucdo diluida foram transferidas, em duplicata, para os
pocos da placa, que logo em seguida foi submetida a evaporacdo do solvente a temperatura
ambiente. Na sequéncia, 200 uL do meio de analise (meio de crescimento, levedura e CPRG)
foram adicionados aos pocos. As microplacas foram seladas com fita adesiva e agitadas
vigorosamente em um agitador de placas (IKA MS3®) e, posteriormente, mantidas durante 72 h a
30 °C numa incubadora (Nova Etica, 410®). Apés o periodo de incubacdo, a absorbancia foi lida
a 575 nm (para cor) e a 620 nm (para turbidez), utilizando um leitor de placas SPECTRAMAX
M3 (Molecular Devices®).

Os valores de absorbancia lidos na placa do ensaio foram corrigidos de acordo com a

Equacéo 1.

Abs,
Abs corrigida = ADS 575 amostra - (M) (1)

AbSe20 branco

Tal correcdo faz-se necessaria uma vez que em amostras ambientais pode ocorrer a
citotoxicidade, onde os compostos presentes nas matrizes inibem o crescimento da levedura. Esta
inibicdo é visualizada pela reducdo de turbidez nos pocos. Conforme proposto por Frische et al.
(2009), o controle de absorbéncia a 620 nm foi utilizado para quantificar a inibicdo do

crescimento de leveduras devido a toxicidade das amostras, de acordo com a Equacéo 2.

Citotoxicidade = 1 - (Absmw) o

AbsSe20 branco

Finalmente para interpretar os resultados obtidos foram construidas curvas dose-resposta
para 0 padrdo estradiol, sendo as mesmas ajustadas pelo software Origem 6.0 (Microsoft®). Foi
calculado o CEsp, que é 50% da maior resposta da p-galactosidase obtida no Ensaio YES, em

relacdo a curva padrdo. Entdo, o resultado final do ensaio, ou seja, a estrogenicidade das
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amostras, foi mensurado em termos de equivalente estradiol (EQ-E2), obtido pela interpolacéo

dos dados da curva do controle positivo.

Cabe pontuar que o principal motivo para adotar o estradiol como padrdo, e ndo outros

estrogénios como etinilestradiol ou estriol, € que o estradiol, quando comparado com estes

estrogénios, apresenta valores intermediarios de poténcia estrogénica. Assim 0 mesmo torna-se

um bom padrdo de atividade estrogénica, tanto em in vitro quanto in vivo, por conseguir

expressar os efeitos de exposi¢cdo a uma mistura de mais de um tipo de estrogénio (Kunz et al.

2014).

5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

5.1 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Os resultados obtidos dos parametros fisico-quimicos estdo resumidos na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros fisico-quimicos da agua e sedimentos do sistema lagunar Itaipu-Piratininga.

T _ Itaipu _ Piratininga
Ll GRITILEEe Min. J&r;exllro Média Min. A'\%g);t ° Média Min. Jl?ﬂr:ée;.m Média Min. A'\%g;t ° Média
Agua
Temperatura®C 285 29.8 29.1 234 253 244 292 311 300 223 237 23.0
pH 7.0 9.6 8.1 8.4 8.6 8.5 7.4 9.1 8.6 8.5 8.8 8.6
Condutividade pS.cm™ 450 511  48.2 379 435 399 324 516 46.9 384 414  40.0
Turbidez NTU 11.2 853 58.9 124 346 243 100 37.0 236 131 470 336
Salinidade %o 2.9 3.4 3.1 2.4 2.8 2.5 2.0 3.4 3.0 2.4 2.6 2.6
Nitrogénio amoniacal mg.L? 53 213 9.1 1029 117.2 108.9 3.2 5.1 4.1 1158 139.2 125.8
Fésforo total mg.L? 0.04 022 0.10 0.04 06 0.20 0.04 044 0.12 004 034 0.13
Nitrito mg.L™ 0.001 0.017 0.010 0.082 0.139 0.104 0.002 0.004 0.003 0.042 0.157 0.123
Nitrato mg.L™ 0.480 0.780 0.666 0.105 0.830 0.282 0.730 0.780 0.748 0.018 0.023 0.020
cobmglL! 19 118 5.9 58 321 127 120 133 123 38 129 9.7
ODmgL? 6.9 8.6 8.0 5.4 7.8 6.5 1.2 6.8 3.9 2.9 55 4.5
STDgL? 24 31 28 23 27 24 18 31 28 23 25 24
Sedimento
Argila% 40 16.0 8.7 33 284 110 1.1 157 103 19 205 8.7
Site% 129 217 175 138 224 183 118 307 220 137 218 179
Areia% 624 811 738 50.2 828 70.6 570 871 67.7 59.1 845 733
NTK mg.Kg' 373.3 1973.6 958.0 719.2 3299.9 1909.9 1354.1 2877.8 2025.5 1462.8 39425 2356.5
Fosforo total mg.Kg™ 326.4 9724 690.6 180.5 4144 294.7 3352 758.8 534.6 192.3 506.1 267.5
COT% 4.7 7.1 6.0 3.0 4.3 3.7 35 9.6 6.8 2.7 6.2 4.2
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Para agua, os dados de temperatura seguiram um padrdo que condiz com a estacdo do ano
de cada campanha, ou seja, temperaturas maiores no verdo e menores no inverno. As amostras
apresentaram &guas salobras, com salinidade média variando de 2.5 a 3.1%o. Este perfil de
relativa baixa influéncia da cunha salina, se deve principalmente ao fato de os pontos de
amostragem se localizarem préximos a foz dos rios que drenam para as lagoas. Ademais, ambas
as campanhas foram realizadas no periodo da vazante.

A qualidade da &gua, no que tange aos parametros fisico-quimicos, foi comparada com
valores estabelecidos pela Resolugdo Conama 357/2005. Esta resolucdo, em seu Artigo 42,
aponta que, enquanto ndo for encaminhado e aprovado o enquadramento de um dado corpo
hidrico de aguas salobras, este tera como referéncia a classe 1, caso que se aplica ao sistema
lagunar Itaipu-Piratininga (Brasil, 2005).

Portanto, considerando o disposto na referida resolucdo, o pH para &guas salobras de
classe 1, deve estar entre 6.5 e 8.5. Neste estudo, observou-se que o pH de ambas as lagoas
excedeu este limite, chegando a valores superiores a 9, na campanha de janeiro. Com relacdo ao
OD, os valores ndo devem ser inferiores a 5 mg.L™". Entretanto, na lagoa de Piratininga, em
ambas as campanhas, foram observados valores bem abaixo deste limite, com médias de 3.9 e
45 mg.L™, para janeiro e agosto, respectivamente. Dentre os possiveis motivos que explicam
estes baixos valores de OD estdo a baixa renovacdo das suas aguas (comparativamente a lagoa
vizinha) e o aporte de esgotos sem tratamento (que impdem uma elevada demanda oxigénio para
sua biodegradacao).

Sobre a presenca de nutrientes, observou-se que para 0s compostos nitrogenados (nitrito e
nitrogénio amoniacal) houve um significativo aumento das concentracdes no periodo seco
(agosto) tanto na lagoa de Itaipu quanto na de Piratininga. J& o nitrato apresentou comportamento
inverso, com maiores concentragcdes na campanha de janeiro, em ambas as lagoas. O fésforo ndo
apresentou grandes variacdes de concentracao nas diferentes campanhas.

Ao comparar os valores observados com a Resolu¢do Conama 357/2005, o fosforo
excedeu o limite de 0.124 mg.L™ em dois dos dez pontos na campanha de janeiro e em quatro
pontos no més de agosto (Brasil, 2005). Para os compostos nitrogenados a situacéo foi um pouco
mais critica, pois na campanha de janeiro todos os dez pontos amostrais excederam o limite de
0.40 mg.L™ para o nitrato, enquanto na campanha de agosto nove pontos ultrapassaram o limite

de 0.07 mg.L™, para o nitrito. Mais alarmantes ainda sdo os valores observados para o nitrogénio

83



amoniacal total, que excederam em muito o limite de 0.40 mg.L™. Na campanha de janeiro
foram observadas concentracdes da ordem de 3 a 21 mg.L™, ja na segunda campanha todos os
pontos apresentaram concentracdes superiores a 100.0 mg.L™.

O aumento da concentracdo de nutrientes € um importante gatilho para processos de
eutrofizacdo, fendmeno que produz e intensifica um desequilibrio ecoldgico, acarretando, por
exemplo, no aumento da toxicidade (por amodnia e toxinas algais) e na diminuicdo na
concentracdo de OD, que podem causar a mortalidade de peixes e de outras espécies da biota
aquética (Von Sperling, 2012; Dezotti, 2008).

Segundo Mach & Longo (1998) de acordo com a morfologia; carga e composi¢do da
matéria que entra no meio; do tempo de residéncia das massas d’agua; do efeito da maré¢; e, até
da latitude, os sistemas lagunares podem responder de diversos modos ao processo de
eutrofizacdo. Apds algumas intervencdes de engenharia, as lagoas de Itaipu e Piratininga
sofreram alteracdes ambientais e hidrologicas, como diminui¢ao no nivel dos espelhos d’agua e
aumento das taxas de renovacdo de suas aguas. Somado a isso, o despejo de esgotos domésticos
sem tratamento (com aporte de nutrientes e matéria organica), acaba acelerando este processo
(Cerda et al. 2013).

Apesar da lagoa de Itaipu receber uma carga de esgoto superior a de Piratininga, suas
aguas renovam-se mais rapidamente, o que possibilita a diluicdo/dispersao dos efluentes. Assim,
a lagoa de Piratininga acaba apresentando um pior quadro no que diz respeito ao seu estagio de
eutrofizacdo (Mach & Longo, 1998).

Com relacdo aos parametros fisico-quimicos dos sedimentos superficiais, 0s resultados
apresentaram relativa heterogeneidade na granulometria das amostras entre as fracdes de lama
(argila + silte) e areia. Observou-se que 0s pontos com maiores fracdes de lama estéo situados
préximos aos corpos hidricos de maior vazdo (e consequente maior aporte de sedimento e
matéria organica). Segundo Mach & Longo (1998), a lagoa de Piratininga, apresenta um padrao
mais claro de diferenciacdo entre sedimentos, que tem como principal forcante a proximidade
das fozes dos corpos hidricos afluentes. Ja a lagoa de Itaipu, possui sedimentos pouco
estabilizados, em consequéncia do efeito da diluicdo, decorrente da troca de &gua com o0 mar.
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5.2 OCORRENCIA DE CONTAMINANTES EMERGENTES

Para caracterizar a ocorréncia dos farmacos e DEs no sistema lagunar, a Tabela 4 resume
as concentracdes médias dos dez pontos amostrais distribuidos nas lagoas, na agua (fase
dissolvida + fase particulada) e no sedimento. Na sequéncia, também sdo apresentadas a
frequéncia destes contaminantes em cada ponto amostrado (Figura 3) e a frequéncia de detecgédo

de cada composto entre 0s dez pontos amostrais (Figura 4).

Tabela 4. Concentracdo media de farmacos e DEs na agua e nos sedimentos superficiais no
sistema lagunar ltaipu-Piratininga.

Agua (ng.L ™Y Sedimento (ng.g™)
Compostos Itaipu Piratininga Itaipu Piratininga
Janeiro  Agosto Janeiro  Agosto Janeiro  Agosto Janeiro  Agosto

Ibuprofeno <LD 37.6 <LD 27.6 <LD 0.7 <LD 2.3
Naproxeno <LD 16.3 <LD 22.5 0.5 0.7 <LD 0.7
Etinilestradiol ~ 53.9 <LD <LD <LD <LD 0.2 0.4 0.2
4-octilfenol <LD 17.3 <LD 29.4 <LD 0.3 <LD 0.6
4-nonilfenol 5.2 6.8 <LD 16.2 0.5 0.2 0.6 <LD
Bisfenol A <LD 368.4 <LD 251.9 <LD 4.1 <LD 7.7
Estrona <LD 12.0 <LD <LD <LD 2.6 <LD <LD
Estradiol 8.4 11.4 <LD 23.8 1.4 0.4 <LD 0.4
Estriol <LD <LD 3.3 <LD <LD <LD <LD <LD

<LD: abaixo do limite de deteccéo.

Para todo o sistema lagunar, tanto para as amostras de dgua quanto para as de sedimentos,
as concentragcdes dos farmacos genfibrozila, acetaminofeno e diclofenaco ficaram abaixo do
limite de deteccdo (LD). No geral, as maiores concentracdes dos compostos analisados foram
observadas na dgua durante o més de agosto. Dentre 0s contaminantes emergentes detectados
foram observadas maiores concentracdes para o bisfenol A, em ambas as matrizes.

A frequéncia apresentada na Figura 3 leva em consideracdo 0 nimero de compostos
detectados (agua e sedimento) em cada ponto amostrado, onde 100% equivaleria a detec¢do dos

nove compostos em um mesmo ponto.
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Figura 3. Frequéncia de deteccdo de farmacos e DEs na agua e sedimentos superficiais nos dez
pontos do sistema lagunar Itaipu-Piratininga.

Verificou-se que, para ambas as matrizes, as maiores frequéncias foram observadas na
campanha de agosto. Neste periodo de seca, para a lagoa de Itaipu, os pontos 3 e 4 merecem
destaque nas duas matrizes. O ponto 3 esta localizado préximo ao rio da Vala e o ponto 4
préximo ao rio Jodo Mendes, principais afluentes desta lagoa.

No caso de Piratininga, 0s pontos 7 e 8 apresentaram maiores frequéncias de deteccéo na
matriz aquética. Assim como para a lagoa vizinha, na lagoa de Piratininga as maiores frequéncias
foram observadas nos pontos amostrais préximos as fozes dos principais rios (ponto 7 - rio
Jacaré e ponto 8 - rio Arrozal), com significativo aporte de aguas residuais. Este segundo ponto

apresentou também maior frequéncia de deteccdo de farmacos e DES nos sedimentos.
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Em uma andlise por analito de interesse (contaminante), apresenta-se a frequéncia de
cada composto detectado (agua e sedimento), onde 100% equivale a deteccdo do mesmo nos dez

pontos distribuidos nas lagoas (Figura 4).
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Figura 4. Frequéncia da deteccao de farmacos e DEs dentre 0s pontos amostrais do sistema

lagunar Itaipu-Piratininga.

Além da clara diferenca de frequéncia entre as campanhas, observa-se que em janeiro ndo
foram detectados os compostos ibuprofeno, 4-octifilfenol, bisfenol A e estrona. Entretanto, em
agosto, apenas o estriol ndo foi detectado nestas matrizes. Nesta campanha, se destaca a
frequéncia do bisfenol A, encontrado em todos os pontos na agua e em 90% das amostras de
sedimentos. Alem do bisfenol A, foram detectados 4-octifenol, naproxeno e estradiol na 4gua, na

campanha de agosto, em pelo menos metade dos pontos. Nos sedimentos, além do bisfenol A,
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merecem destaque naproxeno e estradiol, detectados nesta campanha em pelos menos trés dos
dez pontos.

Ao analisar os dados apresentados nas Figuras 3 e 4, evidenciou-se a influéncia de fatores
sazonais sobre a concentracdo de microcontaminantes nas lagoas. O més de agosto (periodo de
estiagem) esté associado a uma menor capacidade de diluicdo de efluentes, se comparado ao més
de janeiro (periodo chuvoso). Outro fator de grande relevancia é a intensidade e duracdo da
radiacédo solar, notadamente maior em janeiro (verdo). Este fator torna-se relevante uma vez que
0s compostos sdo sensiveis & luz e as altas temperaturas, assim tais compostos acabam se
degradando com maior rapidez, diminuindo suas respectivas meias-vidas (Jardim et al., 2012).

Ao comparar o0s resultados obtidos neste estudo com os dados publicados na literatura, a
Tabela 5 resume 0s niveis de concentracdo em alguns estudos (publicados na Gltima década)
conduzidos em &reas similares aquelas abordadas pelo presente trabalho.

Tabela 5. Concentragdes de farmacos e DEs encontrados em aguas e sedimentos superficiais de
ambientes estuarinos, publicados na literatura.

Matriz  Pais Ibuprofeno Naproxeno Etinilestradiol 4-octilfenol  4-nonilfenol Bisfenol A Estrona Estradiol Estriol
Brasii <D 3761 a LD -2250° <LD.53.80° <LD -29.36 2 1D 16.46° <LD - 368.42 D 1108° <LD-23.80 <LD-3.302
—~ < - . < - . < - . < - .
= 326.1-2094.4" 20-134° *<LD-77° “<LD-18° <LD-38°
{=
<  Portugal 121-25° 0.5-851 12 - 547 ¢ 6.5-72¢ 0.9-20¢ 1.2-10.1¢
2 .
£ China 12-39°  233-3352.9° 12.4-62.8°
S Singapura  21-70° 18-37" 12-51" 810-1230 77-334" 7-19°
i EUA 4.4-190°¢ 0.7-52°9
< Italia <LD-34" <LD-211" <LD-145" <LD-10" <LD-175"
Canada  <LD-22° <LD-55"
A . <LD-0.40°% . . ., <LD-257% <ILD-1.41° .
P . <LD-2.29 <LD-74 . <LD-060% <LD-060% <LD-7.68 . . <LD
-  DBrasil . . <LD-229/ . . . <LD-567' <«1D-181! .
= <LD! <LD-155’ , <Lb-o01! <LD - 3.0/ 1.4-20.3! ) , <LD-05!
= <LD - 129.8 0.7-49.3 <LD-39.8
§  China <LD® 7.6-208°  23-132°
B - <LD' | 326- 506" <LD-95' , | |
2 Italia . <LD-5.3 " " <LD <LD <LD
<LD-41 47-192 <LD - 118

# Neste estudo - Sistema lagunar Itaipu-Piratininga; ® Baia de Santos (Pereira et al., 2016); ¢ Baia de Todos os Santos (Lishoa et al., 2013); * Lagoa da Ria Formosa (Rocha et
al., 2013); ® Estuario Pearl River (Diao et al., 2017);  Reserva Marinha do Cabo D'Aguilar (Xu et al., 2015); ¢ Porto de Key Largo (Singh et al., 2010); " Lagoa de Venice
(Pojana et al., 2007); ' Bacia de Pictou (Comeau et al., 2008); | Baia de Guanabara (Santos et al., 2017); ¥ Mangue de ltacorubi (Froehner et al., 2011); ' Lagoa de Sacca di
Goro (Casatta et al., 2015).

<LD: abaixo do limite de deteccéo.

As concentragfes dos anti-inflamatorios, ibuprofeno e naproxeno, encontradas neste
estudo na coluna d’agua foram da mesma ordem de grandeza que nos trabalhos realizados em

Singapura, Canada e Brasil, com excecéo do estudo de Pereira et al. 2016, 0s quais encontraram
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valores extremamente altos de ibuprofeno em &guas superficiais (326.1 — 2094.4 ng.L™) na Baia
de Santos (Séo Paulo, Brasil).

Para os DEs analisados, observa-se que de modo geral o conjunto dos demais estudos
consultados apresenta uma ampla faixa de variacdo das concentracGes de tais compostos na
matriz aquatica. Assim, para a maioria dos casos, 0s valores observados neste estudo estiveram
dentro da faixa apresentada pela literatura citada na Tabela 5, com excecdo do bisfenol A que
excedeu os valores dos estudos consultados. Nota-se ainda que o 4-nonifenol e o estriol
apresentaram concentragdes maximas bem abaixo dos demais trabalhos consultados.

Sobre as concentracdes nos sedimentos, o presente estudo aponta valores em sua maioria
na parte inferior da faixa de concentra¢fes observadas pelos demais trabalhos que compdem a
Tabela 5.

Com intuito de obter um panorama brasileiro sobre a ocorréncia de contaminantes
emergentes em matrizes aquaticas, Montagner et al. (2017) realizaram uma revisdo bibliogréafica
em revistas indexadas e revelaram que existem 44 trabalhos sobre essa tematica no Brasil, sendo
a maioria estudos realizados no sudeste do pais. Nestes trabalhos, foi observado um total de 193
compostos de diferentes classes em aproximadamente 75 corpos hidricos. Os hormdnios,
seguidos pelos farmacos e produtos de higiene pessoal, compostos industriais e 0s pesticidas
foram as classes mais estudadas.

Neste contexto de maior atencao sobre as referidas sustancias e alerta de possiveis efeitos
a biota aquatica, alguns paises tém buscado ampliar sua regulamentacdo e monitoramento dos
contaminantes emergentes, que antes nao eram objeto de preocupacdo por parte dos dispositivos
legais (Cunha et al., 2016).

A Uniéo Europeia, por exemplo, tem avangado bastante sobre a questdo do controle da
poluicdo hidrica. Em 2005, foram avaliados 553 compostos suspeitos de ter alguma interferéncia
no sistema enddcrino. A partir desta avaliacdo, 194 compostos foram classificados como tendo
claras evidéncias sobre sua capacidade de gerar efeitos de desregulacdo enddcrina (categoria 1) e
125 enquadrados no grupo daqueles que apresentam possivel desregulacdo enddcrina (categoria
2) (DHI & DG Environment, 2007). Segundo esta classificagdo o nonilfenol, octilfenol, bisfenol
A e os estrogénios, estradiol e etinilestradiol, foram classificados na categoria 1, ou seja,

apresentam efeitos claros de desregulacdo enddcrina em diversas espécies.
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Como reflexos deste estudo e primeira categorizacdo, o nonilfenol, o octilfenol e o
bisfenol A foram incluidos entre as 33 substancias prioritarias da Diretiva-Quadro 2008/105/CE
da Unido Europeia, sobre normas de qualidade ambiental. Mais recentemente, em 2013, o
estradiol, etinilestradiol e o diclofenaco quase foram incluidos na lista de substancias prioritarias
da Diretiva 2013/39/CE. Entretanto, estes compostos foram alvo de muitas discussdes, e ndo
tiveram sua inclusdo aprovada. Estes foram entdo inseridos em uma Lista de Vigilancia com a
finalidade de recolher mais dados de monitoramento para subsidiar a determinacdo de limites
adequados ao risco que esses compostos apresentam (Cunha, et al., 2016).

Durante estas discussdes, a Unido Europeia chegou a propor um limite de 0.035 ng.L™
para o etinilestradiol nos corpos hidricos. Este nivel foi baseado em efeitos adversos em peixes
que determinou esta concentracdo como NOAEL (no observed adverse effect level), nivel de
efeito adverso ndo observado (Gilbert, 2012). No presente estudo a concentragdo méaxima
encontrada de etinilestradiol foi de 53.89 ng.L™, na coluna d’4agua (ponto 5). Este valor é bem
mais alto do que o limite proposto pela Unido Europeia, sendo assim provavel a ocorréncia de
potenciais impactos a biota.

Com relacdo ao Brasil, a Resolugdo Conama 357/2005, estabelece critérios de qualidade
da 4gua para a protecdo da vida aquética. Dentre os diversos compostos quimicos, organicos e
inorganicos, abordados por esta resolucdo, encontram-se alguns que apresentam potencial de
interferéncia no sistema enddcrino, como os Poluentes Organicos Persistentes (aldrin, DDT,
heptacloro, bifenilas policloradas, etc.) e alguns metais pesados (como chumbo, cobre, entre
outros). Contudo, a referida resolu¢do ndo dispde sobre os farmacos e DEs abordados pelo
presente estudo.

Sobre esta temética, registra-se como significativo avango a nivel nacional, ainda que em
estagio bem inicial, a Mocdo de n° 61/2012 do Conselho Nacional de Recursos Hidricos, na qual
este colegiado recomendou a promocao de acdes de ciéncia e tecnologia para melhoria de
técnicas de monitoramento e de tratamento de dgua de abastecimento e de efluentes, visando a

remoc&o de contaminantes emergentes (CNRH, 2012).

5.2.1 Potenciais efeitos ecotoxicologicos

Dados ecotoxicoldgicos tém sido levantados pela comunidade cientifica, de modo a

identificar os potenciais efeitos adversos a biota aquatica pelos compostos quantificados neste
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estudo. Ensaios em peixes para avaliar os efeitos do ibuprofeno em concentragdes ambientais
indicaram nefrotoxicidade e efeito imunossupressor (Mathias et al. 2018). Outro estudo,
conduzido em larvas de mosquito, mostrou uma diminuicdo de varias atividades
comportamentais, ap0s a exposicdo a este farmaco (Villa et al., 2018). Os efeitos
ecotoxicoldgicos do naproxeno em organismos aquaticos também estdo ligados a desregulacéo
enddcrina. Um estudo de toxicidade crénica do naproxeno avaliou seu efeito sobre os hormonios
esteroides sexuais e sua transcri¢do génica relacionada a esteroidogénese em peixes, e concluiu
que este farmaco pode modular a producdo de horménios sexuais (Kwak et al. 2018).

Tanto 4-octilfenol quanto 4-nonilfenol foram descritos na literatura como sendo capazes
de desregular o sistema enddcrino de espécies. Estudos mostram que o nonifenol interfere na
atividade da glandula adrenal de anfibios e o octilfenol causa a feminizacdo — desenvolvimento
de caracteristicas sexuais femininas (Capaldo et al., 2012; Porter et al., 2011). Em répteis, o
nonifenol induz a sintese de vitelogenina (VTG) em machos, enquanto que em peixes, afeta o
desenvolvimento embrionario (Verderame et al., 2011; Chandrasekar et al., 2011). A VTG é uma
proteina presente na circulacdo sistémica em espécies de animais oviparos, estando presente em
machos e fémeas. Em organismos machos, em condi¢des normais, a sintese desta proteina é
muito baixa ou ndo detectavel. Entretanto, quando peixes machos sdo expostos a compostos
estrogénicos, estes passam a serem capazes de produzir uma grande quantidade de VTG, de
modo similar as fémeas (Lange et al., 2012; Chandra et al., 2012).

Estudos sobre o bisfenol A tém apontado seus efeitos adversos a uma série de organismos
aquaticos, dentre os quais se destacam aqueles impactos ao sistema enddcrino, como diminuicdo
da qualidade do esperma; inducdo da sintese de VTG; inibicdo da expressdo de genes
esteroidogénicos; dentre outros. Devido sua toxicidade em humanos, a utilizagdo do bisfenol A
em formulacdo de plasticos (principalmente aqueles os quais tem contato direto com alimentos)
foi banida em alguns paises como Canada, Dinamarca, Estados Unidos e Costa Rica. No Brasil,
desde 2012, foi imposta a proibi¢do da utilizacdo do bisfenol A em mamadeiras, o que sinaliza
um avanco na regulamentacdo. Entretanto, esta restricdo ndo encerra a questdo, tendo em vista
que este composto continua sendo amplamente utilizado em uma gama de produtos plasticos.

Por causa de sua alta poténcia estrogénica, o estradiol e o etinilestradiol sdo os
estrogénios mais monitorados no meio ambiente. Estudos mostram efeitos adversos em peixes,

em diferentes fases de vida, dentre os quais podem ser citados: alteracdo no comportamento de
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acasalamento; inducdo da sintese de VTG em machos; altera¢fes histopatologicas nas fémeas;
atraso e reducdo da desova; reducdo das taxas de fertilizacdo; dentre outros (Wang et al., 2019;
Sun et al., 2018; Franks et al., 2018; Volkova et al., 2015).

5.3 ATIVIDADE ESTROGENICA

Para efeito de validacdo do método e do estradiol, enquanto controle positivo, foram
tracadas as curvas dose-resposta deste padrdo. Os resultados obtidos foram satisfatérios, uma vez
que a curva do controle positivo apresentou o esperado formato sigmoidal, e nédo foi verificada
qualquer contaminacdo no controle negativo (branco). O valor médio de CEsp da curva dose-
resposta do estradiol para as amostras foi de 38 + 10 ng.L™ e o LD foi de 0.02 + 0.01 ng.L™.

Observou-se que as amostras de agua de ambas as campanhas ndo apresentaram
citotoxicidade para as duas lagoas. Entretanto, as matrizes MPS e sedimento apresentaram
citoxicidade em alguns dos pontos, o que foi verificado por meio da Equacéo 2 (item 4.3.4). Uma
vez verificada citotoxicidade no 1° poco da placa de ensaio, o calculo da mesma foi aplicado
novamente nos pocos subsequentes, que estdo mais diluidos, até que a citoxicidade ndo seja mais
observada, para que a partir deste pogo possa entdo ser calculado o EQ-E2, livre de interferéncia.

Os resultados da atividade estrogénica das amostras de agua, MPS e sedimento, obtidos
pelo Ensaio YES, estao representados na Figura 5.

Em todos os pontos amostrados, em ambas as campanhas, foi observada atividade
estrogénica em pelo menos uma das trés matrizes. Estudos mostram que em concentragdes de
EQ-E2 entre 0.1 e 5 ng.L™ ja se observam efeitos adversos na biota aquética, pela inducéo da
VTG em peixes machos (Humble et al., 2013; Hirakawa et al., 2012). Com base neste parametro,
pode se dizer que grande parte das amostras apresentou alta atividade estrogénica.

Destacam-se as concentragdes de EQ-E2 da primeira campanha no ponto 5 (67.06 ng.L™)
no MPS, e na segunda campanha nos pontos 3 (70.39 ng.L™) e 10 (68.55 ng.L™) na agua, onde
foram observadas as maiores atividades estrogénicas. O ponto 3 esta localizado no rio da Vala e
0 ponto 5 proximo ao canal do Camboata, ambos na lagoa de Itaipu. Ja o ponto 10 esta
localizado na lagoa de Piratininga, proximo ao corrego da Viracdo. Estes valores de atividade
estrogénica sao tipicos de areas na quais predomina o elevado aporte de esgotos, uma vez que
aguas residuais domésticas contém altas concentracGes de compostos estrogénicos, como 0s

estrogénios naturais e o etinilestradiol (Andersen et al., 1999).
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Figura 5. Valores de EQ-E2 das amostras de agua, MPS, nos dez pontos de amostragem, no
sistema lagunar Piratininga-Itaipu.

Na literatura, grandes concentracdes de EQ-E2 sdo verificadas em efluentes de ETEs,
onde sdo observados valores da ordem de 100 ng.L™* (Rutishauser et al., 2004; Pawlowski et al.,
2004; Murk et al., 2002). Para aguas costeiras, alguns estudos consultados apresentam valores
em geral mais baixos que os observados no presente estudo. Isto se deve principalmente ao fato
de os pontos amostrais deste trabalho se localizarem em éareas onde é grande a influéncia dos

corpos hidricos afluentes, alguns destes com elevada carga de esgotos.
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Como exemplo, um estudo realizado na costa de Aveiro, em Portugal, também avaliou a
atividade estrogénica pelo Ensaio YES, e registrou uma concentracdo maxima de 0.23 ng.L™ de
EQ-E2 (Sousa et al., 2009). Ja no Mar Baltico, foram detectados valores de EQ-E2 que variaram
entre 0.01 e 0.82 ng.L™ . Em Darwin Harbour, um estuario na Austrélia, os maiores valores foram
de 0.32 € 0.99 ng.L™* (Beck et al., 2006; French et al., 2015). Recentemente, um estudo realizado
na Baia de Guanabara, Rio de Janeiro - Brasil, detectou uma concentracdo maxima de EQ-E2 de
3.2 ng.L™" (Nascimento et al., 2017).

Ao comparar os pontos de elevada atividade estrogénica com os resultados obtidos na
CG-EM, os compostos que podem estar contribuindo para esta alta atividade estrogénica sdo o
estradiol e etinilestradiol (ponto 5); naproxeno e bisfenol A (ponto 3); e, 4-octilfenol e bisfenol A
(ponto 10). Porém, é necessario considerar que amostras ambientais sdo extremamente
complexas, e por isso interagdes com outros contaminantes, ndo contemplados nesse estudo,
podem gerar diferentes efeitos (sinérgicos, aditivos ou inibitorios) entre 0s compostos presentes
(Yuetal., 2019; Sisinno & Oliveira-Filho, 2013).

A presenca de compostos estrogénicos ndo é apenas relevante na fase aquosa, mas
também em sedimentos, pois podem afetar os organismos bentdnicos. Porém, poucos sdo 0s
estudos que avaliam os efeitos sobre 0s organismos associados aos sedimentos (Legler, 2002).

A avaliacdo de risco ecoldgico referente a contaminagdo por contaminantes emergentes
tem sido aplicada em varios paises, para que sejam estipuladas regulamentacfes no controle
destes compostos. Com isso, varios pesquisadores vém desenvolvendo metodologias de testes
ecotoxicoldgicos e modelos para avaliacdo de risco ambiental. Segundo a Diretiva-Quadro da
Agua da Unifo Europeia (Water Framework Directive), o uso de ferramentas baseadas em
efeitos, como o Ensaio YES, pode ajudar na elaboragdo e implementacdo de programas de
monitoramento e fornecer um vinculo entre avaliacGes quimicas e ecol6gicas, ajudando assim na
avaliacdo da qualidade da 4gua (JRC, 2015; Diretiva 2013/39/EU).

6. CONCLUSAO

Numa abordagem macro sobre a qualidade das aguas do sistema lagunar, € possivel
constatar que este ecossistema tem sofrido significativas pressdes, com reflexos sobre o
comportamento de seus parametros fisico-quimicos. Ambas as lagoas apresentaram pH elevado

(basico), acima do limite preconizado pela referéncia legal. Variavel fundamental para a
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manutenc¢do da vida da biota aquatica, 0 OD apresentou valores extremamente baixos na lagoa
de Piratininga. Chamou atencdo ainda a elevada presenca de nutrientes, com destaque aos
compostos nitrogenados, que na campanha de agosto alcancaram valores muito superiores
aqueles preconizados pela legislagdo e literatura como necessarios @ manutencdo do equilibrio
ecossistémico. Portanto, observa-se que este sistema lagunar, em especial a lagoa de Piratininga,
apresenta uma condicéo eutrofica.

As andlises, por meio de CG-EM, das amostras coletadas em duas campanhas (janeiro e
agosto de 2017) apontaram que dentre os 12 contaminantes emergentes (farmacos e DES), 0s
compostos genfibrozila, acetaminofeno e diclofenaco ficaram abaixo do LD.

De modo geral foram observadas maiores concentracfes e frequéncias de ocorréncia dos
compostos alvo na campanha de agosto (inverno), para a matriz dgua. Este padréo se justifica
pela menor capacidade de dilui¢do dos efluentes, frente a uma menor taxa pluviometrica, e a uma
relativa reducdo na capacidade de degradacdo destas substancias, pela menor incidéncia solar e
menor dinamismo biogeoquimico.

Na lagoa de Itaipu houve maior frequéncia de deteccdo para as amostras dos pontos 3 e 4
(Vala e Jodo Mendes, respectivamente), j& na lagoa de Piratininga merecem destaque os pontos 7
e 8 (Jacaré e Arrozal, respectivamente). Uma analise dos compostos mais frequentemente
detectados mostra bisfenol A > 4-octilfenol > naproxeno > estradiol em destaque para as
amostras de agua. Enquanto que para os sedimentos tem-se bisfenol A > naproxeno > estradiol.

Considerando todos os pontos amostrados, observou-se atividade estrogénica em pelo
menos uma das trés matrizes, em ambas as campanhas. As maiores respostas estrogénicas,
mensuradas em concentragdes de EQ-E2, foram evidenciadas no ponto 5 (63.18 ng.L™) em MPS,
na primeira campanha, e nos pontos 3 (70.39 ng.L™) e 10 (68.55 ng.L™") em 4gua, na segunda
campanha. Por mais que néo seja trivial estabelecer uma correlagdo direta entre as concentracfes
verificadas por CG-EM com as respostas estrogénicas lidas no Ensaio YES (tendo em vista que
este por refletir efeitos aditivos e sinérgicos), foi possivel observar que aqueles pontos com
maiores atividades estrogénicas, também se mostraram expressivos na presenca de um ou mais
dos contaminantes de interesse.

Ao comparar o0s resultados do presente estudo com dados ecotoxicoldgicos da literatura
em relacdo aos efeitos estrogénicos, € possivel inferir que estes ambientes ja sdo capazes de

impor efeitos adversos a algumas das espécies que os habitam.

95



O estudo desta tematica e os resultados obtidos no presente trabalho corroboram a
relevancia/necessidade de ampliar o conhecimento e regulamentacdo sobre o langcamento e
ocorréncia de contaminantes emergentes em corpos hidricos, principalmente aqueles de perfil
Iéntico, nos quais hd menor capacidade de autodepuragdo e maior propensdo a efeitos

cumulativos.

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas. NBR 6457: Amostras de Solo. Preparagédo
para ensaios de compactacao e ensaios de caracterizagdo. 1986.

Ahkola, H., Tuominen, S., Karlsson, S., Perkola, N., Huttula, T, et al. Presence of active
pharmaceutical ingredients in the continuum of surface and ground water used in drinking water
production. Environ Sci Pollut Res Int. 2017, 24(34):26778-26791.

Andersen, H.R., Andersson, A.M., Arnold, S.F., Autrup, H., Barfoed, M., et al. Comparison of
short-term estrogenicity tests for identification of hormone-disrupting chemicals. Environ Health
Perspect. 1999, 107(Suppl 1):89-108.

APHA - American Public Health Association. Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater. 22th Edition, American Water Works Association and Water Environmental
Federation, Washington DC. 2012.

Aquino, S.F., Brandt, E.M.F., Chernicharo, C.A.L. Remocdo de farmacos e desreguladores
enddcrinos em estacdes de tratamento de esgoto: revisao da literatura. Eng Sanit Ambient. 2013,
18(3):187-204.

Barceld, D., Petrovic, M. Emerging contaminants from industrial and municipal waste:
occurrence, analysis and effects, water pollution. Springer-Verlag, Berlin Heidelberg. 2008.

Beck, I.C., Bruhn, R., Gandrass, J. Analysis of estrogenic activity in coastal surface waters of the
Baltic Sea using the yeast estrogen screen. Chemosphere. 2006, 63(11):1870-1878.

Bila, D.M., Dezotti, M. Endocrine disrupters in the enviroment: part 1 - effects and
consequences. Quim Nova. 2007, 30(3): 651-666.

Brandt, E.M.F., Queiroz, F.B., Afonso, R.J.C.F., Aquino, S.F., Chernicharo, C.A.L. Behaviour of
pharmaceuticals and endocrine disrupting chemicals in simplified sewage treatment systems. J
Environ Manage. 2013, 128:718-726.

Brasil, Conama - Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolugdo n° 357, de 17 de marco de
2005. Dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para 0 seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢cfes e padrbes de langamento de efluentes, e da
outras providéncias. Publicado no DOU. Ministério do Meio Ambiente, 2005.

96



Brasil, Conama - Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolucdo n° 454, de 01 de novembro
de 2012. Estabelece as diretrizes gerais e 0s procedimentos referenciais para o0 gerenciamento do
material a ser dragado em &guas sob jurisdi¢do nacional. Publicado no DOU. Ministério do Meio
Ambiente, 2012.

Capaldo, A., Gay, F., Valiante, S., Falco, M., Sciarrillo, R., Maddaloni, M., Laforgia, V.
Endocrine-disrupting effects of nonylphenol in the newt, Triturus carnifex (Amphibia, Urodela).
Comp Biochem Physiol C Toxicol Pharmacol. 2012, 155(2):352-358.

Carballa, M., Fink, G., Omil, F., Lema, J.M., Ternes, T. Determination of the solid—water
distribution coefficient (Kd) for pharmaceuticals, estrogens and musk fragrances in digested
sludge. Water Res. 2008, 42(1-2):287-295.

Casatta, N., Mascolo, G., Roscioli, C., Vigano, L. Tracing endocrine disrupting chemicals in a
coastal lagoon (Sacca di Goro, Italy): sediment contamination and bioaccumulation in Manila
clams. Sci Total Environ. 2015, 511:214-222.

Cerda M., Barboza C.D.N., Carvalho C.N, Jandre K.A. Marques A.N. Nutrient budgets in the
Piratininga-Itaipu lagoon system (southeastern Brazil): effects of sea-exchange management. Lat
Am J Aquat. Res. 2013, 41(2): 226-238.

Chandra, K., Bosker, T., Hogan, N., Lister, A., MacLatchy, D., Currie, S. Sustained high
temperature increases the vitellogenin response to 17a-ethynylestradiol in mummichog
(Fundulus heteroclitus). Aquat Toxicol. 2012, 118-119:130-140.

Chandrasekar, G., Arner, A., Kitambi, S.S., Dahlman-Wright, K., Lendahl, M.A. Developmental
toxicity of the environmental pollutant 4-nonylphenol in zebrafish. Neurotoxicol Teratol. 2011,
33(6):75-764.

CLIP - Subcomité do Sistema Lagunar Itaipu-Piratininga. Estratégia para Gerenciamento
Ambiental Compartilhado dos Ecossistemas Lagunares de Itaipu e Piratininga e da Regido
Hidrogréfica. Disponivel em:
http://www.secretariaexecutiva.niteroi.rj.gov.br/images/pdf/Estrategia-
CLIPFINALMAIOQ2016.pdf. Acessado em: 23/10/18.

Comeau, F., Surette, C., Brun, G.L., Losier, R. The occurrence of acidic drugs and caffeine in
sewage effluents and receiving waters from three coastal watersheds in Atlantic Canada. Sci
Total Environ. 2008, 396(2-3):132-146.

Lange, A. Katsu, Y., Miyagawa, S., Ogino, Y., Urushitani, H., et al. Comparative
responsiveness to natural and synthetic estrogens of fish species commonly used in the
laboratory and field monitoring. Aquat Toxicol. 2012, 109:250-8.

Conselho Nacional de Recursos Hidricos. Mogéo n° 61, de 10 de julho de 2012. Disponivel em:
ftp://ftp.saude.sp.gov.br/ftpsessp/bibliote/informe eletronico/2012/iels.ago.12/lels153/U MO-
MMA-CNRH-61 100712.pdf. Acessado em: 23/10/18.

97


http://www.secretariaexecutiva.niteroi.rj.gov.br/images/pdf/Estrategia-CLIPFINALMAIO2016.pdf
http://www.secretariaexecutiva.niteroi.rj.gov.br/images/pdf/Estrategia-CLIPFINALMAIO2016.pdf
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Lange%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22000336
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Katsu%20Y%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22000336
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Miyagawa%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22000336
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Ogino%20Y%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22000336
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Urushitani%20H%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22000336
ftp://ftp.saude.sp.gov.br/ftpsessp/bibliote/informe_eletronico/2012/iels.ago.12/Iels153/U_MO-MMA-CNRH-61_100712.pdf
ftp://ftp.saude.sp.gov.br/ftpsessp/bibliote/informe_eletronico/2012/iels.ago.12/Iels153/U_MO-MMA-CNRH-61_100712.pdf

Cunha, D.L., Paula, L.M., Silva, S.M.C., Bila, D.M., Fonseca, E.M., Oliveira, J.L.M. Ocorréncia
e remocdo de estrogénios por processos de tratamento biologico de esgotos. Rev Amb Agua.
2017, 12(2):249-262.

Cunha, D.L., Silva, S.M.C., Bila, D.M., Oliveira, J.L.M., Sarcinelli, P.N., Larentis, A.L.
Regulation of the synthetic estrogen 17a-ethinylestradiol in water bodies in Europe, the United
States, and Brazil. Cad Saude Publica. 2016, 32(3):e00056715.

Dezotti, M. Processos e técnicas para o controle ambiental de efluentes liquidos: Volume 5 da
Série Escola Piloto de Engenharia Quimica. [S.1.]: Editora E-papers. 2008.

Diao, P., Chen, Q., Wang, R., Sun, D., Cai, Z., et al. Phenolic endocrine-disrupting compounds
in the Pearl River Estuary: Occurrence, bioaccumulation and risk assessment. Sci Total Environ.
2017, 584-585:1100-1107.

DHI; DG Environment. Study on enhancing the endocrine disrupter priority list with a focus on
low production volume chemicals. 2007. Disponivel em:
http://ec.europa.eu/environment/chemicals/endocrine/pdf/final _report 2007.pdf. Acessado em:
12/11/18.

Directiva 2008/105/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 16 de dezembro de 2008,
relativa a normas de qualidade ambiental no dominio da politica da agua, que altera e
subsequentemente revoga as Directivas 82/176/CEE, 83/513/CEE, 84/156/CEE, 84/491/CEE e
86/280/CEE do Conselho, e que altera a Directiva 2000/60/CE. Jornal Oficial das Comunidades
Europeias. Disponivel em: http://eurlex.europa.eu/legal-content/PT/TXT/PDF/?uri=
CELEX:32008L0105&from=EM. Acessado em: 30/ 10/18

Diretiva 2013/39/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 12 de agosto de 2013, que altera
as Diretivas 2000/60/CE e 2008/105/CE no que respeita as substancias prioritarias no dominio da
politica da 4&gua. Jornal Oficial da Unido Europeia. Disponivel em: https://eur-
lex.europa.eu/legal-content/PT/TXT/PDF/?uri=CELEX:32013L0039&from=IT. Acessado em:
15/10/18.

EMBRAPA - Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria. Manual de métodos de analise de
solo. Centro Nacional de Pesquisa de Solos. 22 Ed. Rio de Janeiro, 1997.

Esteban, S., Gorga, M., Petrovic, M., Gonzélez-Alonso, S., Barcel6, D., Valcarcel, Y. Analysis
and occurrence of endocrine-disrupting compounds and estrogenic activity in the surface waters
of Central Spain. Sci Total Environ. 2014, 466-467:939-951.

Routledge, E.J., Sumpter, J.P. Estrogenic activity of surfactants and some of their degradation
products assessed using a recombinant yeast screen. Environ Toxicol Chem. 1996, 15(3):241-
248.

FEEMA — Fundacéo Estadual do Meio Ambiente. Relatdrio de Avaliacdo das Condicgdes Fisico-
Quimicas do Sistema Lagunar de Piratininga-Itaipu, DEP / DIAG, 08 p. Rio de Janeiro. 1982.

98


https://books.google.com.br/books?id=-M3dQhS2sccC&pg=PA49&dq=eutrofiza%C3%A7%C3%A3o&hl=pt-BR&sa=X&ved=0ahUKEwiOv9WGycDUAhWEHZAKHTGLD-g4ChDoAQglMAE#v=onepage&q=eutrofiza%C3%A7%C3%A3o&f=false
https://books.google.com.br/books?id=-M3dQhS2sccC&pg=PA49&dq=eutrofiza%C3%A7%C3%A3o&hl=pt-BR&sa=X&ved=0ahUKEwiOv9WGycDUAhWEHZAKHTGLD-g4ChDoAQglMAE#v=onepage&q=eutrofiza%C3%A7%C3%A3o&f=false
http://ec.europa.eu/environment/chemicals/endocrine/pdf/final_report_2007.pdf
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/PT/TXT/PDF/?uri=CELEX:32013L0039&from=IT
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/PT/TXT/PDF/?uri=CELEX:32013L0039&from=IT

Fent, K., Weston, A.A., Caminada, D. Ecotoxicology of human pharmaceuticals. Aquat Toxicol.
2006, 76(2):122-1509.

French, V.A., Codi King, S., Kumar, A., Northcott, G., McGuinness, K., Parry, D.
Characterisation of microcontaminants in Darwin Harbour, a tropical estuary of northern
Australia undergoing rapid development. Sci Total Environ. 2015, 536:639-647.

Franks, C.G., Pearce, D.W., Rood, S.B. A prescription for drug-free rivers: uptake of
pharmaceuticals by a widespread streamside willow. Environ Manage. 2018, 1-12.

Frische, T., Faust, M., Meyer, W., Backhaus, T. Toxic masking and synergistic modulation of
the estrogenic activity of chemical mixtures in a yeast estrogen screen (YES). Environ Sci Pollut
Res Int. 2009, 16(5):593-603.

Froehner, S., Machado, K.S., Stefen, E., Nolasco, M. Occurrence of Sexual Hormones in
Sediments of Mangrove in Brazil. Water Air Soil Pollut. 2011, 219(1-4):591-599.

Garcia-Corcoles, M.T., Rodriguez-Gémez, R., de Alarcon-Gémez, B., Cipa, M., Martin-Pozo, et
al. Chromatographic methods for the determination of emerging contaminants in natural water
and wastewater samples: a review. Crit Rev Anal Chem. 2018, 1-27.

Gavrilescu, M., Demnerova, K., Aamand, J., Agathos, S., Fava, F. Emerging pollutants in the
environment: present and future challenges in biomonitoring, ecological risks and
bioremediation. N Biotechnol. 2015, 32(1):147-156.

Geissen, V., Mol, H., Klumpp, E., Umlauf, G., Nadal, M., et al. Emerging pollutants in the
environment: A challenge for water resource management. Inter Soil Water Conservation Res.
2015, 3(1):57-65.

Gilbert, N. Drug-pollution law all washed up. Nature. 2012, 491:503-504.

Hirakawa, I., Miyagawa, S., Katsu, Y., Kagami, Y., Tatarazako, N., et al. Gene expression
profiles in the testis associated with testis-ova in adult Japanese medaka (Oryzias latipes)
exposed to 17a-ethinylestradiol. Chemosphere. 2012, 87(7):668-674.

Honda, L., Becerra-Herrera, M., Richter, P. Liquid chromatography-time-of-flight high-
resolution mass spectrometry study and determination of the dansylated products of estrogens
and their hydroxylated metabolites in water and wastewater. Anal Bioanal Chem. 2018,
410(30):7909-7919.

Huang, B., Pan, X.J., Wan, X., Liu, J.L., Zhao, S.M., et al. Simultaneous determination of steroid
endocrine disrupting chemicals in water by solid phase extraction derivatization - gas
chromatographic-mass spectrometry. Chinese J Anal Chem. 2011, 39(4):449-454.

Humble, J.L., Hands, E., Saaristo, M., Lindstrom, K., Lehtonen, K.K., et al. Characterisation of
genes transcriptionally upregulated in the liver of sand goby (Pomatoschistus minutus) by 17a-

99



ethinyloestradiol: identification of distinct vitellogenin and zona radiata protein transcripts.
Chemosphere. 2013, 90(11):2722-2729.

IOMC - Inter-Organization Programme for the Sound Management of Chemicals. State of the
science of endocrine disrupting chemicals. United Nations Environment Programme and World
Health Organization. 2012.

Jin, S., Yang, F., Xu, Y., Dai, H., Liu, W. Risk assessment of xenoestrogens in a typical
domestic sewage-holding lake in China. Chemosphere. 2013, 93(6):892-898.

JRC - Joint Research Centre Institute for Environment and Sustainability. European Commission
Directorate General. Development of the first Watch List under the Environmental Quality
Standards Directive. Disponivel em:
http://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/bitstream/JRC95018/lbna27142enn.pdf. Acessado
em: 10/11/18.

Kortenkamp, A. Ten years of mixing cocktails: a review of combination effects of endocrine-
disrupting chemicals. Environ Health Perspect. 2007, 115(Suppl 1):98-105.

Kunz PY, Simon E, Creusot N, Jayasinghe BS, Kienle C, Maletz S, et al. Effect-based tools for
monitoring estrogenic mixtures: Evaluation of five in vitro bioassays. Water Research. 2017 Mar
1;110:378-88.

Kuster, M., José Lépez de Alda, M., Barceld, D. Analysis and distribution of estrogens and
progestogens in sewage sludge, soils and sediments. Trends Analyt Chem. 2004, 23(10-11):790-
798.

Kwak, K., Ji, K., Kho, Y., Kim, P., Lee, J., et al. Chronic toxicity and endocrine disruption of
naproxen in freshwater waterfleas and fish, and steroidogenic alteration using H295R cell assay.
Chemosphere. 2018, 204:156-162.

Legler, J., Dennekamp, M., Vethaak, A.D., Brouwer, A., Koeman, J.H., et al. Detection of
estrogenic activity in sediment-associated compounds using in vitro reporter gene assays. Sci
Total Environ. 2002, 293(1-3):69-83.

Lima, D.R.S., Tonucci, M.C., Libanio, M., Aquino, S.F. Farmacos e desreguladores enddcrinos
em aguas brasileiras: ocorréncia e técnicas de remocdo. Eng Sanit Ambient. 2017, 22(6):1043-
1054.

Lisboa, N.S., Fahning, C.S., Cotrim, G., dos Anjos, J.P., de Andrade, J.B., et al. A simple and
sensitive UFLC-fluorescence method for endocrine disrupters determination in marine waters.
Talanta. 2013, 117:168-175.

Liu, G., Ke, M., Fan, X., Zhang, M., Zhu, Y., et al. Reproductive and endocrine-disrupting
toxicity of Microcystis aeruginosa in female zebrafish. Chemosphere. 2017, 192:289-296.

100


http://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/bitstream/JRC95018/lbna27142enn.pdf

Liu, M., Jia, S., Dong, T., Han, Y., Xue, J., et al. The occurrence of bisphenol plasticizers in
paired dust and urine samples and its association with oxidative stress. Chemosphere. 20109,
216:472-478.

Lopes, B.C., Sanson, A.L., Aquino, S.F., Souza, C.L, Chernicharo, C.A.L., Afonso, R.J.C.F.
Behavior of pharmaceuticals in UV photoreactors fed with sewage treated by anaerobic/aerobic
system. Environ Technol. 2017, 38(21):2775-2784.

Luo, S., Fang, L., Wang, X., Liu, H., Ouyang, G., et al. Determination of octylphenol and
nonylphenol in aqueous sample using simultaneous derivatization and dispersive liquid-liquid
microextraction followed by gas chromatography-mass spectrometry. J Chromatogr A. 2010,
1217(43):6762-6768.

Mach, J.S.0, Longo, O.C. Considerac6es sobre a gestdo ambiental — impacto da construcéo civil:
um estudo de caso do sistema lagunar Piratininga-ltaipu. 1998. Disponivel em:
http://www.abepro.org.br/biblioteca/enegep1998_art209.pdf. Acessado em: 25/10/18.

Mathias, F.T., Fockink, D.H., Disner, G.R., Prodocimo, V., Ribas, J.L.C., et al. Effects of low
concentrations of ibuprofen on freshwater fish Rhamdia quelen. Environ Toxicol Pharmacol.
2018, 59:105-113.

Mo, L., Zheng, J., Wang, T., Shi, Y.G., Chen, B.J., et al. Legacy and emerging contaminants in
coastal surface sediments around Hainan Island in South China. Chemosphere. 2019, 215:133-
141.

Montagner, C.C., Vidal, C., Acayaba, R. Contaminantes emergentes em matrizes aquaticas do
Brasil: cenario atual e aspectos analiticos, ecotoxicolégicos e regulatérios. Quim Nova. 2017,
40(9):1094-1110.

Nascimento, M.T.L., Santos, A.D.O., Felix, L.C., Gomes, G., S4, M.O., Cunha, D.L., et al.
Determination of water quality, toxicity and estrogenic activity in a nearshore marine
environment in Rio de Janeiro, Southeastern Brazil. Ecotoxicol Environ Saf. 2018, 149:197-202.

Nilsen, E., Smalling, K.L., Ahrens, L., Gros, M., Miglioranza, K.S.B., Pico, Y., Schoenfuss, H.L.
Grand challenges in assessing the adverse effects of contaminants of emerging concern on
aquatic food webs. Environ Toxicol Chem. 2018.

Pereira, C.D.S., Maranho, L.A, Cortez, F.S., Pusceddu, F.H., Santos, A.R., et al. Occurrence of
pharmaceuticals and cocaine in a Brazilian coastal zone. Sci Total Environ. 2016, 548-549:148-
154.

PMN - Prefeitura Municipal de Niter6i. EIA/RIMA. Estudo de Impactos Ambientais das obras
de implantagdo e constru¢do do corredor viario Charitas — Piratininga (BRT Transoceanica).
Agrar, 2014.

101


http://www.abepro.org.br/biblioteca/enegep1998_art209.pdf
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Pereira%20CDS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=26802343
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Maranho%20LA%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=26802343
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Cortez%20FS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=26802343
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Pusceddu%20FH%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=26802343
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Santos%20AR%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=26802343

Pojana, G., Gomiero, A., Jonkers, N., Marcomini, A. Natural and synthetic endocrine disrupting
compounds (EDCs) in water, sediment and biota of a coastal lagoon. Environ Int. 2007,
33(7):929-936.

Porter, K.L., Olmstead, A.W., Kumsher, D.M., Dennis, W.E., Sprando, R.L., et al. Effects of 4-
tert-octylphenol on Xenopus tropicalis in a long term exposure. Aquat Toxicol. 2011, 103(3-
4):159-169.

Quadra, G.R., Oliveira de Souza, H., Costa, R.D., Fernandez, M.A. Do pharmaceuticals reach
and affect the aquatic ecosystems in Brazil? A critical review of current studies in a developing
country. Environ Sci Pollut Res Int. 2017, 24(2):1200-1218.

Richardson, S.D., Ternes, T.A. Water Analysis: Emerging Contaminants and Current Issues.
Anal Chem. 2011, 83(1):4614-4648.

Rang, H.P., Dale, M.M., Ritter, J.M., Flower, R.J., Henderson, G. Farmacologia. 8% edicdo. Rio
de Janeiro: Elsevier, 2016.

Rocha, M.J., Cruzeiro, C., Reis, M., Rocha, E., Pardal, M. Determination of seventeen endocrine
disruptor compounds and their spatial and seasonal distribution in Ria Formosa Lagoon
(Portugal). Environ Monit Assess. 2013, 185(10):8215-8226.

Samaras, V.G., Thomaidis, N.S., Stasinakis, A.S., Lekkas, T.D. An analytical method for the
simultaneous trace determination of acidic pharmaceuticals and phenolic endocrine disrupting
chemicals in wastewater and sewage sludge by gas chromatography-mass spectrometry. Anal
Bioanal Chem. 2011, 399(7):2549-2561.

Singh, S.P., Azua, A., Chaudhary, A., Khan, S., Willett, K.L., Gardinali, P.R. Occurrence and
distribution of steroids, hormones and selected pharmaceuticals in South Florida coastal
environments. Ecotoxicology. 2010, 19(2):338-350.

Sisinno, C.L.S., Oliveira-Filho, E.C. Principios de toxicologia ambiental. 1* Ed. Editora
Interciéncia: Rio de Janeiro. 2013. 216p.

Sousa, A., Schonenberger, R., Jonkers, N., Suter, M.J.-F., Tanabe, S., Barroso, C.M. Chemical
and biological characterization of estrogenicity in effluents from WWTPs in Ria de Aveiro
(Portugal). Arch Environ Contam Toxicol. 2010, 58(1):1-8.

Sun, L., Gu, L., Tan, H., Liu, P., Gao, G., et al. Effects of 17a- ethinylestradiol on caudal fin
regeneration in zebra fish larvae. Sci Total Environ. 2018, 653:10-22.

Thompson M, Ellison SLR, Wood, R. Harmonized guidelines for single-laboratory validation of
methods of analysis - IUPAC thechical report. Budapest, 2002.

102



UNEP - United Nations Environment Programme and WHO - World Health Organization. State
of the science of endocrine disrupting chemicals - an assessment of the state of the science of
endocrine disruptors. WHO : UNEP, Geneva. 2013.

US EPA - Environmental Protection Agency. Special report on environmental endocrine
disruption: an effects assessment and analisys, report n°. EPA/630/R-96/012, Washington D. C.,
1997.

Verderame, M., Prisco, M., Andreuccetti, P., Aniello, F., Limatola, E. Experimentally
nonylphenol-polluted diet induces the expression of silent genes VTG and ERa in the liver of
male lizard Podarcis sicula. Environ. Pollut. 2011, 159(5):1101-1107.

Villa, S., Di Nica, V., Pescatore, T., Bellamoli, F., Miari, F., et al. Comparison of the behavioural
effects of pharmaceuticals and pesticides on Diamesa zernyi larvae (Chironomidae). Environ
Pollut. 2018, 238:130-139.

Volkova, K., Reyhanian, N.C., Porseryd, T., Hallgren, S., Dinnétz, P., Porsch-Hallstrom, I.
Developmental exposure of zebrafish (Danio rerio) to 17-ethinylestradiol affects non-
reproductive behavior and fertility as adults, and increases anxiety in unexposed progeny. Horm
Behav. 2015, 73:30-8.

Von Sperling M. Principios do tratamento biolégico de aguas residuarias. Belo Horizonte:
DESA-UFMG, 2012. 422 p.

Wang, Y.Q., Li, Y.W., Chen, Q.L., Liu, Z.H. Long-term exposure of xenoestrogens with
environmental relevant concentrations disrupted spermatogenesis of zebrafish through altering
sex hormone balance, stimulating germ cell proliferation, meiosis and enhancing apoptosis.
Environ Pollut. 2019, 244:486-494.

Wu, Q., Lam, J.CW., Kwok, K.Y., Tsui, M.M.P., Lam, P.K.S. Occurrence and fate of
endogenous steroid hormones, alkylphenol ethoxylates, bisphenol A and phthalates in municipal
sewage treatment systems. J Environ Sci. 2017, 61:49-58.

Wu, Q.Y., Shao, Y.R., Wang, C., Sun, Y., Hu, H.Y. Health risk induced by estrogens during
unplanned indirect potable reuse of reclaimed water from domestic wastewater. Huan Jing Ke
Xue. 2014, 35(3):1041-1050.

Xu, E.G.B., Morton, B., Lee, J.H.W., Leung, K.M.Y. Environmental fate and ecological risks of
nonylphenols and bisphenol A in the Cape D’ Aguilar Marine Reserve, Hong Kong. Mar Pollut
Bull. 2015, 91(1):128-138.

Yu, H., Caldwell, D.J., Suri, R.P. Invitro estrogenic activity of representative endocrine

disrupting chemicals mixtures at environmentally relevant concentrations. Chemosphere. 2019,
215:396-403.

103



5. CONSIDERAGOES GERAIS

Com a elaboracdo do presente estudo, foi possivel consolidar véarias informacdes
relevantes sobre as lagoas, seu entorno e os diferentes grupos de contaminantes abordados. A
partir de tais informacGes, e das reflexdes sobre a referida tematica, corroboro o discurso que
ressalta a importancia do estudo de tais contaminantes, tendo em vista que muitos destes
compostos quimicos possuem ampla utilizacdo na vida moderna e, uma vez introduzidos nos
corpos hidricos, tém o potencial de desencadear significativos efeitos adversos a biota aquatica.

Ao estudar o sistema lagunar Itaipu-Piratininga, observa-se que 0 mesmo vem sofrendo
uma serie de impactos da acdo antropica, no seu entorno e no proprio espelho d’agua. Neste
contexto, o principal meio pelo qual a presenca e acdes humanas impactam as lagoas é o
lancamento de compostos organicos e nutrientes, que levam a supernutricdo destes ambientes.
Este intenso aporte de poluentes, associado a mudancgas hidrodindmicas das lagoas, leva um
quadro de comprometimento da qualidade ambiental e desequilibrio ecossistémico,
principalmente na lagoa de Piratininga, que apresenta menor troca hidrica e influéncia marinha,
comparada a de Itaipu.

Para além deste comprometimento ambiental, mais facilmente diagnosticavel, o presente
estudo investigou ainda a ocorréncia de 51 contaminantes, dentre os quais destacam-se alguns
metais pesados, farmacos e DEs.

Nos sedimentos, os metais foram o principal grupo de contaminantes detectados. Dentre
estes, Cu e Zn foram aqueles que apresentaram concentra¢cbes mais alarmantes, tanto quando
comparadas com referéncias legais, quanto com outros estudos. Este resultado foi confirmado
com a utilizagdo do lge, Onde foram observadas as maiores diferengas com o niveis basais para
Cu>Zn>Pb>Ni. Por suas caracteristicas biogeoquimicas e relativa baixa mobilidade (se
comparado a coluna d’agua), os sedimentos apresentaram caracteristicas similares em ambas as
campanhas, verao e inverno.

Com relacdo aos contaminantes emergentes (nas trés matrizes: agua, MPS e sedimento)
foram detectados alguns farmacos e DEs. Na agua (fase diluida + MPS), bisfenol A, 4-octifenol
naproxeno e estradiol foram os mais encontrados. Ja nos sedimentos superficiais, foram bisfenol
A, naproxeno e estradiol. Verificou-se que, para estes contaminantes emergentes, as maiores
frequéncias de detecgédo e concentracdes ambientais foram observadas na campanha do inverno.

Esta diferenca sazonal se justifica pela menor capacidade de dilui¢cdo dos efluentes, frente a uma
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menor taxa pluviométrica, e a uma relativa reducdo na capacidade de degradacdo destas
substancias, pela menor incidéncia solar e menor dinamismo biogeoquimico.

Para avaliar os potencias efeitos da ocorréncia de tais substancias, aléem das inferéncias
que podem ser feitas com base nos dados de estudos ecotoxicoldgicos, foram realizados dois
bioensaios (Microtox e YES). O ensaio in vivo Microtox, com a bactéria A. fischeri, aplicado
exclusivamente para as amostras de sedimentos superficiais, apresentou efeito intensamente
toxico apenas em uma das amostras. Entretanto, observou-se o efeito hormesis, onde ha um
aumento da bioluminescéncia das bactérias expostas, em praticamente todas as demais amostras.
Ja para o ensaio in vitro YES, aplicado as amostras das trés matrizes, foi verificada atividade
estrogénica em pelo menos uma das trés matrizes, em ambas as campanhas, alcancando niveis
alarmantes para alguns dos pontos analisados.

Tanto para 0s bioensaios quanto para as analises quimicas, 0s pontos de amostragem que
apresentaram maiores efeitos/concentracdes foram aqueles proximos as fozes dos principais rios
afluentes, em ambas as lagoas, e ainda nas duas extremidades do canal de Camboata.

Adicionalmente, com o intuito de ter um olhar mais integrado sobre 0s potenciais riscos a
biota deste ecossistema, € interessante, e sugere-se para trabalhos futuros, conduzir estudos
voltados para Avaliacdo de Risco Ecoldgico (ARE). Atualmente existem metodologias de ARE
voltadas para estimar os efeitos de misturas, ou seja, ndo s6 avaliam o efeito de um composto
propriamente dito, sendo possivel assim identificar efeitos aditivos, sinérgicos e antagdnicos de
uma matriz ambiental. Dentre estas metodologias, pode ser citada a probabilidade de risco global
(Overall Risk Probability — ORP), que se baseia em sofisticadas técnicas probabilisticas
aplicaveis a exposicdo e efeito.

Em um contexto urbano, como o aqui abordado, o lancamento de esgotos e drenagem
urbana, sdo as principais vias de introducdo de contaminantes. Neste sentido, para
remediar/atenuar tais impactos antropicos, é fundamental, e urgente, que se invista na ampla
cobertura de coleta e tratamento de esgotos, de modo a reduzir a elevada carga de compostos
organicos e nutrientes.

Entretanto, tem-se observado que as tecnologias de tratamento de efluentes hoje
empregadas ndo sdo capazes de retirar toda a gama de poluentes gerados pelo homem
contemporaneo. A titulo de exemplo podemos citar os estrogénios, abordados no Artigo 1.

Assim, para alem de universalizar a coleta e tratamento de esgotos, é importante que se estudem
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meios de aprimoramento dos processos de tratamento de esgotos, principalmente quando o
efluente das ETEs € lancado em ambientes sensiveis, como lagoas costeiras que, por seu baixo
hidrodinamismo, acabam acumulando tais contaminantes.

Com o intuito de enfrentar tais questfes que afetam diretamente os recursos hidricos, o
Subcomité do Sistema Lagunar Itaipu-Piratininga (CLIP), colegiado que se retne periodicamente
para discutir e deliberar sobre assuntos relativos as aguas desta regido, tracou em 2015 linhas
gerais de uma “Estratégia para Gerenciamento Ambiental Compartilhado dos Ecossistemas
Lagunares de Itaipu e Piratininga e da Regido Hidrografica”. Este planejamento macro tem como
principal objetivo recuperar e manter a integridade ambiental das lagoas e de sua regido
hidrografica, bem como da zona costeira adjacente. Para isso, dentre as acfes a serem
implementadas estdo: melhoria do sistema de drenagem; ampliacdo da rede de coleta e
tratamento de esgotos; melhoria dos canais de Camboata e Itaipu; manejo do lido e barra da
lagoa de Piratininga; desassoreamento e remocdo do lixo acumulado no sedimento; melhoria da
coleta de lixo; controle de substancias toxicas e reducao do seu aporte aos rios e as lagoas; etc.

Neste cenario de busca pelos melhores caminhos e estratégias para superacdo dos
desafios ambientais, com reflexos sobre a qualidade das aguas, o papel da ciéncia se antecede
aos processos regulatorios. A interacdo entre diferentes areas da academia pode auxiliar no
melhor conhecimento sobre a introducdo de contaminantes no meio ambiente, bem como seu
comportamento e riscos associados. Subsidiando assim tomadas de decisbes de ordem
regulatoria e prética.

A situacdo brasileira quanto ao controle de poluentes vai muito além da esfera legal e
normativa. E possivel constatar que alguns importantes pontos das leis vigentes ainda ndo s&o
satisfatoriamente executados. Como a questdo dos microcontaminantes se trata de um tema
relativamente novo, ainda ha uma significativa demanda de monitoramento dos corpos hidricos e
a elaboracdo de uma série de estudos que sirvam de base para a tomada de medidas factiveis e

efetivas.
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