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RESUMO

Hormonios sexuais femininos, naturais e sintéticos, sdo produzidos em grandes concentragdes
em areas urbanas, proporcionais a populacdo. Estes hormdnios sdo langados em esgotos
domésticos in natura e/ou sem o devido tratamento nas estagdes de tratamento de esgoto.
Pequenas concentracdes destes compostos podem causar algum dano a saude humana e
ambiental, mas os mesmos podem ser utilizados para monitorar a contamina¢do de corpos
d’agua pelos esgotos domésticos. O presente trabalho objetivou verificar a ocorréncia de
hormonios sexuais femininos como parametro de avaliagdo da contaminacao de dguas urbanas
em rios intermitentes do semidrido brasileiro. Para isto, amostras de dguas foram coletadas
entre 2016 e 2017, tratadas e concentradas para analise. Foi avaliada a ocorréncia dos
hormonios naturais 17B-estradiol, estrona, estriol e o hormdnio sintético 17a-etinilestradiol
em amostras de agua, coletadas em pocos artesianos € no esgoto bruto urbano, ao longo do
perimetro do Rio Sucurt e Riacho Pedra Comprida, no municipio de Sumé. As analises foram
performadas em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, em Fase Reversa (CLAE-FR). Nas
amostras de agua coletadas, foram detectadas e quantificadas a presenca dos hormonios
estona e estriol, tendo suas concentragdes variando de acordo com alguns fatores climaticos e
meteorologicos, tais como, precipitacdo e temperatura. Em todos os pocos ao longo das cinco
coletas realizadas, em algum periodo, foram detectados alguns dos hormdnios estriol e/ou
estrona, exceto no esgoto bruto. Os resultados demonstraram as maiores concentragdes na
segunda, terceira e quarta coletas, com 299,47 ng/L, 224,61 ng/L e 216,00 ng/L,
respectivamente, em pocgos distintos e a influéncia da precipitagdo pluviométrica sobre essas
ocorréncias. Estes resultados sugerem a importancia do monitoramento da agua, bem como, a
busca por alternativas vidveis para a prevencdo da contaminagdo dos corpos d’agua vitais

neste ecossistema.

Palavras Chaves: HormoOnios. Monitoramento de Poluentes. Rios Intermitentes. Semiarido

Brasileiro.



ABSTRACT

Female hormones, natural and synthetic, are produced in large concentrations in urban areas,
proportional to the population. These hormones are released into domestic sewage in natura
and/or without proper treatment at sewage treatment plants. Small concentrations of these
compounds can cause some harm to human and environmental health, but they can be used to
monitor the contamination of bodies of water by domestic sewage. The present study aimed to
verify the occurrence of female sex hormones as a parameter for the evaluation of urban water
contamination in intermittent rivers of the brazilian semi-arid region. For this, water samples
were collected between 2016 and 2017, treated and concentrated for analysis. the occurrence
of natural hormones 17f-estradiol, estrone, estriol and the synthetic hormone 17a-ethinyl
estradiol in water samples collected in artesian wells and in urban raw sewage along the
Sucurt river and Pedra Comprida stream, Sumé City. The analyzes were performed in high-
performance liquid chromatography, in reverse phase (RF-HPLC). In the collected water
samples, the presence of the estrone and estriol hormones were detected and quantified, with
their concentrations varying according to some climatic and meteorological factors, such as
precipitation and temperature. In all wells along the five collections performed, at some time,
some of the estriol and/or estrone hormones were detected, except in the raw sewage. The
results showed the highest concentrations in the second third and fourth collections, with
299.47 ng/L, 224.61 ng/L and 216 ng/L, respectively, in distinct wells, and the influence of
rainfall on these occurrences. These results suggest the importance of water monitoring, as
well as the search for viable alternatives to prevent the contamination of water bodies, vital in

this ecosystem.

Keywords: Hormones. Pollutant Monitoring. Intermittent Rivers. Brazilian Semi-Arid.
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1 INTRODUCAO

Os problemas ambientais causados pelo crescimento populacional vém se tornando
uma grande preocupac¢do, tanto para as autoridades governamentais, como para a propria
sociedade. O crescimento continuo das cidades, sem o devido controle e planejamento,
acarreta um maior nivel de degradagdo, poluicdo, geracdo de lixo e residuos dos recursos
ambientais, entre eles a 4gua (AMORIM, 2016).

Com o avanco da tecnologia, as pessoas estdo cada vez mais fazendo o uso
indiscriminado de produtos que sdo ou geram substincias toxicas para o solo e, acabam
atingindo os ambientes aquaticos. Com o advento da agricultura produtivista, introduziu-se
agressivamente o emprego de defensivos agricolas, como agrotoxicos e fertilizantes, que
resultam no aumento da produtividade. No entanto, em contrapartida, esses recursos quando
usados de forma inadequada e/ou exacerbada, resultam na contaminagdo dos lengois freaticos,
assim como, a contaminagao de frutas e verduras. Nos casos mais extremos, a mortalidade de
algumas espécies aquaticas e terrestres.

Ja voltado ao ramo da saude, ¢ inegavel a importancia dos fairmacos ¢ o uso dos
anticoncepcionais — controle e tratamento de hormonios e da natalidade. Todavia, esses
compostos e seus metabolitos podem afetar reservas de agua potavel, superficiais e
subterraneas e, consequentemente, atingem o homem, fauna e a flora por meio dos alimentos
e da propria agua (TORRES, 2009).

Segundo Amorim (2016), os hormdnios presentes nos anticoncepcionais ou
produzidos naturalmente pelos seres humanos e animais, nao degradados pelo organismo, sao
eliminados em maiores quantidades pela urina ¢ em menor quantidade pelas fezes,
aumentando assim suas concentracdes nos esgotos domésticos. O grande problema € os
efluentes, que na sua grande parte ndo sdo tratados, e/ou as Estacdes de Tratamento de
Efluentes (ETE) ndo sdo projetadas visando a remogao destes hormonios.

Os tipos de hormodnios estrogénios encontrados nos esgotos domésticos podem ser
classificados como naturais, quando produzidos pelo organismo feminino, a exemplo de
estrona, estriol e 17B-estradiol; ou sintéticos, desenvolvidos em laboratérios farmacéuticos e
que tém como principal finalidade a composi¢do dos anticoncepcionais, a exemplo o 17a-

etinilestradiol.



12

Ha alguns anos, Torres (2009) e Amorim (2016) relataram pesquisas realizadas na
Europa, com a presenca de farmacos nos corpos d’agua. A ingestdo de hormonios, por
exemplo, mesmo que em pequenas quantidades, pode trazer inimeros danos a satide humana,
como o desenvolvimento de cancer de mama e utero nas mulheres. Ja para os homens, a
ocorréncia de ginecomastia, cancer de testiculo, diminuicao da libido e impoténcia sexual; e
aos animais, alteracdo da sexualidade de peixes, afetando a capacidade reprodutiva de suas
espécies.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo estudar a contaminacdo nos corpos
d’agua por esgotos domésticos, através da identificacdo e quantificagdo dos hormonios
sexuais femininos: 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol, estriol e a estrona, que atuam como um
indicador dentro de tantos outros. As andlises ocorreram através da técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC), em amostras de aguas coletadas em pocos artesianos e na
rede coletora de esgoto, localizados na regido do Alto Rio Paraiba, estado da Paraiba. Esses
resultados poderdo auxiliar a populagao, as autoridades sanitarias e as empresas responsaveis
pelo gerenciamento dos recursos hidricos na tomada de decisdes, assim como os agricultores

que fazem o uso tanto para a agricultura de subsisténcia quanto para o consumo proprio.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Verificar a ocorréncia de hormdnios sexuais femininos, como parametro de avaliagdo
da contaminagdo de dguas urbanas em rios intermitentes do semiarido brasileiro, usando como
modelo o aquifero fluvial no eixo dos rios: Rio Sucurt e Riacho Pedra Comprida, localizados

no municipio de Sumé, na regidao do Alto Rio Paraiba.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar a ocorréncia sazonal da presenca de hormonios em periodo de seca e
chuvoso;

e Analisar a distribuigdo espacial dos hormonios ao longo de dez pontos de coleta ao
longo do leito dos rios;

e Analisar qualitativa e quantitativamente a presenga dos horménios 17p-estradiol, 17a-
etinilestradiol, estriol e estrona;

e Determinar a correlagdo entre o parametro de precipitagdo pluviométrica e o teor de

hormonios.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 REGIMES DE CHUVAS NO SEMIARIDO BRASILEIRO

O clima é um dos componentes essenciais da natureza por ser bastante imprevisivel
quando exposto a diferentes condi¢cdes em qualquer secdo de andlise, sejam estes mensais ou
anuais (SENA et al., 2017).

Além disso, ¢ uma varidavel que exerce maior influéncia na qualidade ambiental,
mterferindo diretamente em diversos setores, sendo os mais influenciados: setor econdémico,
recursos hidricos, no turismo, na saude, na producao de energia e na agricultura, que ¢ um dos
ramos mais susceptiveis as mudangas climaticas (MIRANDA et al.,, 2010). Todas essas
variacoes afetam diretamente a qualidade de vida, resultando em condi¢des mais complexas
de adaptacgdo tanto da fauna quanto da flora.

A precipitagdo pluviométrica € um importante fator de controle do ciclo hidrologico,
responsavel pelos elementos principais para a classificagdo climatica de uma regido, isso
porque o somatorio de varios fatores resulta em uma alteracdo no comportamento geral do
clima em um determinado local (PEREIRA et al.,, 2011). Segundo Coan, Back e Bonetti
(2015), quando se trata das condigdes ambientais e das atividades produtivas, ele corresponde
a um dos elementos meteorologicos que mais exerce influéncia, seja de forma direta ou
indireta, tanto pela ocorréncia de chuvas, como por sua auséncia.

O Brasil ¢ caracterizado pela distribui¢ao irregular no regime pluviométrico. Estas
irregularidades sao provenientes das mudangas de frequéncia e/ou intensidade dos eventos de
precipitacdo. O fendmeno climatico conhecido de El Nifio/Oscilagdo Sul ¢ o resultado da
interagdo entre os oceanos tropicais € a atmosfera, ocasionando alteracdes nas flutuagdes e
anomalias climaticas nas condi¢des atmosféricas da América do Sul. Esse fendmeno provoca
uma modificacdo no padrdo do regime de chuvas em grande parte da regido equatorial, assim
como no Nordeste brasileiro, com forte reducdo de chuvas, que provoca prejuizos
socioeconomicos a populacdo (LIMA; RAQO, 2005, p. 46-48).

A regido Nordeste ¢ caracterizada pela ocorréncia de chuvas escassas, irregulares,
sejam espaciais ou temporais, de secas sucessiveis, sendo habitual o fato de eventos de alta
intensidade, mas de curta duragdo e destituido de volumes de escoamento de 4guas dos rios.

Isso pode ser explicado conforme a variabilidade temporal das precipitagdes e das
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caracteristicas geologicas predominantes além dos sistemas meteoroldgicos atuantes (SILVA

et al. 2013).

3.2 COMPOSICAO DO SOLO NAS PROXIMIDADES DOS RIOS

O estado da Paraiba encontra-se em primeiro lugar no ranking dos estados que mais
desmatam no Nordeste, dando énfase a regido Cariri, onde ¢ mapeada com um grau de
desertificacao bastante grave. Avaliando-se a fragilidade natural do meio, as a¢des de uso e
ocupacdo do solo e a decorrente susceptibilidade aos processos de degradagdo sdo aspectos
predominantes nos processos de desertificacdo, sendo o mau uso e as caracteristicas
climaticas, os principais fatores deste processo (FRANCISCO et al., 2014).

A composicao do solo € o resultado da soma de véarios fatores, tais como o tipo de
clima que ¢ predominante semiarido quente, a chuva apresentando uma forte variagdo na
distribuicdao espacial, temporal e interanual, com estacdo seca que pode atingir 11 meses. A
temperatura média anual que corresponde a 26°C, precipitagdo média anual superior a
600mm, vegetacdao caatinga hiperxerdfila e o tipo de solo luvissolo cromico. Devido as
limitagdes existentes nessa regido, predominam os sistemas de exploracdo agropecuaria e
agricultura de subsisténcia (FRANCISCO, 2010).

Devido a gigantesca demanda de alimentos em todo o mundo, a agricultura vem para
atender a essa demanda e, junto a ela, vem a producao em larga escala, que necessita de uma
extensa area de terra. Entdo isso vem o desmatamento ou desflorestamento, reduzindo a
quantidade de dioxido absorvido; as queimadas que além de destruirem a vegetacdo, matam
dos microrganismos presentes nas camadas superficiais do solo; destruicdo de mananciais,
devido ao acrescentamento da agricultura sobre as matas nativas. Além disso, existem os
residuos industriais, agroquimicos e efluentes urbanos, que devastam as matas ciliares ainda
existentes; a erosdo pela remocdo da camada vegetal para posteriores plantios e a
desertificacdo oriunda pelo uso irregular do solo, todas sdo agdes antrdpicas, realizadas pelo
homem (FERNANDES, 2019).

Com objetivo de produzir em grande escala, os produtores reivindicam a utilizagdo de
defensivos agricolas, que quando usados de forma irregular e/ou em maiores quantidades,
durante as chuvas escoam e migram para os aquiferos e lencol freatico, comprometendo a

qualidade da agua.

Na regido do semidrido brasileiro predominam os sistemas de exploracdo agropecuaria

e agricultura. A exploragdo agricola é bastante visivel; as pessoas plantam para o consumo
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como os pequenos agricultores. A agropecudria, por sua vez, apresenta destaque para a
pecudria, a qual ocupa uma grande extensao de terra para plantio de capineiras (capim bufel,
algaroba, palma, etc), para servir de alimento aos rebanhos. Sendo assim, o solo ¢ ocupado
por proprietarios de médio porte, que possuem de 30 a 300 hectares de terra, destinada para
tais atividades. Em sua grande maioria, as técnicas aplicadas ao manejo do solo sdo
inapropriadas, sejam elas por falta de conhecimento ou ndo. Isso acaba gerando perda
gradativa de fertilidade, que a longo prazo resultara em sérios impactos ambientais
irreversiveis (SALGADO, 2016).

Segundo Francisco (2014, p. 311), o municipio de Sumé, mesmo apresentando um
baixo nivel de degradacdo da cobertura vegetal do solo, apresenta 53,18% de sua area com
perda vegetacional. Seus estudos ainda mostram uma erodibilidade alta, que est4 associada ao
tipo de solo encontrado nessa regido.

O uso e o manejo inadequado da terra resultam na degradagao do solo, acelerando os
impactos das atividades humanas sobre o meio ambiente. Isso acontece bastante nas regides
semiaridas do nordeste brasileiro, onde a vulnerabilidade ambiental ¢ acentuada pelos limites
restritivos dos atributos dos solos e pela intensidade das varidveis climaticas (FRANCISCO,

2014).

3.3 CONTAMINACAO AMBIENTAL

A contaminag¢ao ambiental ¢ um fato bastante complicado e requer um cuidado maior,
isso porque ndo conseguimos identificar diversas substancias presentes no solo e na agua a

olho nu, se faz necessaria o uso de técnicas precisas para posterior identificacao.

As duas principais fontes de contaminagdo de hormonios no meio sdo o langamento de
efluentes domésticos sem tratamento ou tratados por estacdes de tratamento de esgoto ndo

projetadas visando a sua remoc¢ao e a produciao e manejo animal (AMORIM, 2016).

3.3.1 Atividade humana sobre o rio

O modo de vida das pessoas, assim como suas ag¢des (poluicdo, desmatamento,

compactagdo, queimadas), reflete diretamente nas condi¢des ambientais.
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A degradag¢do ambiental é decorrente as agdes antrdpicas, tendo como exemplo uso
excessivo das terras, das arvores e rios, gerando a reducdo da biodiversidade, assim como,
alteracdo na qualidade e disponibilidade de 4gua, sendo seus efeitos nitidos na viabilidade
econdmica local. No nordeste brasileiro, o estado da Paraiba se destaca no quesito agdes
antropicas, com as praticas de queimadas, desmatamento e o manejo inadequado de explorar e
agricultar as terras surge devastando o solo, a cobertura vegetal e os recursos hidricos,
expondo aos riscos a fauna, flora e toda a populagdo da zona rural ou urbana, que depende
desses bens naturais (BARBOSA et al., 2017).

O crescimento acelerado das grandes cidades muitas vezes acaba afetando qualitativa e
quantitativamente os corpos hidricos, desencadeando uma série de impactos negativos, que na
sua grande maioria sdo irreversiveis. Isso ocorre devido a aspectos como auséncia de
infraestrutura, falta de conhecimento da populagdo e auséncia de agdes dos 6rgaos publicos.

De acordo com Oliveira et al. (2017), a importancia de uma interacao entre a gestao
das aguas e a gestao ambiental, tendo como objetivo comum a busca por um desenvolvimento
sustentdvel e a diminui¢do dos impactos negativos gerados pelo homem, provenientes da
poluicao dos rios pelos lixdes com escoamento de chorume, os plantios com insumos
agricolas e os efluentes, que sdo os esgotos sem tratamento.

Um estudo realizado por Barbosa et al. (2017) demonstrou ao longo do rio Pedra
Comprida no municipio de Sumé, a disposi¢do inadequada de lixo, com grandes langamentos
in natura de esgotos domésticos, com pontos de eutrofizagao ao longo do canal, a presenga de
construgdes indevidas. Isso implica na necessidade urgente de praticas de controle, prevencao
e remediagdo, de forma a conter e evitar impactos nocivos ao longo do curso do rio.

Ja para o Rio Sucurt, alguns estudos comprovaram nas margens a presenca de
residuos provenientes de domicilios, do comércio local, de pocilgas, entre outros,
contribuindo bastante para redu¢do da qualidade da agua, bem como a disseminagdo de

possiveis doengas de veiculagio hidrica (ALMEIDA; ARAUJO; SANTOS, 2013).

3.3.2 Efluente

O padrao de qualidade de vida de uma populacdo estd diretamente relacionado a
disponibilidade e a qualidade de sua agua, sendo esta, o recurso natural mais critico e mais
susceptivel a impor limites ao desenvolvimento em muitas partes do mundo (VELEZ, 2005).

E com o crescimento populacional, aumenta a demanda e a oferta dos recursos hidricos que
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sdo cada vez mais comprometidos na medida em que, em muitos lugares, as aguas superficiais
e as subterraneas estdo contaminadas com esgotos industriais, agricolas e domésticos. Diante
desses novos desafios, vem sendo desenvolvido varios métodos de identificagdo e tratamento
de aguas residuais, para diminuir esse impacto no ambiente e os riscos a saude humana.

Para diversas substancias atualmente lancadas nas redes coletoras de esgotos, ndo ha o
controle ¢ nem se tem conhecimento sobre os efeitos provocados nos organismos quando
entram em contato direto. A poluicdo geralmente traz mudangas indesejaveis para as
caracteristicas biologicas, fisicas e quimicas da agua, do ar e da terra. Além disso, acarreta
efeitos danosos a vida humana, a vegetacdo e aos outros organismos que vivem sustentados
por estes ecossistemas (NETO; KORN, 2006).

O langcamento de esgotos domésticos, com ou sem tratamento prévio, em ambientes
aquaticos afeta diretamente a qualidade da agua do sistema receptor, provocando redugdo do
oxigénio dissolvido, aumento da turbidez, mudancas do pH, entre outros efeitos. Ademais,
tem reflexos sobre a manuten¢do das condi¢des ideais para a sobrevivéncia dos organismos €
sobre a saude humana (ALMEIDA; ARAUJO; SANTOS, 2013).

As aguas subterraneas mais profundas apresentam uma maior pureza e tém poucos
nutrientes. Ja os lengdis mais rasos, por estarem mais proximos da superficie ou aflorados, sdo
mais suscetiveis as contaminagdes € as variagcdes climaticas. No entanto, isso ndo significa
muita coisa. Independentemente de serem aguas de pocos profundos ou rasos, os dois estdo
susceptiveis a sofrer facilmente contaminacgdes provenientes da superficie ou do solo, caso o
poco nao esteja bem protegido (SEMA, 2010).

A contaminagdo das aguas subterraneas se concentra em areas proximas a nucleos
urbanos € em areas com intensa atividade agricola e pecuaria, devido a existéncia de um
maior nimero de fontes de poluicdo (SALGADO, 2016). Na area urbana existem as cidades,
com alto indice populacional, uma intensa produg¢do de lixo e esgoto doméstico, onde os lixos
descartados de forma inadequada nos lixdes geram o chorume, que tanto pode escoar junto a
dgua da chuva e contaminar os reservatérios de dgua, como podem impermear no solo e
atingem os lencdis fredticos, acometendo os ecossistemas ali presentes. Nas atividades
agricolas existem o uso de aditivos agricolas como agrotdxicos, pesticidas, fungicidas entre
outros, que contribuem bastante para a contaminagao.

No Brasil, a regulamentagdo da qualidade de d4guas subterrdneas ocorre,
principalmente, mediante a Resolugdo CONAMA n° 396/2008 e a Portaria Ministério da
Saude n° 2914/2011.
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A Resolugdo CONAMA n° 396/2008 dispde sobre a classificacdo das aguas

subterraneas, mediante a quantificacdo de diversos parametros organicos e inorganicos, de

agrotoxicos e de microrganismos € comparagao com os valores maximos permitidos para cada

um dos usos preponderantes da 4gua — consumo humano, animais, irrigagao e recreacao.

As classes das aguas subterraneas sao dispostas no Art. 3°, Resolugdo CONAMA n°

396/2008, a saber:

I - Classe Especial: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porgdo desses
destinadas a preservacao de ecossistemas em unidades de conservagdo de protegdo
integral ¢ as que contribuam diretamente para os trechos de corpos de agua

superficial enquadrados como classe especial;

IT - Classe 1: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porgdo desses, sem
alteracdo de sua qualidade por atividades antrdpicas, e que ndo exigem tratamento
para quaisquer usos preponderantes devido as suas caracteristicas hidrogeoquimicas

naturais;

III - Classe 2: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou por¢do desses, sem
alterac@o de sua qualidade por atividades antropicas, e que podem exigir tratamento
adequado, dependendo do uso preponderante, devido as suas caracteristicas

hidrogeoquimicas naturais;

IV - Classe 3: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porg¢do desses, com
alterac@o de sua qualidade por atividades antrépicas, para as quais ndo € necessario o
tratamento em fun¢do dessas alteragdes, mas que podem exigir tratamento adequado,
dependendo do uso preponderante, devido as suas caracteristicas hidrogeoquimicas

naturais;

V - Classe 4: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou por¢io desses, com
alteracdo de sua qualidade por atividades antrdpicas, € que somente possam ser

utilizadas, sem tratamento, para o uso preponderante menos restritivo; e,

VI - Classe 5: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou por¢io desses que

possam estar com alteragdo de sua qualidade por atividades antropicas, destinadas a

atividades que ndo t€m requisitos de qualidade para uso.

A Portaria MS n° 2914/2011 dispde sobre o padrao de potabilidade da 4gua destinada

para consumo humano, que consiste em um conjunto de valores maximos permitidos para

diversos parametros microbioldgicos, fisicos, quimicos (organicos, inorganicos, agrotoxicos e

desinfetantes e produtos secundérios da desinfec¢do), radioativos, de cianotoxinas e
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organolépticos, para tornar a agua potavel, ou seja, que ndo oferega riscos a saude, que nao
possua organismos patogénicos e substancias toxicas ao homem.

Uma peculiaridade da regido Nordeste ¢ os regimes pluviométricos e as condigdes
regionais, os rios que compdem a sub-bacia do rio Sucurd denotam carater intermitente, com
curtos periodos de escoamento e extensos periodos de vazao nula. Entdo, como uma grande
parte do ano o rio encontra-se seco, a maior contribui¢cdo para recarga do aquifero vem dos
efluentes domésticos oriundos da cidade, langados diretamente no Rio Sucurt e no Riacho
Pedra Comprida. O sistema de coleta de esgoto sanitario atende 66% das cidades. No entanto,
desse total, 33% passam pelas Estacdes de Tratamento de Esgotos (ETE), em uma série de
processos agrupados compostos por duas lagoas de estabilizagdo anaerobias, seguidas por
uma lagoa facultativa (SALGUEIRO, 2016).

Outro grave aspecto a ser considerado € as praticas agricolas tradicionais, geralmente
associadas a um sistema concentrado de propriedade da terra e da agua, conduzindo a graves
problemas socioecondémicos, que se agravam quando sobrevém os longos periodos de

estiagem.

3.3.3 Atividades agricolas

Hoje, a producao agricola ¢ um investimento de grande rentabilidade, por isso, as
empresas empreendedoras fazem tudo para aumentar ainda mais seu lucro. Para tanto, elas
dispdem do auxilio de alguns recursos, como o enriquecimento da terra com fertilizantes
quimicos para melhorar rendimento ou até mesmo a recuperagdo dos solos empobrecidos;
recorrem aos agrotoxicos, que permitem controlar diversas pragas, facilitando o cultivo de
monoculturas. Todavia, essas técnicas aplicadas podem resultar em danos ambientais,
principalmente quando se trata de poluicao das aguas.

Quando chove, todo residuo e substancia presentes na superficie que nao foram
degradadas escoam para mananciais, sejam eles rios, lagos, represas e lengois freéticos, esse ¢
o caso dos defensivos agricolas.

Fatores antrdpicos, como a irrigagdo e os inevitaveis despejos de esgotos domésticos,
previamente tratados ou ndo, sobre os leitos secos de seus rios, intensificam as condigdes
inerentes aos aquiferos que, por serem livres e rasos, sdo mais vulneraveis a contaminagao

(FILHO, 2018).
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Os aquiferos livres sdo os tipos de reservatdrios mais comuns e explorados pela
populagdo e, consequentemente, os mais susceptiveis a contaminagdo pelo fato de que ndo ha
camada confinante superior que atue como barreira natural de conten¢do da percolagdo de
contaminantes através do solo. Neste tipo de aquifero existe uma superficie livre de agua que
se encontra sob pressdo atmosférica, e seu nivel varia de acordo com a quantidade de chuva
(SALGUEIRO, 2016).

A economia da cidade de Sumé baseia-se na agropecuaria, bovinocultura,
caprinocultura, suinocultura e a extracao vegetal. Enfatiza-se também a produgao do algodao
arboreo e de diversas culturas como milho, feijao, mandioca, frutas, legumes e verduras
(SALGUEIRO, 2016).

Segundo Salgueiro (2016), a produgdo agricola nessa regido vem enfrentando periddicas
secas, devido aos baixos niveis de precipitagdo pluviométrica nos ultimos anos, afetando
diretamente a produgdo, o rendimento, a renda financeira e a qualidade de vida da populagao.
Na pecuaria, os produtores de pequeno e médio porte estao substituindo os bovinos (animais
de grande porte) por ovinos e caprinos (animais de pequeno porte), devido a menores gastos
para o mantimento do animal.

A populagao vem fazendo o aproveitamento de pequenos aquiferos aluviais, pois ¢ uma
pratica comum e uma importante fonte de recursos hidricos quando se trata de um cenario de
escassez, como o semiarido brasileiro, aplicando como principais usos o abastecimento de
comunidades, alimentagdo animal e a irrigagdo para agricultura de subsisténcia e/ou de
pequena escala. O wuso destes aquiferos para o desenvolvimento rural ¢ bastante
potencializado, pelo fato de apresentar baixa evaporagdo, dispersdo geografica e a
proximidade de terras férteis. Esses recursos denotam algumas facilidades, como a escavagao
de pogos por conta do solo ser predominantemente arenoso e exigir baixo custo operacional
de bombeamento da dgua (FILHO, 2018).

E, consequentemente, por ndo existir o gerenciamento e controle, tanto da 4gua, como
do solo, isso resulta em agdes antropicas como escavacacao inadequada, degradacdo do solo,
salinizagdo, desertificagdo, erosdo, compactacdo da terra, despejo de efluentes uso e
langamento de substancias ao meio, sem um pré-tratamento.

O uso indiscriminado de insumos agricolas, como adubos quimicos, corretores do
solo, fertilizantes e agrotoxicos na agricultura pode comprometer a qualidade da agua, dos
alimentos, o solo e a vida das espécies aquaticas, causando desequilibrios ambientais,

poluindo principalmente as aguas dos rios, lagos e mares. Isso ocorre porque essas
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substancias atingem os recursos hidricos ao serem aplicadas sobre superficies inclinadas.
Quando chove, as adguas arrastam varios tipos de particulas presentes no solo e nas plantas,
promovendo o escoamento de agrotoxicos, pesticidas, fertilizantes e herbicidas para o lengol
freatico, havendo a contaminac¢dao (RIBEIRO, 2019).

Os pesticidas clorados, que correspondem ao maior dos desreguladores endocrinos,
sdo conhecidos por alterar a capacidade reprodutiva dos animais. Eles sdo usados com
multiplos fins, tais como: herbicidas (desfolhante pré-colheita), inseticida, fungicida e
moluscicida (PULZ, 2014).

De acordo com Stracci (2012), o Brasil apresenta como a 2* maior causa de
contaminacao dos rios os agrotoxicos, s6 perde para os esgotos domésticos que estdo no
primeiro lugar no ranking. Avaliando-se que a agricultura € um ramo que consume muita agua
doce, cerca de 70%, podemos considerar que além de graves problemas a saude, os
agrotoxicos também se transformaram em um problema ambiental no pais.

Vale salientar que o uso de pesticidas e agrotoxicos prejudica, principalmente, a saude
dos trabalhadores que tém contato direto com a substancia. Em muitos casos, ndo faz o uso de
EPI, por falta de informacdo e conhecimento. Exposicdo a pesticidas com alteragdes
endocrinas mostrou a ocorréncia de infertilidade, cancer de testiculo, mama, prostata e de

ovério (PULZ, 2014).

3.4  HORMONIOS COMO POLUENTES AMBIENTAIS

A agua se caracteriza como um elemento indispensavel e insubstituivel na manutengao
da vida terrestre. No entanto, a grande diversidade de substancias encontradas solubilizadas
na mesma representa um verdadeiro coquetel de compostos quimicos, podendo causar danos
irreparaveis aos ecossistemas.

Diversas substancias presentes em produtos existentes no mercado, como
medicamentos, detergentes, agrotdxicos, tintas, corantes, conservantes e produtos para
cuidados pessoais sdo classificadas como micropoluentes. Geram residuos e substancias nao
degradadas pelo meio ambiente, resultando assim em impactos negativos a fauna, flora e
efeitos nocivos a satide dos seres humanos, muitos deles apresentam efeitos desconhecidos a

longo prazo (AMORIM, 2016).
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Dentro dessa classe de compostos, se destacam os farmacos. Segundo Kummerer
(2001), na Alemanha foram registrados em torno de 50.000 tipos diferentes de farmacos de
uso humano e 90% desses contém 900 diferentes substincias ativas que, apos serem
aplicadas, sdo excretadas pelos pacientes chegando aos esgotos domésticos. Inseridos no
grupo dos farmacos, encontram-se os hormonios estrogénios que, geralmente, sdo utilizados
na reposi¢do terapéutica da menopausa, como contraceptivos orais ou injetdveis e na
prevengao de aborto; também fazem parte da cadeia de hormdnios femininos.

A ocorréncia de hormonios no meio ambiente vem tendo um aumento exacerbado nos
ultimos anos, cujo crescimento € proveniente tanto da excre¢do animal como, principalmente,
da grande quantidade de descarga de medicamentos nos esgotos domiciliares.

Dentro do grupo dos farmacos, estdo os hormonios estrogenos. Segundo Torres
(2009), fazem parte desse grupo o 17B-estradiol, a estrona e estriol, que estdo presentes no
meio ambiente apOs serem excretados pelos animais. Os hormoénios presentes nos efluentes
domésticos sdao provenientes, principalmente, de excre¢des femininas, que contém hormdnios
devido a producdo e eliminagdo natural, a utilizacdo de contraceptivos que contém em sua
composi¢do de 30 a 50 pg de 17 a-etinilestradiol, hormdnio sintético.

Estudos realizados na Unido Europeia tiveram como resultado a feminizagdo de peixes
machos em ambientes impactados por efluentes com a presenga de compostos quimicos; e ¢
por meio desses compostos que sdo ativados os estrogenos receptores dos vertebrados.
Todavia, muitas substancias quimicas poderao interagir com o estrégeno receptor. Ha fortes
evidéncias indicando que as substancias responsaveis por um montante substancial de
atividades estrogénica de efluentes sdo os esteroides naturais e sintéticos, incluindo o 17a-
etinilestradiol, um estrogénio sintético usado como farmaco em humanos (ANKLEY et al.,
2007).

Os diferentes organismos humanos eliminam diferentes quantidades de hormdnios,
sendo essa variacdo determinada pela dieta, estado de satide, idade, estado de gestacdo, dentre
outros fatores.

A Tabela 1 apresenta uma estimativa das taxas de excrecdo diaria dos principais
hormonios encontrados no meio ambiente por seres humanos, demonstrando a variagao desses

indices de acordo com as condi¢des e estado do corpo excretor.
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Tabela 1 - Excrecdo diaria (ug/L) de esteroides em humanos

* Individuo 17B-estradiol | Estrona Estriol 17a-etinilestradiol
Homens 1,6 3.9 1,5 -
Mulheres em
Menstruagio 3,5 3,0 4.8 i
Mulheres em 73 40 1.0 i
Menopausa ’ ’ ’
Mulheres em 259 600 6.000 i
Gestagao )
Mulheres
Tomando - - - -
Anticoncepcional

Periodo no qual ndo sdo liberados determinados horménios esta representado no grafico com hifen (-).
Fonte: Amorim, 2016

3.4.1 Classificacdao dos hormonios

De acordo com Amorim (2016), hormdnios sdo caracterizados como substancias
quimicas produzidas por glandulas do sistema endocrino ou por neurdnios especificos, atuam
na reproducao sexual dos seres vivos. No corpo, as células identificam os horménios por meio
de receptores aptos no reconhecimento molecular. Apos essa fase de interagdo hormdnio-
receptor, uma série de reagdes bioquimicas sao desencadeadas. Esse processo ¢ conhecido
com mecanismo de chave fechadura; para cada hormonio existe um receptor especifico que se
encaixa e desempenha sua fungao.

Estrogénios sdo hormdnios sexuais femininos, produzidos pelos ovarios e liberados na
primeira fase do ciclo menstrual. Também s3o responsaveis pelo desenvolvimento das
caracteristicas femininas no inicio da puberdade, agindo sobre as células, anatomia e
comportamento. Ademais agem no controle da ovulacdo, no desenvolvimento e preparo
ciclico do sistema reprodutor para a fertilizacdo e implantagdo do 6vulo, no aumento das
glandulas mamarias durante a gravidez, estimulam o crescimento dos tecidos ao promover a
proliferagdo celular nos oOrgdos sexuais femininos (seios e utero), além de exercerem
influéncia sobre o crescimento e desenvolvimento dos mesmos (NASSIF et al., 2005;

CHAMPE et al. 2006).
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Atuam também nos sistemas imunolégico e cardiovascular, além de influir na pele,
nos o0ssos, no figado e mesmo no cérebro, assegurando a normalidade no conjunto de
sistemas.

Os hormonios podem ser classificados com relacdo a sua natureza, como naturais ou
sintéticos. Entre os hormonios naturais estdo o 17B-estradiol, estrona e o estriol. E no ramo
dos sintéticos (hormoénios idénticos aos naturais, fabricados pelo homem e utilizados como
contraceptivos orais e/ou aditivos na alimentagdo animal) encontram-se o 17a-etinilestradiol.

O 17B-estradiol, demonstrado na Figura 3, ¢ classificado como horménio sexual da
classe dos esteroides, produzido pelos foliculos do ovario feminino. E, aproximadamente, 10
vezes mais potente que a estrona em fémeas em idades do clico reprodutivo. Este hormonio
também estd presente nos machos, sendo produzido como um metabdlito ativo de
testosterona, com niveis variando de 14 a 55 pg/mL. O estradiol influéncia na reconstitui¢ao
Ossea e manutencdo dos tecidos, garantindo a elasticidade da pele e dos vasos sanguineos,
além de causar impacto sobre as funcdes sexuais e reprodutivas (AMORIM, 2016).

O hormodnio em questdo ¢ também bastante utilizado na terapia de reposicao hormonal
durante a menopausa, por exibir diversas vantagens no controle dos sintomas, aumentando a
lubrificacdo vaginal, a libido feminina e o bem-estar psiquico. Além disso, ¢ designado no
tratamento de hipoestrogenismo, no tratamento de cancer de mama e de prostata. Apesar
disso, o mesmo ¢ classificado como composto carcinogénico para humanos de acordo com

Agéncia Internacional de Pesquisa de Cancer (/nternational Agency for Research on Cancer —
IARC) (TOXNET, 2019).
Figura 1 - Estrutura quimica do 17B-estradiol
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Fonte: Amorim, 2016

A estrona, indicada na Figura 4, ¢ caracterizada como um hormdnio estrogénico
secretado principalmente pelo ovario e tecido adiposo. E responsavel por diversos efeitos
observados mais nas mulheres, tais como: colicas, sensibilidade mamaria, nausea,

hipertensdo, dores de cabega e nas pernas. E produzido através da conversdo do esteroide
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adrenal, principalmente nos tecidos que armazenam gordura e células musculares; quanto
maior o teor de gordura, mais ele ¢ produzido (AMORIM, 2016).

Alguns tratamentos usando irradiagdo com luz UV indicam que o tempo de meia vida
na fotodegradacdo ¢ de 2 a 3 horas em agua de rio, o que sugere que ele possa ser susceptivel

a fotolise direta pelo sol (GOODMAN GILMAN, 2005; TOXNET, 2019).
Figura 2 - Estrutura quimica da Estrona
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Fonte: Amorim, 2016

Em animais e humanos, fAirmacos e estrogénios passam por varias transformagdes,
principalmente no figado. No caso dos estrogenos, o 173-estradiol ¢ rapidamente oxidado em
estrona, a qual pode ainda ser metabolizada em estriol, sendo este o principal produto de
excregao.

O estriol, exposto na Figura 5, ¢ designado como principal esteroide estrogénico
produzido durante a gravidez, como pode ser observado na Tabela 1. Sua concentracdo no
plasma e urina aumenta constantemente durante a gravidez, podendo chegar a 6.000 pg/L
expelidos pelo corpo feminino. A concentragdo livre na placenta passa para circulagao
sanguinea, onde ¢ facilmente convertido em derivados secundarios, facilitando sua excregao.
Por isso, o estriol possui uma vida média relativamente curta, aproximadamente 20 minutos
no sangue materno. Ele ¢ usado no tratamento dos sintomas da menopausa como alternativa

ao estradiol, estrona ou uma combinacdo dos dois (TORRES, 2009).

Figura 3 - Estrutura quimica do Estriol
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Na categoria dos sintéticos, existe o 17a-etinilestradiol, apresentado na Figura 6.
Assim como os hormdnios naturais, ¢ excretado pelo organismo. Ele foi desenvolvido em
1920, a parti do 17B-estradiol. Contudo, sua comercializagdo so teve inicio década de 1960,
na forma de pilulas anticoncepcionais.

No presente momento, a acdo de contraceptivos no corpo humano ¢ totalmente
conhecida; ap6s a administracdo, sdo absorvidos pelas células do sistema reprodutivo (por
meio da corrente sanguinea interferindo nos ovarios, dificultando a fecundacao), osso, figado
e outros tecidos que interagem com 0s receptores de estrogénio e progesterona. Hoje existem
32 tipos de pilulas contraceptivas, que sdo continuamente ingeridas por mais de 100 milhdes
de mulheres no mundo (AMORIM, 2016).

Todavia, o 17a-etinilestradiol ¢ amplamente usado como contraceptivo, onde
apresenta riscos a saiude na formagdo de coagulos, tromboembolia venosa e cancer de
endométrio. Apos a absorg¢do, assim como todo farmaco, ¢ metabolizado no sistema hepatico,
excretado no meio ambiente através da urina e fezes de mulheres que fazem uso continuo de
medicamentos que contenham este elemento.

Ainda ndo foram comprovados os efeitos e quais concentragdes os hormonios podem
causar dano no ambiente. Porém, esse composto tem sido considerado de risco por alguns

orgaos competentes (DIAS, 2014).

Figura 4 - Estrutura quimica do 17a-etinilestradiol
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Fonte: Amorim, 2016

E sabido que os diferentes tipos de horménios sexuais femininos sdo lancados
diariamente, em distintas concentracdes, nas redes domésticas de esgoto, podendo atingir os
corpos d’dgua e assim causar a contaminagdo. Existem por tudo o mundo estudos sobre as
concentragdes dessas substincias, seus efeitos no meio ambiente e sob as espécies expostas a
eles. A presenga desses desreguladores enddcrinos nos corpos d’dgua estd servindo para

monitorar a contaminag¢do oriunda dos esgotos domésticos.
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3.4.2 Contaminacio de aquiferos

Contaminagao ¢ definida como qualquer altera¢dao na forma natural, seja do ambiente,
da 4gua, do solo e, ar.

Quando se trata da poluicdo das aguas, sejam elas de rios, aquiferos ou até¢ mesmo as
bacias hidrograficas, avaliamos quais fatores provocam, influenciam ou agravam o grau de
contaminacdo. Ent3o, sdo um conjunto de elementos que somados t€ém por consequéncia
efeitos negativos, podendo levar em consideracdo a cobertura vegetal, topografia, geologia, o
uso e manejo do solo. Isso ocorre porque todos esses aspectos sdo responsaveis por
possibilitar e regular a quantidade de sedimento e nutrientes carreados pelo escoamento
superficial para os cursos d’agua e, portanto, alterar suas caracteristicas fisicas, quimicas e
biolégicas (NETO, 2014).

Os principais efeitos decorrentes da poluicao das dguas sdo acidificacdo, salinizagdo e
eutrofizagdo causadas pelo descarte de esgoto nao tratado, além da destruicdo e/ou extingao
da fauna e flora aquatica. Diversos tipos de elementos como detritos (que inclui lixo,
sedimento, embalagens), compostos organicos (como os defensivos agricolas e fertilizantes),
elementos quimicos toxicos, que temos como exemplos os metais pesados presentes nas
pilhas, baterias, onde ndo ha uma coleta ou descarte correto; efluentes domésticos como o
esgoto; sdo eliminados nos rios, atingindo os aquiferos e a bacias hidricas (NETO, 2014).

De acordo com Neto (2014), como consequéncia da contaminagdo, tem-se impactos
sobre a qualidade dos recursos hidricos, afetando diretamente a vida aquatica, e influenciando
na mortalidade dos peixes e de outras espécies que dependem dessa fonte hidrica.

O crescimento demografico apresenta caracteristicas no aumento da demanda de
alimentos, moradia, consumo, resultando em uma maior extensao de terra para a cultivagao
agricola, visando sempre ter um rendimento superior ao investimento. Nesse ramo sao
aplicados agrotoxico, fertilizantes, insumos.

O Brasil se destaca por varias coisas, inclusive, como maior consumidor de agrotoxico
na América latina, cerca de 86% dos produtos totais da regido (IBGE, 2010). Esses produtos,
quando usados de forma incorreta ou em quantidades excedentes do limite permitido,
contaminam o solo e os sistemas hidricos, culminando em alteragdes nos ecossistemas ¢
prejuizos, principalmente, a satde.

Segundo Andrade (2013), essas aglomeracdes urbanas provocam uma grande
dependéncia pelos recursos naturais, demanda de comida, agua, luz, moradia entre outros; e

isso acaba gerando uma grande producao de residuos, lixo urbano, as redes de saneamento em
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sua vasta maioria sdo precarias, aumentam a concentracdo de substancias nos corpos d’agua,
inclusive os hormdnios.

Por fazerem parte do cotidiano na sociedade, esses hormonios parecem inofensivos.
No entanto, quando ingeridos em grandes concentragdes ou em contato por um longo periodo
de tempo (caso das espécies aquaticas), eles podem ser ofensivos, interferindo no sistema
endocrino (ANDRADE, 2013).

Excretados na urina e fezes, diretamente langados na rede coletora de esgoto, no caso
dos humanos. Com a falta de infraestrutura, em sua maioria, o descarte do esgoto ¢ feito in
natura. Por outro lado, o esgoto que passa pelos processos nas ETE €, posteriormente,
langado nos corpos d’agua. Porém, as Estagdes de Tratamento de Agua (ETA), que ainda
utilizam os métodos convencionais, ndo sdo projetadas para a remog¢do dessas substancias e
no final, elas acabam sendo ingeridas pela populagao (ANDRADE, 2013).

Trabalhos sobre a presenca de fertilizantes, agrotdxico € hormonios femininos, ainda
sdo bastante escassos. Em razao disso, ndo se sabe ao certo, a propor¢do dos problemas na
saude da populacao que utiliza 4guas contaminadas, por longos periodos (LINHARES, 2012).
Por isso, esse assunto ¢ tdo relevante, para os pesquisadores que estudam cada elemento, e
para quem estuda como indicadores de contaminagao.

Assim, por estarem presentes no meio em concentragdes de pg/L e ng/L, os hormdnios
requerem um método de deteccdo com alta sensibilidade. Diversos autores utilizam o método
cromatografico, em especifico a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), para

detectar a presenca de hormonios nas amostras (AMORIM, 2016).

3.4.3 Cromatografia

Atualmente, com o avango da tecnologia, os meios de identificagdo e quantificacdo
das substancias tomaram rumos modernos e praticos, que exigem o minimo possivel da mao-
de-obra humana. Existem intimeras técnicas analiticas empregadas para se determinar
quantitativamente multiplos elementos em um grande nimero de amostras, e uma dessas
técnicas ¢ a cromatografia. Dentro desse item, existem diversos tipos, com especificacdes e
instrucdes diferentes.

A cromatografia baseia-se na migra¢do de componentes de uma mistura entre duas
fases: uma ¢ a fase estaciondria que retém elementos e a outra ¢ a fase movel que conduz a
mistura por meio de um soluto através da fase estacionaria. E uma técnica que pode ser

utilizada para purificacdo, detec¢do ou ainda auxiliar na separagdo de substancias indesejaveis
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(GOULART, 2012). O ideal desse processo ¢ que se tenha somente uma etapa para evitar
maiores perdas do produto a ser purificado e/ou identificado.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) tem se mostrado uma técnica
eficiente na separacdo e quantificacdo de substancias. Em menos de trinta anos, passou a ser
um dos métodos analiticos mais utilizados. As razdes para este crescimento estdo relacionadas
a sua adaptabilidade para determinagdes quantitativas com boa sensibilidade, a possibilidade
de separar espécies ndo volateis e termicamente instdveis, com destaque para a industria
farmacéutica, bem como as suas aplicacdes em determinagdes ambientais € em muitos outros
campos da ciéncia, como a biotecnologia (TONHI ef al., 2002).

Existem varias classificacdes quanto a cromatografia, dentre elas estdo a classificacdo
pela forma fisica do sistema, que pode ser em coluna ou planar; classificagcdo pela fase movel
empregada, onde entram as cromatografia liquida classica (CLC), cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE), cromatografia gasosa (CG), cromatografia ionica (CI) e a
cromatografia supercritica (CSC); classificagdo pela fase estaciondria que enquadra as fases
liquida e solida; e, por ultimo, a classificagdo por modo de separagdo, que resulta na
cromatografia de adsor¢do, particdo, troca-ionica e por afinidade (GOULART, 2012).

A determinagdo de hormoénios em amostras ambientais ¢ bastante complexa. Isso
ocorre devido as concentragdes serem bastante baixas (na ordem de pug/L e ng/L) e pela
matriz ser o esgoto, que apresenta uma grande variedade de compostos que podem interferir
na analise. Sendo assim, ¢ essencial que as amostras a serem analisadas passem por um

estagio de preparo, tais como extracao da fase solida, concentracao e, por fim, a quantificagao.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 BACIA HIDROGRAFICA

Cardoso et al. (2006) definem bacia hidrografica como sendo uma area de captagdo
natural da 4gua, decorrente da precipitagio chuvosa. E formada por um conjunto de
superficies vertentes ¢ uma rede de drenagem, onde converte toda a descarga hidrica ¢
convertida para um Gnico ponto, o leito exutorio. E constituida por solo, vegetagdo, fauna e
principalmente agua.

A bacia do Rio Paraiba, fica localizada no estado da Paraiba, com area de 20.071,83
Km?, compreendida entre as latitudes 6°51'31" e 8°26'21" Sul e as longitudes 34°48'35" e
37°2'15" Oeste de Greenwich. E considerada a segunda maior do Estado Paraibano, abrange
78 municipios com parte ou todo o territorio inserido na bacia. A populagdo residente nos
municipios da bacia do Rio Paraiba soma um total de 1.181.514 habitantes, sendo Campina
Grande o municipio de maior populagdo, com 385.213 habitantes (33%) e o de menor
populagdo ¢ o municipio de Parari, com 1.256 habitantes (0,1%). Considerada de suma
importancia, quando se trata de bacias do semidrido nordestino, como mostra a Cartografia 1,
¢ composta pela sub-bacia do rio Taperoa e as regides do baixo, médio e alto curso do rio
Paraiba (AESA, 2009).

A bacia do Alto Rio Paraiba estd localizada na microrregido dos Cariris Ocidental,
com 4area territorial de aproximadamente 1.652,5 km?. Os principias reservatorios da regido
sdo os Epitacio Pessoa, Sumé, Pog¢des e Camalati.

O Rio Paraiba ¢ uma reserva hidrica de grande importancia para o estado, pois
abastece diversas cidades como Campina Grande e a grande Jodo Pessoa, com grandes
centros urbanos, industrias, comércios € uma boa parcela da populacdo com necessidades, que
dependem de forma direta ou indiretamente (ARAUJO, 2006).

O trabalho em questdo foi realizado em pocos ao longo dos trechos dos rios Sucurt e
Pedra Comprida, que se estendem ao longo da regido do Alto Rio Paraiba, um rio intermitente
do nordeste brasileiro, com a expectativa de que esses dados possam ser extrapolados para

outros rios intermitentes dessa regido.
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Cartografia 1 - Bacia Hidrografica do Rio Paraiba: exibindo as divisdes da bacia em Alto
Paraiba, Médio Paraiba e Baixo Paraiba, além de sua posi¢cdo geografica no estado, com
destaque para a cidade de Sumé
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O trabalho em questdo foi realizado em pogos ao longo dos trechos dos rios Sucurt e
Pedra Comprida, que se estendem ao longo da regidao do Alto Rio Paraiba, um rio intermitente
do nordeste brasileiro, com a expectativa de que esses dados possam ser extrapolados para

outros rios intermitentes dessa regiao.

4.2.1 Caracterizacido da area dos Rios: Sucuri e Pedra Comprida e Rio Sucuru

A bacia do Alto Rio Sucurt representa uma parcela significativa da bacia do Alto Rio
Paraiba e estd localizada no semidrido paraibano, na Microrregido do Cariris ocidental, com
drea territorial de aproximadamente 981,2 km?. Seu curso corre oeste/leste, sendo
interrompido pelo Acude Sumé a 2 km da cidade, aproximadamente. Engloba de forma total
ou parcialmente os municipios de Amparo, Monteiro, Ouro Velho, Prata, Sumé, Serra Branca,
Congo, Coxixola e Caratbas. A area encontra-se entre as coordenadas geograficas: 7° 28 00”
e 7° 50’ 00 de latitude sul e 37° 13° 00” e 36° 49’ 00 de longitude oeste, sendo representado
na Cartografia 2 (SILVINO e BARBOSA, 2002, p. 557).

RIACHO PEDRA COMPRIDA
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A Cartografia 2 mostra o Riacho Pedra Comprida, localizado em sua totalidade no
municipio de Sumé, Estado da Paraiba, Regido Nordeste do Brasil. Compreendido entre as
coordenadas geografica com latitude 7°39°56.54” e 07°40°28.38” Sul e longitude
36°52°59.40” e 36°52°56.63” Oeste, apresenta um comprimento de 1,04 Km na zona urbana e
¢ representado pelas comunidades rurais dos sitios Santo Agostinho e Sitio das Bananeiras

(BARBOSA et al., 2017).

Cartografia 2 - Localizacdao do Rio Sucurt e o Riacho Pedra
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Fonte: Adaptado da Carta topografica Exército Brasileiro, 1970

4.2 IDENTIFICACAO DOS PONTOS DE COLETA

Os pontos de coleta foram identificados e localizados com o auxilio de um Sistema de
Posicionamento Global (GPS) e do software ArcGis 9.2. Com o objetivo de avaliar e analisar
a qualidade da 4gua do aquifero aluvial do rio Sucuru e seus afluentes foram escolhidos dez
(10) locais de coleta, sendo nove (9) pogos e um (1) no langamento do esgoto bruto.

A Tabela 2 apresenta a identificagdo, localiza¢do, uso/finalidade, situacdo e a
identificacdo de cada poco por meio das Figuras. De 32 pontos de coleta existentes, 10 foram
escolhidos de acordo com alguns critérios, tais como: condicao fisica dos pogos, facilidade de

acesso para coleta, disposi¢do ao longo do rio, uso do pogo pela populagdo, atividades
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antropogénicas no entorno (uso de agrotoxicos, fertilizantes e fontes poluidoras diversas),
barragens subterraneas, viabilidade do poco (muitos secaram). Apds escolhe, os pontos
forame identificados como P03 (Pogo 03), P06 (Pogo 06), P10 (Pogo 10), P11 (Pogo 11), P14
(Poco 14), P21 (Pogo 21), P25 (Poco 25), P28 (Pogo 28), P33 (Poco 33) e PEB (Esgoto
Bruto).

Os pogos sao do tipo amazonas, de atendimento privado, a populacdo faz o uso; exceto
os pocos P03, P33, P06, que estdo abandonados. O PEB ndo se enquadra, pois € o esgoto
bruto. Os pogos P03, P33 e PEB estdo localizados no centro urbano da cidade. J& os pogos
P10 (localizado a aproximadamente 1 km do centro urbano) e o P11 sdo usados para irrigagao
de capim e dessedentagdo animal. Os pocos P14 e P28 foram construidos para irrigacdo de
culturas como milho. A agua do pogo P21 ¢ utilizada, exclusivamente, para irrigagdo de
plantios de tomate e consumo animal. O ultimo pogo ao longo do trajeto ¢ o P25. A agua
deste poco ¢ utilizada, especialmente, para irrigacdo de capim e dessedentagao de um rebanho

de caprinos.



Quadro 1 - Dados dos pogos de coleta ao longo dos rios
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Codigo do pogo Longitude (°) Latitude (°) Uso/finalidade da agua Situagdo Fechado Figura
P03 36°53'40.4” 7°40"17.2” Irrigacdo e dessedentagdo de animais Abandonado Nao 7
P33 36°53'03.0” 07°40'23.1” Irrigacdo Abandonado Nio 8
P10 36°52'25.3” 07°40'40.0” Irrigagdo Em uso Nio 9
P11 36°52'25.3” 07°40"40.0” | Irrigagdo e dessedentagio de animais Em uso Sim 10
P14 36°50'42.2” | 07°40'22.5” Irrigagiio Fm uso Sim 11
P06 36°50'14.5” 07°40' 27 Irrigacio Abandonado Nao 12
P28 36°50'06.3” 07°40'32.1” Irrigacdo Em uso Nio 13
P21 36°49'26.9” 07°40"34.4” | Trrigacio e dessedentagio de animais Em uso Nao 14
P25 36° 48' 57.6” 07°40'54.9” | TYrrigagdo e dessedentagdo de animais Em uso Nao 15
PEB 36° 88'18.5” 07°67'24.3” Esgoto bruto Ativo Nio 16

Fonte: Filho, 2018




Imagem 1 - Poco artesiano P03

Fonte: Autora, 2019

Imagem 2 - Poco artesiano P33

Fonte: Autora, 2019

Imagem 3 - Poco artesiano P10

Fonte: Autora, 2019
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Fonte: Autora, 2019

Imagem 5 - Poco artesiano P14

Fonte: Autora, 2019

Imagem 6 - Imagem do pogo artesiano P06
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Imagem 7 - Pogo artesiano P28

Fonte: Autora, 2019

Imagem 8 - Poco artesiano P21

Fonte: Autora, 2019
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Imagem 10 - Esgoto doméstico bruto PEB

Fonte: Autora, 2019

43  COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras de agua foram coletadas mensalmente, no periodo entre o més de Outubro
de 2016 a Maio de 2017, tendo um intervalo entre dezembro de 2016 até fevereiro de 2017,
como demonstrado na Tabela 3, em virtude do periodo de estiagem. Foram totalizados dez
(10) pontos de coleta. No entanto, ao longo do ciclo de estiagem, esse numero foi reduzido

por auséncia de agua.

Tabela 2 - Periodo de coleta

COLETAS DATA
1? 10 Outubro 2016
28 28 Novembro 2016
3 20 Margo 2017
4¢ 10 Abril 2017
5% 16 Maio 2017

Fonte: Autora, 2019

Os pontos foram tracados estrategicamente, ao longo do Rio Sucurt e do Riacho Pedra

Comprida e o perimetro do efluente da cidade de Sumé¢, conforme mostrado na Cartografia 3.
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Cartografia 3 - Pocos ao longo do aquifero
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Fonte: Adaptado de Filho, 2018

A coleta das amostras foi realizada com um dispositivo especifico fabricado em aco
galvanizado, esterilizavel, que permitia a retirada da amostra com 20 cm de profundidade. O
dispositivo esta demostrado na Imagem 11. A cada recolhimento, o dispositivo de coleta era

lavado com &gua destilada/ultrapura, para evitar a contaminagdo de um pogo para outro.

Imagem 11 - Dispositivo de coleta

Fonte: Autora, 2016

O liquido recolhido era armazenado em recipientes de polipropileno com volume de
1000 mL e acondicionado em caixas térmicas com gelo, para manuten¢do da temperatura em
torno de 4°C, como mostrado na Imagem 12. As coletas eram iniciadas as 7h e finalizadas as
12h, percorrendo, 10 km no total do trajeto. As amostras coletadas eram transportadas para o

Laboratério de Biotecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), Centro
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de Desenvolvimento Sustentavel do Semidrido (CDSA), para dar continuidade as etapas
subsequentes.

Imagem 12 - Amostras acondicionadas em gelo

Fonte: Autora, 2016

44  EXTRACAO EM FASE SOLIDA (EFS)

Os principais objetivos da EFS sdo a remog¢ao de interferentes da matriz, concentragao
e isolamento dos analitos. Essa fase pode ser descrita como sendo um processo
cromatografico simplificado, com o solvente atuando como fase estacionaria.

As etapas devem ser otimizadas de forma a obter-se uma recuperagdo maxima do
produto a ser analisado.

Para esse processo de extracdo em fase solida (EFS), fez-se o uso da coluna de
extracdo com cadeia carbonica C18 (Spe-ed SPE Cartridges).

A concentragdo das amostras foi realizada no Laboratdrio da Universidade Federal de
Campina Grande, Campus de Sumé, assim como a analise de resultados.

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

1) Inicialmente, as amostras foram submetidas a uma filtragao a vacuo, como Ilustrado na
Imagem 13, em papel microfiltro em fibra de vidro GF-3 (macherey — Nagel), com
didmetro de 47mm, espessura 0,28mm, gramatura 50g/m?, visando remover os solidos

SuSpensos;
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Imagem 13 - Processo de filtragdo

Fonte: Autora, 2019

2)  Logo apos, junto com o sistema a vacuo, demonstrado na Imagem 14, o filtrado foi
submetido a um cartucho de extragdo com cadeia carbonica C18 (Spe-ed SPE

Cartridges), com o objetivo de reter o analito, que ¢ a substancia de interesse.

Imagem 14 - Filtragdo com cartucho C18

Fonte: Autora, 2019

Pode-se observar esse processo mais detalhado na Imagem 15. A 4gua que antes
passou pelo processo de filtragdo para remog¢ao dos solidos suspensos, agora entra pelo funil e

passa pelo cartucho.
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Imagem 15 - Filtragdo no cartucho para retengdo do analito

Fonte: Autora, 2019

3) Em seguida, foi realizada a lavagem do cartucho com 3 mL do solvente Acetonitrila
para uma seringa, promovendo a eluicao do analito desejado, de acordo com a Imagem

16..

Imagem 16 - Elui¢do do analito desejado

Fonte: Autora, 2019

4)  Por tltimo, como ilustrado na Imagem 17, as amostras foram acondicionadas em tubos
conicos de 0,6 mL, temperatura de -20°C, para posterior analise.

As amostras foram concentradas na proporc¢ao de 1000 mL para 3 mL.
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Imagem 17 - Concentragdo das amostras para retengao do analito de
interesse

Fonte: Autora, 2019

4.5 EQUIPAMENTO E CONDICOES CROMATOGRAFICAS

Para o desenvolvimento do método foi utilizado um cromatédgrafo liquido de ultra

eficiéncia, com a coluna Perkin-Elmer C18 de 4,6 x 15mm, particula de 5 micra.

A fase movel foi constituida por uma mistura isocratica de acetonitrila:agua (50:50,
v/v), utilizando bomba quaternaria. As analises foram realizadas em temperatura controlada
(20°C), utilizando-se um fluxo de 1mL/min, volume de inje¢do: padrdo SuL e a amostra 20

pL, com leitura em detector UV-Vis, em comprimento de onda ajustado para 200 nm.

4.5.1 Calculo para analise de area e tempo de retencio

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores das médias do tempo de retengdo e os
respectivos desvios-padrdo para cada substincia. Esses calculos estatisticos medem a
dispersdo média em torno da média aritmética, ou seja, como os valores mais altos atuam

acima dela e 0 modo como os dados mais baixos se distribuem abaixo dela.
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Tabela 3 - Médias e desvio padrao dos estrogénios

Fon
Estrogénio Meédia do tempo de Desvio padrao (DP) te:
retenciao (min.) Aut
Estriol 1,891 0,026 ora
17B-estradiol 4,045 0,1584 201
17a-etinilestradiol 5,000 0,2356 9
Estrona 5,666 0,2556

ara se quantificar as concentragdes de cada hormonio, realizaram-se as identificacdes dos
picos por comparacdao com os tempos dos padrdes de cada dia, levando-se em consideracao o
desvio de £+ 5% no tempo de retengao para cada tipo de hormonio.

Para o tempo registrado, a cada um minuto, era dividido em 100 segundos. Isso
significa que cada 1 segundo do tempo normal correspondia a 0,6 segundos no tempo da
corrida no cromatografo. Isso ¢ uma questdo do software Chromera HPLC utilizado. Para

finalizar, calculava-se o desvio de 5% baseado em 100 segundos.

t = 10,05

Contudo, t era o tempo de variagdo, tanto para mais (+) como para menos (-) no tempo
dos padroes. O tempo de retencdo dos padroes foi baseado nessa estatistica, resultando em
uma diferenga de 0,1 segundo no intervalo de tempo do maior para o menos.

Com isso, foram identificados os tipos de hormonios, com seus tempos inclusos no
intervalo de tempo com a variacdo de 5%. Apo0s a identificacdo, foram realizados os célculos
para a quantificacdo a partir da area do pico, tendo como parametro de avaliagdao o tempo.

Para o inicio da base de calculo, realizou-se uma regra de trés simples para saber a

concentracdo em Sug, quantidade injetada levando-se em consideragdo que ImL ¢ igual a

1000 pL.

1000 pL — 0,1 pg/mL
5uL — X pg/mL

X=0,0005 pg/mL
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X= Concentragdo dos hormonios/injecao
Entdo, a concentragdo para o padrao de hormonios femininos foi de 0,0005 pg/mL.

Para quantificar a concentracdo de hormdnios femininos em cada amostra analisada,
primeiro foram analisados todos os tempos de retengdo e identificadas as respectivas areas dos

picos, para posteriormente realizarem-se os célculos.

. AreaAx X
B AreaP

X1= Concentra¢do em pug/mL para cada amostra avaliada

AreaA= area da amostra
AreaP= area do padrao

Logo apds os valores encontrados na concentragdo de pg/mL foram convertidos para

unidades de ng/L.

X1 pg 1000mL 1ng
= x

X2 x
mL 1L 0,001pg

X2= Concentra¢ao em ng/L para cada amostra avaliada

4.6  PREPARACAO DOS PADROES UTILIZADOS

Os padrdes analiticos utilizados foram de 17B-estradiol, estrona, 17-aetinilestradiol,
estriol, adquiridos da Sigma-Aldrich®. Como solventes foram empregados acetonitrila (grau
HPLC) e agua deionizada (50:50, v/v). Para o preparo da solugdo-estoque do padrdo de
horménio na concentracdo de 0,1 pg/mL foi pesado em balanca analitica 1 mg de cada um

dos quatro padrdes e, posteriormente, diluido em 100x, o que correspondi a 1pug/mL.

47  ANALISE DOS RESULTADOS

Inicialmente, o processo de inje¢do das amostras durou quatro dias, sendo primeiro
injetado o padrdo (concentragdo de 0,1 pg/mL), e, sequencialmente, as amostras a cada dia.
Isso foi feito devido as variagdes didrias que existem nas condigdes laboratoriais, que afetam e

interferem no resultado final do processo.
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Com isso, no final das anélises, totalizaram-se quatro padrdes diferentes, com o tempo
de retencdo especifico para cada dia. Os calculos de médias e os desvios-padrao, foram
realizados o programa ORIGIN® 8 (Data Analysis and Graphing Software).

As amostras foram injetadas no HPLC, gerando cromatogramas e tendo cada
hormoénio um tempo de retengdo especifico. Os resultados foram obtidos a partir da avaliagao
destes tempos ¢ o calculo realizado de acordo com a area do pico correspondente.

A identificagdo dos picos foi realizada por comparagdo, entre o tempo de retengdo do
padrdo do dia com o tempo de retengdo das amostras, estimando-se um desvio de £5 no

tempo. O que significa uma variacao de 0,1s no intervalo de tempo do maior para o menor.

A identificacdo dos picos nos padrdes, diante do tempo de retengdo, possibilitou
identificar os tipos de hormonios. A partir disso foi possivel detectar e quantificar a substancia
de interesse nas amostras analisadas.

Inicialmente, foi necessario saber a concentracdo dos hormonios em 5ug injetado —
volume do padrao. Sabendo-se disso, multiplicou-se a concentracdo encontrada de injecao do
padrao pela area do pico da amostra analisada, isso tudo, dividido pela area do pico do padrdo

correspondente ao dia. Assim, foram encontrados os valores das amostras em ng/L.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  APRESENTACAO DOS RESULTADOS ENCONTRADOS

A Figura 25 apresenta o cromatograma do padrao, sendo obtidas as médias dos tempos
de retengao de 1,891, 4,045, 5,000 e 5,666 minutos para o estriol, 17p-estradiol, 17a-
etinilestradiol e a estrona, respectivamente. Vale ressaltar que a mesma sequéncia foi obtida
por Daniel e Lima (2014), porém com parametros diferentes usando o método de validacdo
analitica, que inclui: seletividade, linearidade, limite de deteccdo e quantificagdo, exatidao,

turbidez e precisao.

Cromatografia 1 - Apresentando (1) estriol, (2) 17B-estradiol, (3) 17a-etinilestradiol e (4)
estrona

1000 (1)

500

Avsorbance (mAL)

o0

As condicdes de andlise foram: fase movel 50% ACN:H»O, coluna C18, fluxo 1 mL/min, inje¢do 5 pL, A =200
nm.

Fonte: Autora, 2019
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No Quadro 1, estdo apresentados os dois tipos de hormonios identificados nas
amostras, de cada ponto de coletado, durante as cinco coletas realizadas. Em alguns pocos
como P33 na Coleta 2, PO6 na Coleta 3, P06 e P25 na Coleta 4 ndao foram realizadas a coleta

da agua, isso devido as condigdes pluviométricas de seca.

Quadro 2 - Identificagdo dos hormdnios

Coleta 1 Coleta 2 Coleta 3 Coleta 4 Coleta 5
P03 Estriol/Estrona Estriol
P33 * Estriol Estriol
P10 Estriol Estriol Estriol Estriol
P11 Estriol Estriol Estriol
P14 Estriol Estriol Estriol Estriol Estriol
P06 * * Estriol
P28 Estriol Estriol
P21 Estriol Estriol/Estrona Estriol Estriol Estriol
P25 Estriol *
PEB

Pocos no qual ndo teve a coleta da agua, devido as condigdes pluviométricas de seca. Eles secaram, estdo
representados no quadro por asterisco (*).

Fonte: Autora, 2019

A auséncia do horménio sexual feminino 17-estradiol, no Quadro 1, pode ser
justificada devido as diversas transformagdes que os hormdnios sofrem no organismo, tanto
dos seres humanos, como dos animais. O 17B-estradiol ¢ produzido pelo corpo e ¢
rapidamente transformado em estrona, que pode ainda ser convertido em estriol, o principal
produto de excrecao (CAIS, 2016). Por isso, o aparecimento frequente do estriol nas amostras
analisadas e quantificadas.

Ja a estrona ¢ considerada um hormonio natural feminino. Desta forma, estd presente
na circulagdo sanguinea dos homens, sendo excretado por ambos diariamente (CAIS, 2016).
Como observado na Tabela 1 (item 3.4), mulheres no periodo fértil liberam 8 pg/L, enquanto

que, no periodo de gestagdo, eliminam 600 pg/L deste hormdnio.

5.2 PRODUCAO HORMONAL ESTIMADA NA CIDADE DE SUME

Considerando-se os resultados da Tabela 5 e baseando-se na estimativa preliminar
elaborada pelo Ministério da Saude para o ano de 2015, pode-se ter uma noc¢ao do total da
populagdo residentes no municipio de Sumé, bem como, da quantidade de mulheres nos seus

diferentes ciclos.
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No referido municipio, 50,4% das mulheres encontravam-se entre 10 — 44 anos, idade
na qual a mulher ¢ considerada fértil. Entdo, se pode fazer uma estimativa e considerar que
mais da metade das mulheres nesse municipio se encontravam no ciclo menstrual. Isso

significa que, cada mulher liberava diariamente 8 ug/L. de estrona e 4,8 pg/L de estriol.

Ademais, dentro dos 50,4%, 5,1% das mulheres estavam gestantes, liberando
diariamente uma quantidade de 600 pug/L. de estrona e 6.000 pg/L de estriol (para cada
mulher), com base na Tabela 1. Esses calculos foram feitos para o ano de 2015; ja para os
anos de 2016 e 2017, ¢ feito o célculo a partir da estimativa populacao de 2015, como mostra
a Tabela 6. Assim, pode-se justificar a presenca dos hormonios estriol e estrona nas amostras

analisadas no presente trabalho, com base nesses dados.

Tabela 4 - Estimativa da populacao em Sumé para 2015.

Populagdo
Faixa etaria (anos) Populagio Mulher Mulher %
0-9 2.361 1.108 47%
10 - 44 9.197 4.631 50,4%
45 acima 5.227 2.734 52,3%
Total 16.785 8.473 50,5%

Fonte: Autora, 2019

Tabela 5 - Percentual de mulheres gravidas a partir do nimero de nascimentos.

Ano numero de nascimentos Percentual de mulheres gravidas
2015 238 5,1%
2016 246 5,3%
2017 226 4,9%

Fonte: Autora, 2019

Contudo podemos justificar a presenga dos hormdnios estriol e estrona, nas amostras
analisadas neste presente trabalho, com base esses dados.

Para o horménio sintético 17a-ctinilestradiol, o Ministério da Satide nao tem o
controle de quantas mulheres realizam o seu uso, isso porque a mulher ndo ¢ obrigada a
divulgar estd informacdo. Entdo, ndo se sabe a quantidade de mulheres que faziam o uso de

anticoncepcional no periodo da coleta.
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5.3  FREQUENCIA DE CHUVAS NO SEMIARIDO BRASILEIRO

O Nordeste brasileiro tem como caracteristica grande irregularidade na precipitacao,
cujo comportamento ¢ decorrente de um conjunto de fatores, tais como: caracteristicas
fisiograficas e fendmenos transientes, com influéncias de varios sistemas atmosféricos. Esses
efeitos resultam em uma grande variabilidade espacial e temporal das chuvas na regido,
tornando-se um fator prejudicial as localidades atingidas, pois tanto podem provocar
enchentes como também secas (ARAUJO, 2006).

Segundo Lima (2014), o semiarido brasileiro apresenta clima quente e seco, tendo duas
estacdes seca € chuvosa que variam a precipitagdo pluviométrica entre 300-800 mm. A
divisao chuvosa concentra-se entre trés a quatro meses, resultando em um balango hidrico
negativo na maioria dos meses do ano, com elevado indice de aridez e temperaturas medias
em torno de 28 °C.

A temperatura ¢ uma grandeza fisica ¢ mede o grau de agitagdo das moléculas,
podendo interferir na condutividade elétrica, na quantidade de oxigénio dissolvido e na
solubilidade de varios compostos. Além disto, o crescimento microbiano ¢ influenciado por
temperaturas Otimas. Neste caso, quanto maior a temperatura, maior sera a atividade dos
microrganismos e consequentemente maior a biodegradagao (CAIS, 2016). Como apresentado
no Grafico 1, foi feito o levantamento das médias mensais para os anos 2016 e 2017. Pode-se
observar que a maioria dos meses entre esses dois anos apresentam uma temperatura acima de
25 °C, com énfase para os meses de coleta, com seus valores de Outubro até Abril, com
pequenas oscilagdes de um més para outro. Todavia, o més de maio apresentou uma
temperatura menor quando comparado com os demais meses.

Os déficits hidricos ocorrem com bastante frequéncia, colocando em risco a produgdo
das culturas agricolas em vérias regides. No entanto, como avango da tecnologia, agora ¢
estimada a melhor época para realizagdo do plantio e a tomada de decisdes ao nivel de gestao

ambiental (SILVINO e BARBOSA, 2002, p. 557).
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Grifico 1 - Variagdo média da temperatura mensal ao longo dos meses

30 . S * *
25 - *
o 20 -
e
W
2 15 1
|
S
w 10
=
g
C 5
0 I P, . S— S—— S S S O S S S S S S S S— — -
- qo‘°°-@ 0&000 Q¢-\0
q;ga @tﬁv P Xy%@&@‘f@ @ g é\é R
Meses ‘% Q Q

Os meses em que foram realizadas as coletas de amostra de aguas estdo representados no grafico com asteriscos

(*).

Fonte: Autora, 2019

Fazendo-se um levantamento com dados da AESA, como demonstrado no Grafico 2,
conseguiu-se perceber a desigualdade na distribui¢do das chuvas ao longo dos anos. Essa

varia¢ao influéncia diretamente em diversos setores da sociedade.
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Grifico 2 - Precipitagdo média mensal entre 2016 e 2017.
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Os meses em que foram realizadas as coletas de amostra de aguas estdo representados no grafico com asteriscos
().
Fonte: Agéncia Executiva de Gestao das Aguas — AESA
O Grafico 2 representa os meses entre os anos de 2016 e 2017. Vale salientar a
oscilagdo que existe entre um més e outro, tendo em vista que em trés meses distintos nao
ocorreu incidéncia de precipitacdo. As coletas foram realizadas entre Outubro de 2016 ¢ Maio

de 2017, tendo os meses de dezembro, janeiro e fevereiro sem coleta, como mostra na Figura

27.

Portanto, ¢ de grande relevancia o estudo da precipitacdo na regido da bacia do rio
Paraiba, pois nesta estdo contida todas as informagdes importantes, isso porque o regime de
chuvas influéncia na erosdao do solo, inundagdes em dareas rurais e urbanas, agricultura,
prejudica projetos de obras hidrdulicas, danificar sistemas de drenagem, realizar plantio de
culturas fora de época e também para a contaminagao ambiental, quando chove, as chuvas
carreiam o0s elementos presentes na superficie do solo, junto aos esgotos domésticos,

ocasionando o aumento da contaminag¢ao ou diluindo a contaminagao ali depositada.

54  ANALISE QUANTITATIVA DA PRESENCA DE HORMONIOS

Por meio dos célculos realizados a parti da andlise de areas dos picos e dos tempos de
retengdo, foi possivel obter as concentracdes em ng/L. dos dois tipos de hormdnios

encontrados nos diferentes pocos, em todas as cinco coletas, como demonstrado na Tabela 7.
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Os valores de maximo e minimo para cada hormonio encontrado estdo destacados na Tabela

em azul e vermelho, respectivamente.

Tabela 6 - Concentragcdo dos hormdnios estriol e estrona em ng/L

Amostras | Coleta 1 (ng/L) | Coleta 2 (ng/L) Coleta 3 (ng/L) Coleta 4 (ng/L) | Coleta 5(ng/L)
P03 31,7%/109,85° 216
P33 - 89,3¢ 9,6°
P10 21¢ 155,94¢ 45,8 9,04°
P11 6,93¢ 120,19 17,2%
P14 50,1% 15,9¢ 84,4 12,12 6,44°
P06 - - 1,882
P28 120,11% 7,74%
P21 6,79¢ 18,2%/299,47° 139,73¢ 4,05 2,80
P25 224.61*% -
PEB

Média 28,4 72,3 119,5 44,6 5,0

* Hormoénio estriol. ® Horménio estrona. Pogos no qual ndo teve a coleta da 4gua, devido as condigdes climéticas,
eles secaram, estdo identificados na tabela pelo hifen (-). Em destaque os valores maximo e minimo para cada
horménio. Fonte: Autora, 2019

Segundo Raposo (2017), cientistas no mundo inteiro estdo se dedicando a estudos dos
farmacos e os desreguladores enddcrinos, sendo os naturais eliminados diariamente por
homens e mulheres, e os sintéticos estando presentes nos anticoncepcionais ou em
medicamentos para fins de reposicdo hormonal, ambos os tipos atingindo rios e lagos de todo
o planeta.

Estudos nesta area iniciaram-se nos anos 90, um ramo bastante recente quando
comparados a outros estudos, como por exemplo, os pesticidas, que logo apos a Segunda
Guerra Mundial iniciaram seus estudos. Com isso, ainda ndo ha legislacdo especifica que
regule a presencga desses compostos nos recursos hidricos.

No Brasil, existem alguns 6rgdos como Inmetro, Anvisa ¢ Ministério da Satde que
estabelecem parametros de potabilidade da dgua, concentracdes minimas permitidas de varias
substancias quimicas que representam risco a saude, incluindo uma diversidade de
agrotoxicos e pesticidas. Sdo analisados pH, turbidez, oxigénio dissolvido, entre outros
parametros. J& para os farmacos e hormoOnios ndo existe uma legislacdo regulamentar
(ANDRADE, 2013).

A Federagdo Européia das Associagdes Nacionais de Servigos de Agua e Esgoto
apresenta normas que estabelecem quantidades permitidas de algumas substancias

farmacéuticas na dgua, como também apoia novos estudos para posteriormente desenvolver
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limites para outros produtos. A Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos deu inicio
a pesquisas, visando estipular os limites legais para esses agentes poluidores (ANDRADE,
2013). Contudo, a quantidade maxima de determinada substancia que pode ser ingerida sem
oferecer risco a nossa saude ndo ¢ facil de ser estabelecida. Isso requer inimeros testes e anos
de pesquisas (RAPOSO, 2017).

Lopes et al. (2008) relataram estudos realizados em diversos paises, inclusive no
Brasil, sobre as concentragdes de estrogénios como a estrona, 17p-estradiol, estriol e 17a-
etinilestradiol. Nestes estudos sdo enfatizados o tipo de hormoénio e a sua concentragdo. O
Brasil apresenta altas concentragdes dos hormonios estrona e 173-estradiol em ng/L.

De acordo com Andrade (2013), mesmo que os hormonios sejam identificados em
pequenas concentracdes no meio ambiente, vale ressaltar que varios autores enfatizam a
preocupag@o com a presenca dessas substancias, iSSo porque esses contaminantes emergentes
podem atingir os mananciais ¢ fontes de agua potavel, tendo em vista a concentragdo minima
acima de 1 ng.L! ja ser considerada suficiente para causar efeitos bioldgicos. O corpo
humano e o animal sdo programados por natureza para trabalhar em concentracdes exatas,
seja qual for a substadncia e quando isso ¢ alterado, pode desencadear um desequilibrio
(ANDRADE, 2013).

Conforme levantamentos bibliograficos, no Brasil, ainda ndo existem 6rgaos publicos
que desenvolveram uma legislacdo para os poluentes emergentes na agua, levando-se em
consideragdo as concentragdes minimas, € maximas, permitidas.

Para Torres (2009), ja que no Brasil ndo existem legislagdes que estabelecam limites
para os hormoénios Estrona, 17B-estradiol, Estriol e 17a-etinilestradiol na agua, a questao dos
niveis permitidos nao tem relevancia, ja& que os horménios sdo vistos como marcadores de
polui¢ao. Mesmo nao havendo uma indicagdo maxima/minima da concentragdo permitida,
toda presenca sugere a contaminagao por esgoto urbano.

O alto indice populacional, uma intensa producdo de lixo e esgoto doméstico, geram
impactos ambientais gigantescos. O lancamento inadequado dos efluentes urbanos in natura
pela falta de infraestrutura e saneamento basico, resulta em um desequilibrio ambiental, na
disseminagdo de substincias por meio das chuvas, devido ao escoamento superficial e
carreamento de contaminantes de um local para outro, acometendo os ecossistemas e a vida

humana.



56

Os efluentes quando ndo tratados e/ou tratados de forma inadequada podem atingir os
corpos d’dgua susceptiveis a contaminagdo, alterando a qualidade da agua (NETO; KORN,

2006).

5.4.1 Influéncia da pluviometria sobre a distribui¢cdo de horménios ao longo do rio

Avaliando-se os resultados das concentracdes obtidas nas amostras analisadas através
da Tabela 7, pode-se perceber que todos os valores excedem o valor Ing/L descrito na
literatura como sendo uma quantidade suficiente para causar algum dano ao meio ambiente e
aos ecossistemas.

O Grafico 3 foi criada com o intuito de mostrar o quanto o regime pluviométrico
influéncia na ocorréncia dos hormdnios. Observa-se o regime pluviométrico, ao longo das
cinco coletas, com o més de Marco (o terceiro ponto em azul) tendo um maior indice de
chuva, com mais de 80 mm, no ano de 2017. Foi justamente nesse periodo que ocorreu a
maior quantificagdo dos horménios sexuais femininos nos pogos artesianos. Um maior fluxo
pluviométrico de dgua significa uma maior diluicdo, bem como, um maior carreamento dessas
substancias para os rios, mananciais € para o lencol freatico, atingido assim os corpos d’agua
e resultando em um maior nimero de elementos dispersos no meio ambiente.

A correlacdo estatistica representa a medida padronizada entre duas variaveis e indica
a forga e a direcao do relacionamento linear entre duas varidveis aleatorias. Esse parametro
permite uma estimativa da qualidade da curva obtida e pode variar de -1 a 1. Quanto mais
proximo do valor 1, menor sera a dispersao do conjunto de pontos experimentais (TOREES,
2009). Uma correlagao positiva indica que as duas varidveis movem juntas no mesmo sentido
e ¢ forte quanto mais proxima de 1. Isso significa que estdo perfeitamente correlacionadas
positivamente, movendo-se perfeita propor¢do na mesma direcdo. No caso da correlagdao

negativa, indica que as duas varidveis movem-se em direcdes opostas.



57

Grifico 3 - Analise Correlacional entre o quantitativo dos hormonios e a precipitagdo

pluviométrica
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Fonte: Autora, 2019

No Grafico 3 percebe-se o crescimento exponencial acentuado da concentracao de
hormonios na terceira data, que representa a terceira coleta das amostras. Esse crescimento
exponencial também ¢ visivel para o parametro precipitagdo, terceira e quarta datas, que
corresponde a terceira e quarta coletas, respectivamente. Apresenta correlacdo positiva, isso
porque, as varidveis estdo na mesma direcdo. Existe uma boa correlacdo entre chuva e
distribuicao do esgoto ao longo do rio. Notam-se dois pontos bastante proximos entre a
precipitacao e a quantidade de hormdnios por coleta (terceira data de coleta). Isso significa
que a dispersdo nesse ponto, entre os valores, ¢ praticamente inexistente. Para o primeiro e
quarto pontos (primeira e quarta datas de coletas), demostrados nesta Figura 28, os valores
estdo levemente proximos, com um pequeno nivel de dispersdao. No entanto, os pontos 2 ¢ 5,
que representam a segunda e quinta coletas, respectivamente, indicam um maior grau de

dispersdo entre o pardmetro de chuva e o parametro de quantificagdo hormonal.

Resultados obtidos nos experimentos de fotdlise em meio aquoso, pelos autores
Vieceli, Dallegrave e Pizzolato (2013), demonstraram que a fotodegradagao ¢ responsavel por

uma percentagem consideravel da degradagdo dos hormodnios, chegando-se a conclusdo de
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que a agdo da luz solar j& seria significativa para a remoc¢do destes compostos no meio
ambiente.

O processo de fotolise pode ocorrer quando os fotons emitidos com a radiagdo sdo
absorvidos pela molécula, promovendo a clivagem das ligagdes quimicas entre os atomos, ou
ainda quando algum elemento que esta presente no meio € excitado por algum tipo de
radiagdo incidente. Havendo a quebra, um elétron permanece em cada fragmento com a

formacao de radicais que podem agir na degradagdao dos microcontaminantes (LOPES, 2014).

Para o PEB pode-se justificar como principal fator pela auséncia de hormonios o
processo de fotolise. Isso porque o esgoto fica a céu aberto e sofre incidéncia solar durante
todo o dia. Normalmente, ocorre processo de eutrofizacdo nesse tipo de ambiente devido a
presenca de nutrientes (P e N), impedindo a incidéncia solar. No entanto, como observado na
Figura 16, esse processo nao ¢ predominante.

A contaminagdo de esgotos, monitorada a partir de hormonios, ocorre em varias partes
do Brasil, como discorridos a seguir. Na cidade de Alfenas (MG), em analises de amostras de
aguas superficiais do lago de Furnas, foram detectados valores acima de 202 ng/L de estrona e
17a-etinilestradiol; para o 17B-estradiol, os valores excedem 1000 ng/L; a estrona nao foi
detectada nas analises (CAIS, 2016).

O trabalho de Montagner e Jardim (2011), realizado na cidade de Campinas (SP), as
amostras foram coletadas no Rio Atibaia e o método aplicado foi o0 monitoramento espacial e
sazonal desses contaminantes emergentes. O hormodnio 17B-estradiol foi o mais detectado,
estando em 35% das 26 amostras analisadas, apresentando seu maior indice de concentracdao
de 6806 ng/L. Em contrapartida, a estrona nao foi detectada e o 17a-etinilestradiol mostrou-se
em apenas trés amostras. Neste trabalho, eles ndo avaliaram a presenca do estriol.

Daniel e Lima (2014), em seu trabalho mostraram a identificacdo semelhante ao
corrente estudo. Determinaram-se a presenca dos estrogénios estrona, estriol, em
concentragdes de 0,4 g/L e 0,32 g/L respectivamente. As amostras foram coletadas no Rio
Tubardo, na divisa entre os municipios de Santo André e Maud (SP), que desdgua na represa
Billings.

Ghiselli e Jardim (2007), realizaram sua pesquisa em Campinas com aguas superficiais
e encontraram concentracdes maximas de 5 ug/L 6 pg/L e 3,5 png/L, para a estrona, 17f-

estradiol e 17a-etinilestradiol, respectivamente.

Os trabalhos descritos anteriormente ratificam que os resultados encontrados nas

amostras coletadas no Rio Sucurtl e Riacho Pedra Comprida, no municipio de Sumé, nio sdo
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um caso particular, ¢ mostraram que em diversos lugares no Brasil, existe & contaminag¢ao
pelos esgotos domésticos, tendo os hormonios como indicadores.

Para os pocos P03 e P33, que estdo localizados no centro urbano da cidade, observa-se
nas Imagens 1 e 2, a auséncia de hormonios na primeira ¢ segunda coletas. Isso pode ser
justificado pelo longo periodo de estiagem, demonstrado no Grafico 2. De Abril de 2016 até
Fevereiro de 2017, o indice pluviométrico foi abaixo de 20 mm, uma prova disso ¢ que na
segunda coleta o pogo P33 estava vazio.

Ainda na analise de resultados, P03 apresentou contaminagdes detectadas nas amostras
pelos esgotos domésticos. Dois tipos de hormonios, o estriol na concentragao de 31,7 e 216
ng/L, terceira e quarta coletas, respectivamente. E a estrona em concentragdao 109,85 na
terceira coleta. No entanto, esse poco P03 estd a montante do ponto de contaminagdao PEB,
como observado na Cartografia 3 (que mostra a distribuicdo dos pontos de coleta ao longo do
110).

De acordo com Singui (2017), pode-se considerar um fendmeno de percolagdao, com
destaque para trés fendmenos de fluxo, o fluxo advectivo, dispersivo e difusivo, que ocorrem
simultaneamente, de forma macro e microscopia, de modos varidveis.

Enfatizando-se a dispersdao hidrodindmica, sabe-se que durante o fluxo, parte da
dispersao do contaminante tem como fator responsavel a diferenca entre a gradiente de
contaminacao e os meios distintos, a saber, a matriz do aquifero e a pluma de contaminagao,
isso ¢ chamado difusdao molecular. A quimica a define como o fluxo de matéria ou de energia,
que ocorre entre dois meios de contaminagdo de matéria ou de energia diferentes entre si.
Dando énfase ao fluxo de massa, os ions da solugdo, migram de uma regido de alta
concentracdo para a regido de menor concentracdo por interatividades elétricas entre as
particulas. Esses fendmenos sdo importantes na modelagem de problemas de percolacdo de
poluentes em aquiferos (SINGUI, 2017). Pode-se concluir que essas interagdes fisico-
quimicas provavelmente levaram a contamina¢ao do pogo P03, localizado a montante da fonte
de contaminagao (PEB).

O Pogo P33 mostrou a presenca do hormdnio estriol na terceira e quarta coletas, com
concentragdes de 89,3 ng/L e 9,6 ng/L, respectivamente. Para quinta coleta tanto para o P03
como P33, ndo foram registrados nenhum tipo de hormonios. Contudo, pode-se considerar o
indice pluviométrico como fator crucial na disseminacdo dos desreguladores enddcrinos,

tendo em vista a terceira coleta, que foi realizada no més de Marco, periodo de maior
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incidéncia de chuvas, assim também como de hormonios, isso pode ser observado na Grafico
2.

A Imagem 03 representa o poco P10 localizado a aproximadamente 1 Km do centro
urbano. Foi verificado a presenga de um nico hormoénio, o estriol, com a auséncia somente
na primeira coleta. Vale destacar o aumento significativo da segunda para a terceira coleta,
variando de 21 ng/L para 155,94 ng/L, logo apds tendo uma queda para 45,8 ng/L e 9,04
ng/L, na quarta e quinta coleta, respectivamente. E nitido que, quanto maior a quantidade de
chuvas, maior ¢ o carreamento de varias substancias presentes no solo e nas plantas,
promovendo o escoamento de agrotoxico, pesticidas, fertilizantes, herbicidas, hormonios e
farmacos, resultando em um maior nimero de agentes contaminantes nos rios, mananciais,

atingindo o lencol freatico e os aquiferos (RIBEIRO, 2019).

Ja os pocos P11 e P14 estdo cobertos, apresentados nas Imagens 04 e 05, e por isso
sofrem menor acao do processo de fotodegradacao. O poco P14 tem seu uso exclusivo para
irrigagdo de cultura; seu grau de contaminagdo ¢ expresso em todas as coletas. Com isso
pode-se considerar que, mesmo o clima apresentando variagdes climaticas como temperatura
e precipitacdao, o rastro da contaminagdo persiste ao longo dos meses de andlise. Este poco
apresentou em seus resultados diferentes concentragdes de estriol, verificado na Tabela 7. O
poco P11, usado para irrigagdo e consumo animal, apresentou auséncia na primeira € quinta
coletas. Nas demais coletas, apresentou diferentes concentragcdes de hormodnio, sendo o valor

mais alto justamente na terceira coleta, correspondente a 120,19 ng/L de estriol.

Na Imagem 6 esta Pogo P06, a estiagem teve grande efeito sobre ele na primeira e
segunda coletas, devido a baixa incidente precipitagio como observada no Grafico 2,
totalizando onze meses de estiagem, com precipitacao abaixo de 20 mm. Na terceira e quarta
coletas, o pogo estava vazio e consequentemente, ndo houve coleta. Ja na quinta coleta, foram
detectados 1,88 ng/L de estriol. Isso significa que o lancamento das substancias
contaminantes pode ser considerado constante. No entanto, o acimulo nos pogos depende do
fluxo das chuvas.

A situagdo do pogco P28 representado na Imagem 7 ¢ bastante nitida, havendo a
presenca do hormonio estriol na terceira e quarta coletas, nas concentragcdes de 120,11 e 7,74
ng/L, respectivamente. A maior incidéncia desses hormdnios acontece durante o més de
Marco, estendendo-se para o outro més. Para o pogo P25, ilustrado pela Imagem 9, a detecc¢ao
sO acontece na terceira coleta, provavelmente porque a disseminacdo de hormonios neste més

de Margco foi geral em todos os pontos de coleta.
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A Imagem 8 representa o po¢o P21, o nivel também ¢ nitido, com presenga de
horménio em todas as coletas, em diferentes niveis de concentracdo. Na segunda coleta
apresentou dois esteroides, com concentragdes de 299,47 ng/L e 18,2 ng/L de estrona e
estriol, respectivamente. Nao se tem uma justificativa para a detec¢do de um valor tio alto de

estrona, nessa segunda coleta. E para as demais, ocorreu a identificagdo somente do estriol.

Pode-se observar, portanto, que a contaminagdo esteve presente em todos 0s pogos,
exceto no PEB, local onde a dilui¢do ¢ maior, estabelece os hormonios identificados como

indicadores de contaminagao dentro de tantos outros indicadores.
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6 CONCLUSOES

De acordo com o resultado da pesquisa foi possivel concluir:

e O lancamento de esgotos domésticos da cidade de Sumé, no riacho Pedra Comprida,
contamina as aguas fluviais periurbanas, nos locais analisados no Rio Sucurg;

e (Os hormoénios identificados foram o Estriol, com 92,6% das ocorréncias, e
concentracdo variando de 1,8 a 224,61 ng/L, com média de 56,7 ng/L; e a Estrona,
com apenas 7,4% das ocorréncias, e concentragdo variando entre 109,85 e 299,47
ng/L, com média de 204,66 ng/L;

e Existe correlagdo positiva de 0,79 entre a precipitacdo pluviométrica € o aumento do
teor de hormdnios nos pogos analisados, demonstrando a influéncia das chuvas na
contaminacao do Rio Sucurt pelos esgotos domésticos.

e O langcamento continuo de esgotos ¢ a baixa pluviometria leva a contaminagao do Rio

Sucuru, mesmo em pontos a montante do local de contaminagao.
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