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RESUMO

Os hormbnios estrogénios sdo esteroides produzidos naturalmente por humanos e
animais, ou sintetizados para utilizagcdo como farmacos. O interesse nos estudos
destes compostos vem crescendo gradualmente, sendo motivado a partir de
observagbes sobre a ocorréncia de anormalidades no sistema enddcrino de alguns
animais, bem como os seres humanos, na reducédo da fertiidade masculina, no
aumento de incidéncia do cancer de mama e outros efeitos que se tornaram
preocupantes perante a sociedade. Este trabalho mostra uma revisdo bibliogréafica
sobre algumas técnicas de deteccdo destes hormdnios, como cromatografia e,
também, métodos para remové-los de dguas de esgoto, como utilizagdo de carvéo
ativado. Como serd evidenciado, este € um tema de extrema importancia para a
sociedade moderna e que precisa de uma atencdo especial das unidades de
pesquisa e de ensino do pais.

Palavras-Chave: Horménios estrogénios. Técnicas de deteccdo. Carvao ativado.



ABSTRACT

Estrogenic hormones are steroids naturally produced by humans and animals, or
synthesized to be utilized as drugs by the pharmaceutical industry. There is an
increasing interest in this subject because of the occurrence of abnormalities in the
endocrine system of some animals as well as in human beings, for example,
reduction of male fertility, increase of breast cancer incidence and others adverse
effects that concern society in general. This work provides a review on some
hormone detection techniques, such as chromatography, and some methods for its
removal from domestic and industrial wastewater, such as using activated carbon. As
shown, this is a highly important concerning issue to our modern society and
deserves a special attention from national research and academic facilities.

Keywords: Estrogenic hormones. Detection techniques. Activated carbon.
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1 INTRODUCAO

Atualmente grupos de pesquisas veem dando uma atengdo maior para um
assunto muito delicado, no qual esta se tornando cada vez mais preocupante pela sua
guantidade presente no meio ambiente. Os hormOnios estrogénios estdo sendo
destinados as estacfes de tratamento de agua e as estacdes de tratamento de esgotos
através do uso excessivo de pilulas anticoncepcionais, materiais plasticos e até mesmo
excrecdes de humanos e animais através da urina e fezes. E assim estdo causando
efeitos adversos a populacdo e também em animais, como o cancer de mama,
feminilizag&o de aves e peixes, infertilidade masculino, cancer testicular, dentre outros.

Sendo assim, um dos topicos mais relevantes na quimica ambiental é a
gualidade da agua, no qual tem aumentado significativamente, nos ultimos anos,
através de poluentes que estdo presentes no meio ambiente em concentracdes na
ordem de pg L™* e ng L (BILA; DEZOTTI, 2006). Dentre estes, destacam-se os
hormbnios sexuais estrogénios naturais e os hormoénios estrogénios sintéticos que sao
micropoluentes de efeito perturbadores enddcrino, vastamente utilizados em terapias de
reposicdo hormonal e métodos contraceptivos, tendo sido continuamente lancados em
esgotos sanitarios (REIS FILHO et al., 2006). Entretanto, como ja dito anteriormente,
sdo geralmente excretados através da urina e fezes, além de contaminarem o meio
ambiente através dos alimentos que séo eliminados pelas industrias de processamento
de alimentos, preocupando os sanitaristas. Isto, pelo fato, do lancamento de efluentes
in natura ou tratados, serem as principais vias de contaminacdo do ambiente aquatico,
seja pelo déficit de infraestrutura em saneamento, seja pela ineficiéncia tecnolégica
e/ou operacional das estacfes de tratamento de agua ou de efluentes em remover
estes hormbnios. Apesar de apresentarem meia-vida relativamente curta quando
comparados a outros compostos organicos, como praguicidas, os hormoénios
estrogénios naturais e 0s hormonios estrogénios sintéticos sao continuamente
introduzidos no ambiente, o que lhes concede carater cumulativo (GUIMARAES;
DUARTE, 2007).

Segundo 0os mesmos autores ‘o uso de aguas superficiais para o consumo
humano, bem como a transformacao de seus mananciais como receptores de esgotos

sanitarios, tratados ou néo, tém sido os principais motivos de preocupacdo acerca da
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contaminagao das fontes de agua”, pois os tratamentos convencionais de agua e de
esgoto sanitario sdo incapazes de retirar completamente tais substancias,
permanecendo ainda no meio aquético.

Um dos grandes problemas relatados € a disfuncdo do sistema hormonal,
causados pelas pilulas anticoncepcionais. Por um lado, trouxeram diversos beneficios a
populacdo, como a possibilidade de planejamento familiar e a emancipacédo da mulher.
Em compensacgdo, do ponto de vista ambiental e de saude publica, causa certa
preocupacao em relacdo a presenca de seus principios-ativos, pela sua quantidade que
aumenta cada vez mais nos efluentes domésticos, através da excrecdo do excesso nao
absorvido pelas usuarias. Na agua, o fato de se ter presente os principios-ativos pode
significar um risco tanto ao ambiente, quanto aos organismos Vivos, por se tratarem de
substancias antropogénicas desconhecidas aos seus equilibrios naturais
(FERNANDES, 2007).

De acordo com Fernandes (2007), outros efeitos causados pela presenca dos
estrogénios sintéticos e de outros grupos de farmacos, sob o ecossistema aquatico sao:
as deformidades de nascimento, diminuicdo da fertilidade, anormalidades metabdlicas e
feminilizacdo de aves, peixes e mamiferos, problemas estes que serdo melhor
abordados durante o desenvolvimento do trabalho.

Portanto, esse trabalho teve por objetivo estudar a remocdo da atividade
estrogénica em aguas e esgotos, através de uma revisao da literatura, conscientizando
a populacao dos problemas causados quando determinados desreguladores enddécrinos
sdo lancados no meio ambiente, assim demonstrando algumas solucfes no qual possa
minimizar as consequéncias causadas por estes em compartimentos aquaticos que
servem de fonte de captacdo de agua para o abastecimento publico, além da

contaminacao da agua potavel.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

Realizar um levantamento bibliografico da presenca de horménios estrogénicos
em aguas e esgotos. Mostrar as possiveis causas desta contaminagéo, como 0 excesso

de hormbnios em alimentos e uso, cada vez mais precoce, de pilulas anticonceptivas.

2.2 Objetivos especificos

Discutir algumas técnicas de deteccdo destes horménios estrogénicos, como
cromatografia e encontrar solu¢des para minimizar a problemética através de técnicas
de remocéo destes compostos, favorecendo assim as questdes ambientais e a salde

humana.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O que s&o hormodnios

“‘Horménios sdo mensageiros quimicos que respondem pela comunicacao entre
diferentes tipos de células, as quais identificam os hormonios através de receptores que
sdo estruturas protéicas especializadas em reconhecimento molecular” (REIS FILHO
et al., 2006). Sao secretados “[...] nos liquidos corporais por glandulas e exercem efeito
de controle fisiol6gico sobre outras células do organismo” (AMORIM, 2007, p.7).

“‘Os horménios sexuais sdo produzidos a partir do colesterol e podem ser
classificados em trés grupos principais: hormoénios sexuais femininos, ou estrégenos;
hormbnios sexuais masculinos, ou andrégenos e horménios da gravidez, ou
progestogenos” (REIS FILHO et al., 2006).

3.1.1 Hormonios estrogénios

Os estrogenos podem ser naturais ou sintéticos. Dentre os estr0genos naturais
temos alguns exemplos como: 17 B-estradiol (E,), estriol (E3) e estrona (E;). Ja para os
sintéticos destacam-se o 17 a-etinilestradiol (EE>), pois € um horménio de alta poténcia,
gue preocupa-se pela quantidade excessiva presente no meio ambiente. “A Figura 01, a
seguir, mostra a estrutura quimica destes compostos, sendo que algumas de suas
caracteristicas importantes estdo sendo sintetizadas na Tabela 1(REIS FILHO et al.,
2006)".



Figura 01 - Estruturas dos principais horménios estrégenos.

Fonte: Reis Filho et al. (2006).

Tabela 1 - Caracteristicas dos principais estrégenos.

17w = Elinde=siradial

Y sat Log Pressao Meia
Nome comum CAS- Formula e de Vapor K,  vida
no 2%%0) Kow (mm Hg) (dias)
17 B-estradiol " 2-3;
50-28-2  CigH240; 12960 4,01 2,3x 10 3300 0,2-9
Estrona 0
53-16-7  CigH20, 12420 3,13 2,3x10° 4882 2-3
Estriol s
50-27-1  CigH2403 13250 2,45 6,7x 10 1944 NR
17 a- "

Fonte: Reis Filho et al. (2006).
Y sa: Solubilidade em agua; K ,: Coeficiente de particdo octanol/agua; K o.: constante de sor¢éo; NR: ndo

relatado.
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Os horménios estrogénicos séo esterdides produzidos naturalmente por
humanos e animais, ou sintetizados para utilizagdo como farmacos e sintetizados nos
ovarios e tecidos extra-ovarianos (LOPES, 2008)

Montgomery, Conway e Spector (1994, p. 458) dizem que “Os estrogenos séo
formados em grande parte no ovéario, pela aromatizacdo dos andrégenos. A
testosterona é convertida em estradiol, e a androstenodiona em estrona. O processo
ocorre no foliculo ovariano e é ciclico na espécie humana”.

Campos (2003) destaca que:

Os estrogénios ou hormoénios estrogénicos sdo conhecidos como os horménios
femininos, isto porque estes se encontram em maior nimero em mulheres que
em homens. Estas moléculas estdo diretamente relacionadas com o
crescimento, desenvolvimento e comportamento (na puberdade) do homem,
sdo também responsaveis pela regulacdo no ciclo reprodutivo (menstruacdo e
gravidez) e afetam muitas outras partes do corpo humano tais como, 0Sso0s,
pele, cérebro e etc...

O estrogénio € um hormonio feminino produzido a partir da adolescéncia,
periodo que aparecem 0s primeiros sinais sexuais secundarios na mulher. Sua
producéo se estende até a menopausa. Ele age sobre as células, anatomia e sobre o
comportamento (ANONIMO, 2008).

Segundo Vilela (2008) “Os estrogénios sao, realmente, varios horménios
diferentes chamados estradiol, estriol e estrona, mas que tém funcbes idénticas e
estruturas quimicas muito semelhantes. Por esse motivo, sdo considerados juntos,
como um unico horménio”.

Goncalves (2008) constata que:

O estrogénio € o hormdnio responsavel pelo comportamento “feminino”,
determinando a feminilidade, agindo sobre as células, anatomia e
comportamento. Ele também age sobre o crescimento das células, pois as
induzem a se proliferar, aumentando o tamanho de musculos, vagina, mamas,
glandulas, quadris, coxas, dando um formato ovéide a essa regido,
diferentemente dos homens, que possuem a regido do quadril afunilada. Possui
funcdo no crescimento de pélos pubianos, desenvolvimento de pequenos e
grandes labios e deposicdo de tecido adiposo. Portanto, € o estrogénio que
promove as caracteristicas fisicas femininas.

Lopes (2008, p. 126) destaca que:

Os  estrogénios  possuem um  esqueleto comum  denominado
ciclopentanoperidro-fenantreno e séo biossintetizados a partir do colesterol. Os
guatro anéis apresentados pela estrutura comum sdo denominados por letras A,
B, C e D, a partir do anel aromatico (Figura 02). O anel aromético denominado
A é responsavel pela transmissdo da informacdo biol6gica por meio da
realizacao de pontes de hidrogénio com o receptor estrogénico [...].


http://www.infoescola.com/sistema-reprodutor/vagina/
http://www.infoescola.com/biologia/tecido-adiposo/
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LEGENDA
His Histidina
Glu Glicina
Arg Arginina

[ [#1g]

Figura 02 - llustragcdo esquematica do modelo de ligacdao do 17 P-estradiol (E2) com o receptor
estrogénio humano.
Fonte: Lopes (2008, p. 126).

O autor ainda afirma que “diante da relevancia do anel A para propagacao do
efeito bioldgico, as tecnologias de tratamento de agua e de esgoto devem remover
completamente as substancias ou promover a destruicdo deste anel por meio de

reacdes quimicas”.
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3.1.2 Como os hormonios estrogénios séo produzidos

“[...] estes horménios s&o produzidos naturalmente ou consumidos como
medicamentos [...]” (LOPES, 2008, p.125).

Os hormdnios estrogénios sdo produzidos nos organismos tanto em homens
guanto em animais, mas também podem ser ingeridos na forma de medicamentos e
alimentos contaminados, através de reposi¢cdo hormonal e contracep¢do, que podem
prejudicar se ingeridos tanto em doses baixas quanto em doses excessivas, e também
através da prépria agua que bebemos.

Segundo Lopes (2008) [...] “sédo produzidos principalmente pelos ovarios sob o
comando de hormoénios proteindides e liberados pela pituitaria na corrente sanguinea”.

Ja Goncgalves (2008) relata que “O estrogénio € produzido pelo foliculo ovariano
em maturacdo. Esse hormonio é fabricado pelos ovarios e liberado na primeira fase do

ciclo menstrual’.

3.1.3 Qual a funcéo dos hormdnios estrogénios

Segundo Vilela (2008) o estrogénio:

[...] induz as células de muitos locais do organismo, a proliferar, isto é, a
aumentar em namero. Por exemplo, a musculatura lisa do Utero, aumenta tanto
que o 6rgdo, apods a puberdade, chega a duplicar ou, mesmo, a triplicar de
tamanho. O estrogénio também provoca o0 aumento da vagina e o
desenvolvimento dos labios que a circundam, faz o plbis se cobrir de pélos, os
quadris se alargarem e o estreito pélvico assumir a forma ovéide, em vez de
afunilada como no homem; provoca o desenvolvimento das mamas e a
proliferacdo dos seus elementos glandulares, e, finalmente, leva o tecido
adiposo a concentrar-se, na mulher, em areas como os quadris e coxas, dando-
Ihes o arredondamento tipico do sexo.

Além de serem o0s responsaveis pelo aparecimento dos caracteres sexuais
femininos secundarios, com redistribuicdo do tecido gorduroso, a proliferacdo da
glandula mamaria, a ossificacdo das epifises e calcificacdo dos 0ssos longos com
descalcificacao da pélvis, atuam também como anabdlico, com retencdo de nitrogénio
(RAW, 1969, p. 41).
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3.2 Estrogénios ambientais

E preocupante o impacto que 0s estrogénios causam no meio ambiente, pois
estdo presentes em nosso dia a dia, como na agua que bebemos, nos alimentos e até
mesmo nas embalagens plasticas, assim sendo inevitavel o nosso contato com este,
aumentando ainda mais a possibilidade de malformagbes em fetos e canceres em
animais.

Como observa Pryor (2010):

Diariamente, tanto comemos como respiramos substancias que causam
malformagdes em fetos e canceres em animais. Estas moléculas, estrogénios
artificiais, estdo dispersas em todos os ambientes [...]. Estdo no leite e na agua
gue bebemos, no alimento que consumimos, nas pilulas de controle da
natalidade, nos selantes para tratamento odontolégico, nas embalagens e
produtos plasticos.

Compostos que causam ruptura hormonal sdo encontrados tanto na agua
proveniente de pog¢os quanto na da rede de distribuicdo urbana, proporcionando mais
uma forma de exposi¢cdo (MARCHESE, 2007).

Segundo Cortez (2009) “Estas substancias estao presentes nos plasticos, PCB,
pesticidas e herbicidas, produtos farmacéuticos e produtos de higiene pessoal. Eles
podem contaminar os seres humanos, animais, plantas, solo, agua e ar”.

Pesquisas estdo sendo realizadas para se obter uma solucéo para este problema,
no qual estd se tornando cada vez mais assustador, porém para que ndo se tome
decisdes precipitadas, algumas hipdteses estdo sendo estudadas, para que possamos
obter um melhor resultado.

De acordo com Pryor (2000):

Cientistas pesquisam, in vivo e in vitro, se certos nutrientes podem nos proteger
contra estes estrogénios ambientais. Antes de indicar quais deles poderiam agir
como uma espécie de barreira ecoestrogénica, devemos avaliar o como e o
porqué que estes gquimicos tanto ameagam nossa longevidade como a salude
de nossas criangas.

Durante todos esses anos tem havido um aumento continuo de vérias doencas
femininas, como cancer de mama, fibréides, endometriose, abortos, infertilidade,
fibromialgia, sindrome da fadiga crénica e hipotireoidismo, estas trés ultimas também
podem ser causadas nos homens, porém destacam-se principalmente nas mulheres.

No entanto todos estdo sujeitos a alterar a atividade hormonal normal no organismo,
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causando a ruptura endodcrina, atravées do contato com pesticidas, herbicidas,
inseticidas e subprodutos da industria que estdo expostos no meio ambiente.
Marchese (2007), afirma que:

Os produtos quimicos sintéticos podem perturbar a atividade normal de fatores
estrégenos e androgenos, o hormoénio tireoidiano e outros hormonios. Eles
conseguem fazer isso ligando-se diretamente a receptores de hormoénios,
ativando-os e provocando uma cadeia de eventos, como se o proprio hormdnio
estivesse ligando-se ao receptor. O agente quimico téxico pode também ligar-
se e ocupar o receptor, bloqueando a atividade hormonal normal, ou pode
interferir com proteinas que regulam a atividade dos hormdnios. Esses efeitos
podem estar associados ao desenvolvimento de doengas.

De acordo com a autora, séo Varios 0s compostos que causam ruptura endécrina
causando alteracdes no sistema reprodutor feminino provocando efeitos nocivos a
saude da mulher, podendo tanto ser inalados como também absorvidos através da pele
pelo contato com certos produtos, como perfumes, produtos de limpeza domésticos,
cosméticos, cola de madeira, desodorantes de ambiente, colchdes, xampus, dentre
outros.

Conclui-se que certos compostos afetam a saude reprodutiva de organismos
superiores, contribuindo para a infertilidade de varias maneiras e podendo ainda
aumentar a taxa de cancer nos 6rgaos reprodutores (BAIRD, 2002, p. 390).

O autor acima ainda declara que dentre os principais contaminantes do meio
ambiente estédo os inseticidas organoclorados, metoxiclor, dieldrin, DDT, DDE, toxafeno,
alguns PCBs, dioxinas e alguns compostos industriais organicos que contém oxigénio,
estes interferem com sistema enddcrino de producéo e transmissdo de horménios.

Graziano (1985) destaca que:

As substancias produzidas pelo metabolismo de um produto quimico sao
chamadas metabdlitos; assim, o DDE (Figura 03) é um metabdlito do DDT
(Figura 04). O composto quimico DDE é também produzido lentamente no
ambiente pela degradacdo do DDT sob condi¢gbes alcalinas e pelos insetos
resistentes ao DDT, os quais destoxificam o DDT mediante tal transformacao.
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Figura 03 - Composto quimico diclorodifenildicloroeteno.
Fonte: Baird (2002).
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Figura 04 - Composto quimico para-diclorodifeniltricloroetano.
Fonte: Baird (2002).

De acordo com Baird (2002 p. 373) “Em seres humanos, furanos, dioxinas e
PCBs altamente clorados sdo armazenados no tecido adiposo, ndo sendo excretados
nem metabolizados rapidamente”. Na Tabela 2, a seguir, pode-se observar um resumo

dos valores de TEQ para algumas das dioxinas, furanos e PCBs mais toxicos.
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Tabela 2 - Fatores Equivalentes de Toxicidade (TEQ) de algumas dioxinas, furanos e PCBs importantes.

Dioxina, furano ou PCB Fator Equivalente de Toxicidade (TEQ)
2,3,7,8- tetraclorodibenzo-p-dioxina 1
1,2,3,7,8 — pentaclorodibenzo-p-dioxina 0,5

1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina 0,1

1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina

1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina 0,01
octaclorodibenzo-p-dioxina 0,001
2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano 0,1
2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano 0,5
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano 0,05

1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano 0,1
1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzofurano

2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano

1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano 0,01
1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano

octaclorodibenzofurano 0,001
3,3 ,4, 4",5-pentaclorobifenila 0,1
3,3,4,4°,5,5"-hexaclorobifenila 0,01

Fonte: Baird (2002, p.374).
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Estudos relatam que a dioxina é um provavel carcin6geno humano e que 0s
furanos podem causar cloracne e outros problemas de pele causados pela exposi¢cdo a
0leos de cozinha contaminado com PCBs. Neste caso até mesmo bebés nascidos de
algumas das mées que tiveram contato com estes Oleos contaminados durante a
gestacdo obtiveram baixo peso ao nascer, além de pigmentacdo incomum na pele.
Constatou-se também uma taxa de mortalidade infantil elevada. Ja “[...] as criancas que
consumiram diretamente o Oleo apresentaram retardamento no crescimento e
desenvolvimento anormal dos dentes” (BAIRD, 2002, p. 378). Além de apresentarem

dores e adormecimentos em varias partes do corpo e problemas brénquicos.

3.3 Sistema endécrino

O sistema enddcrino possui glandulas que séao responsaveis pela sintese e
excrecdo dos horménios na corrente sanguinea (SODRE et al., 2007, p. 5).

O sistema enddcrino ou sistema hormonal contém glandulas localizadas por todo
0 organismo, horménios que sao sintetizados e secretados pelas glandulas na corrente
sanguinea, como também possuem receptores situados nas membranas, além do
citosol e nucleos da célula dos ovarios 6rgdos alvo e de tecidos que se identificam e
respondem aos hormoénios. Este sistema tem a funcdo de monitorar varios processos
biologicos, como as funcdes e o desenvolvimento dos sistemas reprodutivos, a
regulacdo do metabolismo, assim como o desenvolvimento do cérebro e de todo o
sistema nervoso, além do desenvolvimento do organismo desde a sua geracao até a
velhice.

Assim, pode-se dizer que a homeostase que € a habilidade do corpo de se
manter equilibrado na presenca de mudancas internas e externas, tem uma funcéo
importante no sistema enddcrino, pois caso ocorra essas mudancas,
consequentemente atingird o sistema, pois ocasionara alteracées nas suas funcdes,
prejudicando assim a acdo hormonal natural, pois, além disso, a homeostase também
controla os aspectos comportamentais dos organismos, que podem desta forma sofrer
diversas alteracbes. Quase todos o0s animais vertebrados, como também o0s

invertebrados possuem o sistema endacrino.
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De acordo com Veras (2006, p. 7):

O mecanismo do sistema enddcrino é acionado por reacdes das células
nervosas a algum estimulo externo (exemplo: fome, medo, etc), ou seja, 0
sistema nervoso envia um sinal desencadeador a hipofise que liberara um
determinado hormoénio, o qual atuard sobre uma glandula enddcrina especifica,
estimulando esta a produzir e liberar seu horménio especifico para a corrente
sanguinea ou para acgdo local. Esses ultimos hormdnios produzidos levam
instrucdes as células-alvos onde se ligardo a receptores especificos. O conjunto
receptor-hormonio interpreta a mensagem hormonal e faz a transducao, isto &,
a transformacdo do sinal numa reacdo quimica que determinara o efeito
hormonal.

Vale ressaltar que estrogenicidade (atividade hormonal) por si s6, ndo € um

efeito adverso, € um mecanismo natural da ag¢do hormonal monitorado pela

homeostase. Sobretudo, substancias quimicas com propriedades estrogénicas agindo

no sistema enddécrino fora do contexto natural sdo potencialmente causadoras de um

efeito adverso, provocando assim diversas altera¢des no sistema (AMORIM, 2007).

3.3.1 Mecanismo de acao

“Os horménios agem em determinadas células do corpo, chamadas células-alvo”
(SODRE et al., 2007, p. 6).

Ainda de acordo com os autores acima:

Uma célula-alvo responde a uma molécula de horménio por possuir receptores
especificos a interagdo molecular. A agdo de um hormdnio pode ser comparada
a transmissdo de radio. As ondas de radio propagam-se pelo ar, mas sO €&
possivel ouvi-las empregando-se um receptor ajustado na freqiiéncia correta.

Segundo Amorim (2007, p. 7) o mecanismo de acdo é causado pelos

perturbadores endocrinos que estao interligados a trés fatores:

Simulacdo da acdo de hormdnios naturais (Figura 05.b), como o
estrogénio e a testosterona, desencadeando um estimulo falso de
modo exagerado ou em tempo inadequado (efeito agonista);

Bloqueio (Figura 05.c) dos receptores especificos de determinados
horménios (efeito antagonista);

Alteracdo na sintese, transporte, metabolismo e excrecdo dos
hormbnios, causando, portanto, alteracdo na concentracdo de

horménios naturais.
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Figura 05 - Mecanismos de ac¢do dos perturbadores enddcrinos. (a) resposta natural, (b) efeito agonista,
(c) efeito antagonista.
Fonte: Amorim (2007, p. 8).

A Figura 06, a seguir, esquematiza de forma bem simplificada a dinamica
hormonal. E importante ressaltar que os DEs podem manifestar seus efeitos em cada
ponto deste ciclo; atuando nos sitios receptores, no conjunto de enzimas associado
com a via, interferindo nos mecanismos de retroalimentacdo e nas interconexdes com

0s sistemas nervoso e imunologico (JACOBS, 2001).
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Producdo de horménios

Horrminios endagencs
\.m

Biotransformacao Horménios
dos hormaénios disponiveis
RECeplones
Acdo enrimatica
N Acao hormonal
Excrecao S UL UL

dos hormonios Receptores

Figura 06 - Modelo simplificado da dindmica hormonal.
Fonte: Filho Reis (2008).

Em situacdes onde ocorram DEs com a forma e destruicdo de cargas elétricas
apropriadas as ligacdes entre os hormoniose sitios receptores pode ser blogueada ou
mimetizada com a possibilidade de desencadearem respostas biologicas inadequadas
(SPIRO; STIGLIANI, 2009). As alteragdes da atividade celular devido a “promiscuidade”
dos receptores sdo exemplificadas na Figura 07, a seguir, sendo 0s varios mecanismos
de acdo dos DEs passiveis de induzirem danos sumariados como apresentados na
Tabela 3.
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Figura 07 - Comparagéo entre a atividade hormonal normal e distlrbios promovidos pelos DE. Ativagao
hormonal sem interferéncia (A), DE bloqueando a ligacdo hormonal (B), DE originando reacdo excessiva
(C), DE originando reacéo insuficiente (D).

Fonte: Filho Reis (2008).



Tabela 3 - Mecanismo de desregulagao enddcrina promovido por diversos xenobidticos.

Diferentes mecanismos de ac¢éo utilizados pelos desreguladores endécrinos

Mecanismos

Processos

MIMETIZACAO

Pela mimetizagdo de hormonios naturais
(conformidade estrutural), os DEs sao
capazes de se encaixarem aos sitios
podendo levar a respostas errbneas em
relacdo ao tempo e disponibilidade de
mensagens produzidas e/ou enviadas.
Portanto, as func¢des bioldgicas alvo séo
afetadas sejam por aceleracdo/atraso ou
superproducao/subproducao das
mensagens codificadas.

BLOQUEIO

Pela ocupacédo dos sitios receptores nas
células, alguns DEs inibem a acdo dos
hormbnios endbgenos impedindo a
regularizacao das funcbes normais.

ESTIMULACAO

Certos DEs conseguem promover a
formacéo de novos receptores. A presenca
de novos sitios de ligacdo provoca a
amplificacdo (multiplicacdo) dos sinais
hormonais.

ACELERACAO ENDOCRINA

Promocao de fragmentacdo e eliminacéo
de hormodnios, levando a deplecao
prematura dos mesmos.

ACAO ENZIMATICA

Interferéncia na sequéncia enzimatica de
eliminacdo de horménios (acdo em
cascata). A desativacdo de enzimas
necessarias a degradacdo de hormonios
implica em manutencdo ativa destes no
sistema, levando a respostas
inapropriadas.

DESTRUICAO

Destruicdo do hormdnio ou da capacidade
deste de executar suas funcdes. A
incapacidade de execucdo de funcbes se
da devido a alteragcdo na estrutura dos
hormoénios, levando a falhas nos
acoplamentos com os sitios receptores.

Fonte: Filho Reis (2008).
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3.3.2 Interferentes enddcrinos na estacéo de tratamento

Segundo Guimardes (2005), os disruptores endocrinos sao agentes e
substancias quimicas que promovem mudancas no sistema endécrino humano e nos
hormoénios. Muitas destas substancias sdo persistentes no meio ambiente, acumulam-
se no solo e no sedimento de rios, onde sao facilmente transportadas a longas
distancias pela atmosfera de suas fontes, afetando a saude, o crescimento e a
reproducao tanto dos humanos como de alguns animais.

Bila e Dezotti (2006) relatam que alguns autores consideram como sendo um
desregulador enddcrino apenas as substancias que interagem com sitios receptores de
hormbnios, ja outros destacam que qualquer substancia que cause desequilibrio,
interferéncia ou alteragdo no sistema endodcrino, independentemente se atua
diretamente no sitio receptor ou ndo, pode ser considerado um desregulador enddécrino.

Porém, de acordo com a “Environmental Protection Agency” (EPA), um
desregulador enddcrino é definido como um “agente exdégeno que interfere com sintese,
secrecdo, transporte, ligacdo, acdo ou eliminacdo de hormdnio natural no corpo, que
sao responsaveis pela manutencao, reproducao, desenvolvimento e/ou comportamento
dos organismos” (BILA; DEZOTTI, 2006, p. 652).

Ainda segundo a literatura sdo diversas as maneiras de se obter certos
perturbadores enddcrinos nas estacdes de tratamento, como por exemplo por
hormbnios naturais (estradiol, estrona, estriol) liberados no ambiente por animais e
humanos através da urina e fezes; compostos quimicos naturais, que incluem toxinas
produzidas por plantas (fitoestrogénios) e por alguns fungos, que em suas composicées
possuem hormoénios estrogénios; produtos farmacéuticos sintéticos, produzidos
intencionalmente para serem hormonalmente ativos como as pilulas anticoncepcionais,
onde aumentam a concentracdo desses hormdnios no organismo humano e produtos
guimicos industriais (alquilfendis, bisfendis policlorinados-PCBs, dioxinas, entre outros)
além dos produtos quimicos sintéticos, que incluem os pesticidas, dentre outros, onde,
ao serem utilizados no dia-a-dia dao origens a residuos que entram em contato com o

meio ambiente alterando suas transformacoes.
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Segundo Lopes (2008, p. 125):

Primeiramente h& produg&o nos organismos (homens e animais) ou ingestao na
forma de medicamentos. Posteriormente ha excrecado, para a rede coletora de
esgotos no caso dos humanos. Em muitos casos, o esgoto € langcado in natura
nos corpos d’agua diretamente. Em outros casos, o esgoto passa por
tratamento em EstacBes de Tratamento de Esgoto (ETEs) e o efluente é
langado no corpo d’agua. Para a excregéo animal, o destino é o solo, de onde
se atinge o manancial superficial, por escoamento, ou subterraneo, por
infiltracdo. Estas fontes fornecem agua para abastecimento publico apoés
passagem por tratamento em Estacbes de Tratamento de Agua (ETAs). Desta
forma, as substancias ndo removidas nos processos de tratamento de esgoto e
de agua passariam a ser ingeridas pela populagéo.

Segundo Amorim (2007, p. 13) “Os efluentes domésticos e industriais séo

considerados uma das principais fontes de contaminacdo de estrogénios naturais e

sintéticos.”.

Ainda de acordo com Ternes et al. (1999 apud Amorim 2007, p. 14):

Vérias substancias persistentes ndo sdo completamente removidas nas ETEs e
podem poluir cursos de agua e mananciais, acabando por se tornar uma
preocupacdo, também, para o tratamento de agua de abastecimento. Além
disso, tem sido relatado que formas conjugadas (glucoronidos e sulfatos)
menos ativas de estrogénio excretadas por animais, podem ser desconjugadas
durante o processo de tratamento de esgoto e gerar formas mais potentes.

A tabela 4, a seguir, relata uma comparacdo entre diferentes fases da excrecéo

feminina, comparando também com a excre¢cdo masculina, demonstrando a quantidade

média de estrogénios diariamente excretada na urina de humanos.

Tabela 4 - Quantidade média de estrogénios diariamente excretada na urina de humanos.

Excrecéao Excrecéo Excrecgao Excrecéo
Estrogeno masculina feminina feminina feminina
(ng/24h) (menstruacéo) (gravidez) (menopausa)
(Lg/24h) (Hg/24h) (Hg/24h)
17 B-estradiol 1,6 3,5 259 2,3
Estrona 3,9 8,0 600 4,0
Estriol 15 4,8 6000 1,0

Fonte: Reis Filho (2006).
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Esses estrogénios sao responsaveis pela maioria dos efeitos disruptores
desencadeados pela disposicdo de efluentes por possuir a melhor conformacgao
reconhecida pelos receptores. Sdo utilizados como métodos contraceptivos e em
terapias de reposicéo (REIS FILHO, 2006).

De acordo com o mesmo autor a urina e as fezes liberam hormonios, estes
seguem para a rede de esgoto no qual deveriam ser tratados, para que ndo houvesse
contaminacdo no ambiente, porém como ja mencionado, pela ma infraestrutura em
saneamento e pelas estacdes de tratamento ndo serem adequadas, ndo tomando as
devidas providéncias, os hormdnios sejam eles naturais ou sintéticos passam pelo
processo ineficiente nas estacdes de tratamento, deixando assim residuos de certas
substancias, que posteriormente voltam para as casas através das fontes de
abastecimentos de agua, sendo assim novamente ingeridos, além de parte destes
entrarem em contato com o ambiente contaminando o solo e 0 meio aquatico. A Figura
08, a seguir, representa como esses contaminantes entram em contato com o

ecossistema.
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Figura 08 - Representagao esquematica da principal via de entrada de disruptores endocrinos hormonais
em sistemas aquaticos.
Fonte: Reis Filho (2008).

Segundo Amorim (2007, p.14): “As concentragdes encontradas ja podem

provocar, de acordo com a literatura, efeitos adversos em organismos e, além disso,

podem ocorrer efeitos toxicoldgicos sinergéticos entre os diferentes compostos”.

Amorim (2007, p. 1), relata que:

Um dos problemas ambientais causados pelo crescimento das cidades e das
atividades agricolas e industriais € que essas atividades, ao introduzirem
nutrientes no meio aquético, promovem um enriqguecimento artificial do
ecossistema, contribuindo para a ocorréncia de acelerados processos de
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eutrofizacdo, esta tem como principio basico a gradativa concentragédo de
matéria organica acumulada nos ambientes aquaticos. Essa eutrofizacao
artificial produz mudancas na qualidade da &agua, incluindo um intenso
crescimento da comunidade fitoplanctbnica, geralmente com predominancia do
grupo de cianobactérias em relagcédo as demais espécies de algas.

Ainda segundo o autor acima “A elevada presenca de cianobactérias nos
mananciais de abastecimento publico causa problemas operacionais nas estacdes de
tratamento de agua, proporcionando consequéncias negativas sobre a eficiéncia e

custo do tratamento de agua”.

3.4 Excessos de hormdnios em aves, peixes e outros animais

Os peixes contém compostos organoclorados em seus tecidos em certas
concentragcfes relativamente altas, no entanto, quando a agua passa através das
branquias do peixe, os compostos espalham-se de forma seletiva desde a agua até a
carne gordurosa, pois 0s compostos organoclorados sdo mais sollveis em meios
similares a hidrocarbonetos, do que em agua, portanto neste caso, sdo mais sollveis
no tecido gorduroso do peixe, tornando-se assim mais concentrados. A este processo
da-se o nome de bioconcentracdo (BAIRD, 2002, p. 325).

De acordo com Baird (2002, p. 325):

O fator de bioconcentracdo, FBC, representa a razdo de equilibrio entre a
concentracdo de um produto quimico especifico em um peixe, em relagéo a
concentracdo dissolvida nas 4guas circundantes, se o mecanismo de difusdo
representa a Unica fonte de substancia para o peixe.

Segundo Amorim (2007, p. 2) “Os impactos dos perturbadores enddcrinos
relatados em animais abrangem, em geral, desenvolvimento anormal da funcéo tiredide
em passaros e peixes, diminuicdo da fertilidade e alteracdes sexuais e imunolégicas em
crustaceos, peixes, passaros e répteis”.

Como dito anteriormente, o DDE & um metabdlito do DDT, este interfere na
enzima que regula a distribuicdo de célcio, no entanto, por esse motivo 0s passaros
contaminados produzem ovos que nao tém a casca (carbonato de calcio)
suficientemente grossa para suportar 0o peso de seus pais durante a incubacéo,
ocasionando assim a infertilidade, pois estes ndo terdo chances de sobrevivéncia, e

isso faz com que ocorra a diminuicdo das espécies, tornando-as cada vez mais raras
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(BAIRD, 2002).

A posicdo que o organismo ocupa na cadeia biologica é de grande importancia,
pois ela define se a substancia apresenta elevada absorcao e baixa eliminagéo. A este
processo da-se o nome de biomagnificacdo, onde a concentracdo do composto
aumenta ao longo da cadeia alimentar, como pode ser observado na Figura 09.

Segundo Baird (2002, p. 326) “Ocorre biomagnificagdo quando as concentragdes
de um poluente nos tecidos de um organismo excedem as concentracdes do nivel

trofico adjacente inferior em mais de 100%”.
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Figura 09 - Valores de concentra¢cdes de DDT em ppm (partes por milh&o).
Fonte: Tomita; Beyruth (2002).

Who (1989) destaca que os seres vivos localizados nos niveis troficos mais altos
tendem a conter mais organoclorados no organismo, podendo ser influenciada pelos
habitos alimentares, tem-se como exemplo, 0s peixes que se alimentam de matéria

organica em decomposicao depositada no fundo de um determinado sistema aquatico.
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Em mamiferos, um dos efeitos estrogénicos induzidos pelo o,p’- DDT é o
aumento do peso uterino em fémeas. Nos machos, também bloqueia os
receptores andrégenos. Ja o metabdlito p,p'- DDE possui pouca capacidade de
se ligar ao receptor estrogeno, mas inibe a ligacdo entre o receptor andrégeno e
a testosterona. Seus efeitos em experimentos com ratos de laboratério
causaram manuten¢do de mamilos toracicos, atraso na separagao do prepucio
no pénis e diminuigcdo da vesicula seminal e prdstata KELCE et al. (1995 apud
D’AMATO et al., 2001).

Apesar de o DDT atravessar facilmente o exoesqueleto quitinoso dos insetos, na
pele humana € pouco absorvido, o que explica sua relativa baixa toxicidade a nivel
topico. Por serem lipossoluveis, possuem apreciavel absorcao tecidual. A contaminacao
se da através da exposicao direta (inalagcao) ou por alimentos contaminados com DDT e
outros pesticidas organoclorados. E de facil absorcdo pelas vias digestivas e
respiratorias. Os organoclorados acumulam-se na cadeia alimentar e no tecido adiposo,
devido a grande lipossolubilidade e a lenta metabolizacédo, a Figura 10, a seguir, mostra
um diagrama das possiveis rotas de contaminacdo pela corrente sanguinea de um

peixe.
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Figura 10 - Diagrama das possiveis rotas de contaminacgéo pela corrente sanguinea de um peixe.
Fonte: Tomita; Beyruth (2002).

Os peixes por sua inerente importancia ecoldgica e econbmica estdo entre 0s
organismos mais investigados. A fisiologia de seu sistema reprodutivo é regulada por
horménios similares aos dos mamiferos, sendo assim € de se esperar que efeitos
ocorram quando do descarte de substancias estrogénicas no meio aquatico.
Compostos esterdides usados como contraceptivos orais e de reposicao, sdo potentes
e podem causar efeitos bioldgicos irreversiveis, mesmo quando presentes em baixas
concentracfes, sendo responsaveis pelas elevadas taxas de demasculinizacdo e
feminizacdo em peixes em diversos ambientes aquaticos ao redor do mundo (REIS
FILHO et al., 2008).

De acordo com os estudos de Fernandes (2007), peixes jovens da espécie

Rutilus rutilus foram expostos a concentragcdes gradativas de efluente de ETE (estacao
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de tratamento de esgoto) por 150 dias. Os resultados mostraram que a exposicéo
induziu a feminizacdo de peixes machos. No entanto, os mesmos peixes foram
expostos por mais 150 dias em aguas isentas do estrogénio, porém observou-se que 0s
mesmos nao retornaram a sua antiga forma, notando-se assim auséncia de nova
alteracdo no sistema sexual feminizado dos peixes, indicando que a anomalia no
sistema reprodutivo foi permanente.

Segundo Reis Filho (2008), através de reunides cientificas em 2000, os EUA e a
Europa chegaram ao consenso que “doses extremamente baixas de certos DE (na faixa
de partes por bilhdo - ppb) podem ser capazes de induzir efeitos em animais, e pelo
principio da precauc¢do, o contato dessas substancias com seres humanos deve ser

evitado ao maximo”.

3.4.1 Causas do cancer e da infertilidade masculina

De acordo com a literatura ha grandes indicios de que os desreguladores
endodcrinos sejam 0s grandes responsaveis por certos tipos de alteracbes na saude
humana, no qual causam modificacbes no sistema reprodutivo feminino como a
diferenciacdo sexual, funcdo dos ovarios, aumento no risco de cancer de mama e de
vagina, ovarios policisticos e endometriose e também no sistema reprodutivo masculino
podendo reduzir a producdo de esperma, aumentar o risco de cancer testicular e de

préstata e ainda causar a infertilidade e alteracfes nos niveis hormonais da tiredide.

Grupos de pesquisas [...] analisaram a qualidade do sémen de um grupo de
homens férteis saudaveis, levando em conta o volume do fluido seminal, a
concentracdo de esperma e a mobilidade e morfologia dos espermatozoides.
Os autores observaram um declinio na concentracdo e mobilidade dos
espermas nos homens por um periodo de 20 anos, e esse decréscimo da
qualidade do sémen coincide com um aumento na incidéncia de anomalias no
sistema reprodutivo masculino, incluindo cancer testicular. O aumento da
incidéncia de cancer testicular também tem sido relatado por outros autores
(BILA; DEZOTTI, 2007, p. 662).

Segundo Reis Filho (2008, p. 30) “[...] é plausivel afirmar que a exposi¢ao aos
poluentes emergentes, potencialmente DE, seja capaz de induzir efeitos adversos a

saude humana [...]".
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Bila e Dezotti (2007, p. 662) declaram que:

Sabe-se que os desreguladores enddcrinos tém a capacidade de modular ou
alterar a intensidade dos horménios, no entanto, resta saber se essas
substancias podem realmente afetar as funcbes do sistema reprodutivo
feminino. Contudo, alguns fatos demonstram que isso pode realmente ocorrer,
como por exemplo, o uso de DEs em mulheres gravidas na década de 70 e no
desenvolvimento de anomalias no sistema reprodutivo feminino de meninas
nascidas de mées que fizeram uso desse medicamento, tais como, cancer
vaginal, gravidez anormal e reducéo na fertilidade. Este fato €, sem davida, uma
evidéncia dos efeitos a exposi¢do aos desreguladores endécrinos.

Ja segundo Amorim (2007, p. 2) “[...] a relacdo entre alteracbes na saude
humana e perturbadores enddcrinos ainda € pouco entendida e cientificamente
controversa. Varios desses efeitos tém sido causados com concentracdes muito baixa
das substancias [...]".

Porém, ndo se sabe claramente se essas alteracfes estdo diretamente ligadas
aos efeitos dos desreguladores endocrinos, alguns pesquisadores afirmam que nao
estdo necessariamente interligadas, no entanto, alguns autores declaram que apesar
de estudos ainda estarem sendo realizados e certas hipoteses ainda estarem sendo
analisadas, ha grandes evidéncias experimentais do efeito dessas substancias na

disfuncéo no sistema reprodutivo humano.

3.5 Técnicas de deteccdo de hormonios estrogénios

Para determinacdo de desreguladores endocrinos, como 0S estrogénios,
diversos métodos analiticos sdo estudados na literatura, os quais primeiramente foram
validados para matrizes bioldgicas como sangue, tecido e urina, de forma que, se
ocorrerem determinadas modificacbes nestes métodos podem ser eficientes também
para amostras ambientais (BILA; DEZOTTI, 2006).

Os autores acima ainda dizem que “[...] a andlise de farmacos residuais em
efluentes de ETE, em &guas de rios, de subsolos e agua potavel requer ainda o
desenvolvimento de métodos mais sensiveis para a deteccdo de concentracbes na
faixa de yg L™ e ng L. E para esta faixa, os métodos sdo baseados na extracdo em
fase solida (EFS), em determinados casos derivatizacdo da substancia acida e
posteriormente determinacdo do derivado por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas (CG/EM) ou cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada
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a espectrometria de massas (CLAE/EM). A EFS é uma técnica de extracédo
relativamente simples, e que exige pequenas quantidades de solventes. Geralmente
utilizam-se cartuchos (Figura 11) ou discos de extracdo, disponiveis comercialmente,
com diversos adsorventes, tais como, silica, C18, alumina B, resina de copolimero
poliestireno (ENV). A EFS além de ser uma técnica de extracdo, também é uma técnica
de concentracdo dos componentes (GEROLIN, 2008). A espectrometria de massas
garante a identificacdo das substancias estudadas obtendo assim melhor deteccao das
concentragdes (BILA; DEZOTTI, 2006).
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Figura 11 - Cartucho tipico empregado em EFS.
Fonte: Gerolin (2008).

De acordo com Gerolin (2008), de alguns anos pra c@, diversas técnicas estao
sendo desenvolvidas para analisar substancias estrogénicas naturais e sintéticas em
matriz aquosa (Tabela 5). A Cromatografia Gasosa ou a Cromatografia Liquida seguida
da Espectrometria de Massa estdo demonstrando uma eficiéncia de recuperacéo de 80
a 90%, sendo assim sdo as mais indicadas para o monitoramento desses estrogénios
em agua. No entanto, nota-se que o limite de deteccdo da cromatografia liquida é
menor do que a gasosa. “A cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) € uma
técnica de microandlise e, dependendo do detector empregado, pode quantificar

massas de componentes inferiores a 10%g (GEROLIN, 2008, p. 54)”.
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Tabela 5 - Relacdo de metodologias analiticas para identificar e quantificar estrogénios naturais e

sintéticos.
Extracao Limpeza Técnica Analitica Recuperacao L.D
(%) (ngfl)
C18 Met./H,O CG-EM-EM 79 - 85 0,2
(oxK:) Coluna de Silica CG-EM-EM 74 - 86 2-05
Gel
SBD-XC pol. C18/NH; CG-EM-EM 88 - 98 0,1-0,6
Divinil benzeno
C18 CG-EM-EM 20a25
SPE-C18 CG-EM 50 a 300
SOB-XC Met./acet. CG-NCI-EM 84 -116 0,2
Met./agua
SPE-Carbono LC-MS-MS 84 -95 1,0
C18 Metanol LC-DAD-MS 89 - 96 50
Acetonitrila
c18 Acetonitrila LC-DAD-MS 50
SPE-Carbono Agua/met. CLAE-EM-EM 89 - 97 0,2a0,25
grafite Ac. Formico
SPE-Carbono Agua/met. CLA-EI-EM-EM 89 - 90 0,008 a 0,03
grafite Ac. Formico
C18 CG-EM 67 -79 0,02 a 0,05
SPE Acetona/ CLA-EI-EMEM 75-91 0,02a1,0
metanol

Fonte: Gerolin (2008).



43

Segundo Bila e Dezotti (2006) a literatura também destaca o uso de técnicas
biolégicas na identificacdo e quantificacdo de estrogénios naturais e sintéticos, tais
como, ensaios de imunoadsor¢do enzimética (ELISA) e radioimunoensaio (RIE). O
ensaio ELISA, tem como base o uso de antigenos, que tem sido relatado como um
método altamente sensivel e seletivo para andlise de estrogénio e outros
desreguladores endocrinos em ambientes aquaticos. O ensaio ELISA é utilizado em
conjunto com técnicas de extragdo, como EFS, tendo como finalidade aumentar seu
limite de deteccdo. Atualmente, estdo sendo desenvolvidos outros métodos analiticos
baseados em imunoensaios para controlar a quantidade de estrogénios e pesticidas
presentes em amostras de agua, um destes € o0 uso do biossensor éptico.

Apesar de a literatura expor varias formas de deteccdo Gerolin (2008, p. 56)

destaca que:

A extracdo em fase sélida (EFS) seguida da determinagdo cromatografica
gasosa acoplada a espectrometria de massa CG/ES ou cromatografia liquida
de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa (CLAE-EM-EM) é um
método muito utilizado devido sua sensibilidade e seletividade. O detector
EM/EM é mais seletivo: produzindo um sinal com menor ruido.

3.5.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) tem demonstrado resultados
excelentes para separacdo de componentes de uma mistura onde, por ser uma técnica
nova, tornou-se muito importante e indispensavel para determinadas analises. “A CLAE
utiliza instrumentos muito sofisticados que podem ser totalmente automatizados”. E um
tipo de cromatografia liquida que utiliza pequenas colunas, no qual sdo recheadas de
materiais especialmente preparados e uma fase mével que é eluida sob altas pressoées.
Possui alta capacidade de realizar separacfes e andlises gquantitativas de uma
guantidade relativamente grande de compostos presentes em diferentes tipos de
amostras, em poucos minutos, com alta resolugdo, eficiéncia e sensibilidade. “O
detector é o olho do sistema cromatogréafico, que mede as mudancas de concentracao
ou a massa dos compostos da amostra que esta deixando a coluna” (GEROLIN, 2008,
p. 60).
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3.5.2 Espectrometro de Massa (EM)

Devido ao seu potencial de proporcionar informagcbes de massa molar, bem
como estrutura do analito, a espectrometria de massa tornou-se uma das técnicas mais
importantes de andlise molecular (GEROLIN, 2008).

De acordo com Bruice (2006) o fundamento da espectrometria de massas € a
producdo de ions, que de acordo com sua razdo massa/carga (m/z) sdo imediatamente
separados ou filtrados, e logo apds detectados, gerando como resultado um gréfico de
abundéancia relativa dos ions produzidos em fungdo da massa/carga (m/z). O
espectrébmetro de massa é um aparelho sofisticado e apresenta as seguintes
partes/etapas: introdu¢cdo da amostra, fonte de ionizagdo, muitas vezes denominada
interface, analisador de massas (ou filtro de massas), deteccao de ions e um fornecedor

de dados através de processamento de dados, como esquematizado na Figura 12.
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Figura 12 - Diagrama do principio de operag&o de um espectrdmetro de massa.
Fonte: Gerolin (2008).

3.6 Técnicas de remocao de hormdnios estrogénios

A presenca de desreguladores enddcrinos em estacdes de tratamento de esgoto
e em fontes de agua potavel demonstra que é necessaria uma avaliacdo dos processos
de tratamento envolvidos com respeito a eficiéncia de remocéo dessas substancias. Os
processos oxidativos (O3/H,0,, fotocatalise com TiO,, H,0,/UV) e a ozonizacdo s&o
tecnologias muito promissoras para a oxidacdo dessas substancias no tratamento de

agua e esgoto doméstico. Outros tratamentos também foram investigados, tais como,
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cloracéo, filtracdo em carvao ativado, processos com membranas de nanofiltracado (NF)
e osmose reversa (OR), entre outros. No entanto, o conhecimento dos subprodutos
desses compostos, bem como a avaliagdo dos seus efeitos sdo extremamente
importantes. O foco principal da eliminacdo dos desreguladores endécrinos do meio
ambiente deve levar em conta, principalmente, a remocao de sua atividade biolégica
(BILA; DEZOTTI, 2006).

Sendo assim, no desenvolvimento deste trabalho aprofundaremos a eficiéncia do
carvdo ativado que tem-se demostrado uma técnica muito eficiente destacando
principalmente o carvao ativado em p6 (CAP) e o carvao ativado biologicamete (CAB),

pois sao eficazes em remocéo de particulas muito pequenas em matrizes aquosas.

3.6.1 O carvao ativado e suas propriedades adsortivas

De acordo com Stahl (1996, p. 63) “o carvao ativado é um produto complexo e de
dificil classificacdo tomando-se por base seu comportamento, caracteristicas de
superficie e propriedades”.

Ja segundo Fernandes (2007, p. 53) “é [...] um elemento oriundo de material
carbbnico, com uma estrutura porosa que lhe confere grande area especifica e a
habilidade de adsorver substancias de origens orgéanica e inorganica, tanto na fase
gasosa, quanto na fase liquida”.

O carvdo ativado possui capacidade de adsorcdo de alta qualidade, porém
somente em aplicacdes particulares. A Figura 13 ilustra o efeito da ativacdo na
superficie de um poro de carvdo ativado. Sua classificacdo se da em relacdo a seu
tamanho de particulas e forma, podendo ser: carvao ativado em po (CAP), carvao
ativado granular (CAG) ou carvao ativado biologicamente (CAB) (STAHL, 1996).
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Figura 13 - Superficie de um poro de carvao ativado.
Fonte: Fernandes (2007).

3.6.2 Remocéao de hormdnios em filtros de carvéo ativado biologicamente (CAB)

Durante algum tempo foram desenvolvidos diversos métodos para melhorar o
padrdo da qualidade da agua potavel. Dentre estes métodos, o sistema de biofiltracéo
com filtros de carvao ativado biologicamente (CAB) tornou-se destaque, pois representa
um método promissor e eficiente as estacfes de tratamento de agua, onde a principal
caracteristica deste sistema de tratamento de agua esta na capacidade destes biofiltros
em remover compostos biodegradaveis que correspondem a maioria da fracédo
indesejavel da matéria organica. Este filtro funciona como um bioreator em que dois
processos ocorrem simultaneamente, a biodegradacdo, onde ha a separacdo dos
elementos organicos deteriorizados e a adsorcéo que € caracterizada pela incorporacao
de uma substancia a superficie de outra, estes, no entanto, ocorrem sobre o carvao
ativado (bioadsorcédo) (PELARIN, et al., 2008).

“‘Durante o processo de biodegradacao, os diferentes compostos organicos sao
constantemente metabolizados pelos microrganismos formadores do biofilme”

(PELARIN et al., 2008). Processo este conhecido como bioregeneragédo, no qual
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aumenta o tempo de vida dos filtros CAB e assim a atividade do carvdo nao requer uma
frequente e dispendiosa regeneracao. No entanto o local onde a biodegradagéo ocorre
€ aonde acontece o controle pela difusédo das particulas do substrato absorvente para a
outra superficie do carvdo ativado granulado (CAG), monitorando assim a taxa de
bioregeneragéo.

Segundo Pelarin et al. (2008):

[...] os filtros CAB em uma ETA poderiam ser utilizados para remoc&o de
residuos de hormbnios que venham a contaminar os mananciais de
abastecimento devido a sua introducdo por sistemas de tratamento de esgoto
domeésticos, industriais, ou escoados durante periodos de chuvas. Tal proposta
torna-se viavel, uma vez que microrganismos contidos no biofilme formado
nesses filtros poderiam atuar na biodegradacéo destes compostos presentes na
agua, a fim de manterem seu metabolismo e crescimento.

3.6.3 Adsorgéo por carvao ativado em p6 (CAP)

Segundo Fernandes (2007, p. 53) “O carvao ativado em po6 € constituido de 87 a
97% de Carbono, podendo conter outros elementos como o Hidrogénio, Oxigénio,
Enxofre, FOsforo e Nitrogénio”. A Figura 14 mostra uma fotografia, da superficie de uma
amostra de carvao ativado em po, feita em microscopio de varredura, onde podem ser

detectados os sitios (situs), que permitem a adsorcao de moléculas.

Figura 14 - Microscopia de varredura da superficie de uma amostra de carvao ativado em po.
Fonte: Fernandes (2007).
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O carvao ativado em p6é (CAP) possui uma granulometria fina, menor que
100 ym. Contém uma taxa de adsorcdo alta e seus problemas relacionados com
transporte de massa sao poucos. Desta forma, sdo usados preferencialmente para
adsorcéo na fase liquida, devido a sua pequena taxa de difusdo (FERNANDES, 2007).

O carvao ativado em pé possui uma facilidade em se adaptar a instalacdes ja
existentes em estacfes convencionais, além de conter uma alta eficiéncia no
tratamento de situacbes emergenciais, como 0 aumento da concentracéo localizada de
um poluente, portanto essa técnica € mais difundida que o carvao ativado granular
(VERAS, 2006).

Comparado ao granular tem-se o menor custo de investimento, porém se
grandes dosagens forem requeridas por um longo periodo de tempo o custo de
operacao é grande. No entanto, o uso do CAP possui uma grande vantagem nha
flexibilidade do processo de dosagem, que deve variar de acordo com as alteracdes na
gualidade da agua. Porém possui certas desvantagens que podem nao ser muito
agradaveis, afetando assim a qualidade do processo, tais como: a baixa remocao do
carbono organico total (sic), a impossibilidade de regeneracéo do produto, 0 aumento
da dificuldade de disposicdo do lodo, e a dificuldade de remover, totalmente, as
particulas de CAP da agua (VERAS, 2006).

De acordo com Veras (2006, p. 48):

O tamanho das particulas de CAP é um fator importante, pois qguanto menores
as particulas, maior serd a capacidade de adsorcdo de compostos organicos.
No entanto, se deve estar atento a possibilidade desse material ser carregado
no efluente devido ao seu tamanho reduzido. De acordo com a norma brasileira,
EB-2133 da ABNT, 90% (no minimo) da massa de CAP devem passar pela
peneira n° 325 (0,044mm). Esse valor esta de acordo com o relatado por Brady
(1998), que afirma que as particulas de CAP, em geral, possuem diametros
menores que 0,1 mm.

O carvao ativado em p6 apresenta diferentes caracteristicas dependendo do

momento de aplicacéo deste, isto pode ser observado na Tabela 6, a seqguir.



Tabela 6 - Vantagens e desvantagens dos diferentes pontos de aplicacdo do CAP.

Ponto de adi¢céo

Vantagem

Desvantagem

Entrada da ETA

Boa mistura;

Tempo de contato longo;
Remocé&o quase que total do
CAP no decantador;

Pouca interferéncia com
coagulantes

e Algumas substancias que

deveriam ser removidas por
coagulagdo sdo adsorvidas.
Desse modo pode haver um
aumento na dosagem de CAP
utilizada

Precedendo a mistura rapida
(neste caso usa-se solucéo
previamente diluida)

Excelente mistura para o
tempo de contato projetado;
Pouca interferéncia com
coagulantes;

Remocé&o quase que total do
CAP no decantador.

Um novo tanque misturador
deve ser instalado;

Algumas competicbes podem
ocorrer com moléculas que
deveriam ser removidas pelos
coagulantes. Desse modo
pode haver um aumento na
dosagem de CAP utilizada.

Mistura rapida

Boa mistura durante a
mistura rapida e floculagéo;
Razoavel tempo de contato;
Remocé&o quase que total do
CAP no decantador

Possivel reducdo na taxa de
adsorcdo por causa de
interferéncias do coagulante;
Para alguns contaminantes, o
tempo de contato pode ser
curto demais para atingir o
equilibrio da adsor¢éo;
Algumas competicdes podem
ocorrer com moléculas que
deviam ser removidas pela
coagulacgéo.

Entrada do filtro

As moléculas que devem
ser removidas por
coagulagdo ndo sofrem a
interferéncia do CAP.

Possibilidade de ocorréncia
de trespasse do adsorvato;
Aumento da perda de carga
no filtro devido ao acumulo
de CAP nos intersticios do
meio filtrante (reduzindo a
carreira de filtrag&o);

Menor tempo de contato;
Maior dosagem de carvédo
para compensar as
interferéncias como cloro
livre, cloro combinado, etc.

Fonte: Veras (2006).

A Figura 15 mostra um diagrama esquematico no qual demonstra os pontos mais
indicados para esta adicdo de CAP, sé@o estes, na captacdo, na entrada da ETA, que
pode ser a montante ou a jusante, ou seja, no caso a montande referindo-se a nascente

e a jusante em direcdo a foz, da mistura rapida ou juntamente com o coagulante

(FERNANDES, 2007).
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Coagnlante
CAP  CaAP J CAP
Manancial l *  Coagulagio l *  Floculagio ¥ Sedimentacio

pH- correcio  [%| Fluoretagiio [*| Desinfecgio [*7|  Filtragio

Agua final

Figura 15 - Esquema de possiveis pontos de aplicacdo de CAP em ETA convencionais.
Fonte: Fernandes (2007).

Vale ressaltar, que a falta de dados da qualidade dos processos de tratamento
de aguas de abastecimento e de esgoto, comumente empregados no Brasil, frente a
reducdo da concentracdo dos farmacos contaminantes, em especial 0s estrogénios
sintéticos, colabora com o reduzido grau de divulgacdo e discussédo da questao perante
os diversos segmentos da populacdo brasileira. A auséncia de informacdo também
dificulta o posicionamento legislativo local, frente a elaboracdes de leis para a protecao
tanto do meio ambiente quanto da populacdo exposta. O fato de se ter dados
intrinsecos as condicdes e realidade brasileiras possui uma importancia essencial na
formacédo de base para futuras solucdes dedicadas ao problema.

Diante dessa problematica, muitos estudos estdo sendo realizados, para que
assim possa se ter uma melhor qualidade de vida, porém para que isso ocorra um dos
principais requisitos € o alto investimento que este tratamento exige, principalmente nas
estacbes de tratamento de agua e de esgoto. No entanto, apesar do alto custo
envolvido, pode-se trazer diversos beneficios a sociedade, e com isso diminuir ou até

mesmo eliminar os problemas causados por estes horménios.
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4 CONCLUSAO

De acordo com a literatura, nos ultimos anos tem-se estudado os efeitos
causados por desreguladores endocrinos presentes em aguas e esgotos. Através de
resultados experimentais notou-se que a quantidade de hormoénios naturais ou
sintéticos excretadas no meio ambiente tem sido significativa causando problemas de
saude publica e ambiental.

Pode-se observar também que o tratamento convencional utilizado pelas
estacdes de tratamento de dgua (ETA) e as estacdes de tratamento de esgoto (ETE)
nao tem sido eficiente para remocédo destes, causando assim problemas como
infertilidade masculina, cancer de mama, anormalidades metabolicas além da
feminilizacdo de aves, peixes e mamiferos aquaticos.

Diante dessa problematica, pesquisadores procuram novas formas de
tratamento, no qual possa obter uma agua de melhor qualidade. Dentre estas destaca-
se a adsorcao por carvao ativado que tem a capacidade de remover 90% dessas
substancias, minimizando assim os problemas causados pela presenca de certos
desreguladores enddcrinos em ambientes aquaticos e em fontes de agua potavel.
Porém, devido ao seu alto custo € pouco utilizado.

No entanto, este € um assunto que ainda estd sendo melhor abordado através
de pesquisas, onde busca-se um método eficaz e viavel para a sociedade, capaz de

reduzir os problemas causados por esses hormdnios presentes no meio ambiente.
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