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RESUMO

A contaminagdo dos corpos hidricos por compostos desreguladores endoécrinos €
um problema ambiental que tem preocupado muitos pesquisadores e empresas de
saneamento. A principal via de contaminagdo dos mananciais € por meio do
langamento de efluentes in natura ou processados, que sao introduzidos no meio
ambiente pela falta de infraestrutura de saneamento basico e ineficacia das
estacbes de tratamento de esgoto na remocdo destes compostos. Os
desreguladores enddcrinos podem interferir no sistema enddécrino e afetar a saude
da populacdo aquatica e do homem. A qualidade da agua superficial do rio Barigui,
afluente da margem direita do rio Iguagu no Parana, foi investigada em cinco pontos.
Os hormébnios 17B-estradiol, estrona, testosterona, progesterona, 17a-etinilestradiol
e 0s metais cadmio, chumbo, manganés e mercurio fazem parte do grupo dos
desreguladores enddcrinos pesquisados neste trabalho. Além destes, os parametros
de atividade estrogénica, temperatura, pH, oxigénio dissolvido, condutividade e
fosforo auxiliaram na avaliagdo proposta. Os resultados obtidos evidenciaram
atividade estrogénica nos pontos coletados, baixa concentracdo de oxigénio
dissolvido na confluéncia do rio Barigui e rio Iguagu e alto teor de fésforo, manganés,
ferro e aluminio em todos os pontos, com excecé&o da nascente do rio Barigui. O
horménio sintético 17a-etinilestradiol foi evidenciado em trés dos cinco pontos
pesquisados e as concentragdes encontradas indicaram alta contamina¢&o no rio
Barigui, quando comparado a limites da comissdo européia para este composto.
Sugere-se que o0s desreguladores enddcrinos e demais parametros pesquisados
sejam provenientes dos efluentes domésticos descartados neste manancial e da
atividade industrial existente na regiao.

Palavras chave: Atividade estrogénica, horménios, metais, rio Barigui.



ABSTRACT

Contamination of water bodies by compounds EDs is an environmental problem that
has preoccupied many researchers and sanitation companies. The major route of
contamination of water sources is through the sewage discharge raw or processed,
that are introduced into the environment by the lack of sanitation infrastructure and
ineffectiveness of sewage treatment plants in removing these compounds. Endocrine
disrupters can interfere with the endocrine system and affect the health of aquatic
population and man. The quality of surface water from the river Barigui, a tributary on
the right bank of the Iguacu River in Parand, was investigated in five points. The 17p-
estradiol, estrone, testosterone, progesterone, l1l7a-ethinyl estradiol and cadmium
metals, lead, manganese and mercury are among the group of EDs studied in this
work. Apart from these, the parameters of estrogenic activity, temperature, pH,
dissolved oxygen, conductivity and phosphorus helped in the evaluation proposal.
The results showed estrogenic activity in the collected points, low dissolved oxygen
concentration at the confluence of the river Barigui and Iguacu river and high in
phosphorus, manganese, iron and aluminum in all points, except for the Barigui
river's source. The synthetic hormone 17a-ethinyl estradiol was evident in three of
the five points surveyed and indicated high concentrations found contamination in
Barigui river, compared to limits of the European Commission for this compound. It is
suggested that endocrine disrupters and other studied parameters come from
domestic effluents discharged this spring and existing industrial activity in the region.

Keywords: estrogenic activity, hormones, metals, River Barigui



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 - FONTES DE ENTRADA DOS DESREGULADORES ENDOCRINOS NO

METO 20
FIGURA 2 - REPRESENTACAO DA PROVAVEL ROTA DQS HORMONIOS
SEXUAIS FEMININNOS EM SISTEMAS AQUATICOS...............ooe. 22
FIGURA 3 - ESTRUTURA BASE DOS ESTEROIDES ..........cccooooooviiiiiieioieiee, 23
FIGURA 4 - ESTRUTURAS QUIMICAS DOS PRINCIPAIS ESTROGENOS............ 24
FIGURA 5 - ESTRUTURA QUIMICA DA TESTOSTERONA ...........cocooooviiiiie. 26
FIGURA 6 - ESTRUTURA QUIMICA DA PROGESTERONA ...........cocooooooiiiii. 27
FIGURA 7 - A) RESPOSTA NATURAL, B) EFEITO AGONISTA, C) EFEITO
ANTAGONISTA e, 31
FIGURA 8 - CURSO DO RIO IGUAGU NO ESTADO DO PARANA ... 34
FIGURA 9 - BACIA HIDROGRAFICA DO RIO IGUAGU .........cocoooiiiiieceiece, 35
FIGURA 10 - LOCALI,ZACAO DA BACIA DO RIO BARIGUI NO ESTADO DO
PARANA 37
FIGURA 11 - BACIA HIDROGRAFICA DO RIO BARIGUI ..........cocooooviiiiiiiiii, 42
FIGURA 12 - PONTOS DE COLETA NO RIO BARIGUI E IGUAGU......................... 44
FIGURA 13 - PONTO DE COLETA 1 NA NASCENTE DO RIO BARIGUI................ 45
FIGURA 14 - PONTO DE COLETA 2 NO PARQUE BARIGUI..............ccociiiiii 45
FIGURA 15 - PONTO DE COLETA 3, NO RIO BARIGUIAPOS ETE .................... 46
FIGURA 16 - PONTO DE COLETA 4, NA CONFLUENCIA ..........cooooooiiiiiiie, 46
FIGURA 17 - PONTO DE COLETA 5 NO RIO IGUACU ... 47
FIGURA 18 - A- BALDE DE COLETA, B- FRASCOS AMBAR DE COLETA. ......... 48
FIGURA 19 - SISTEMA DE EXTRACAO SPE .........cooooviviiioieeeeeeeeeeee . 50
FIGURA 20 - EXTRACAO DAS AMOSTRAS EM SPE ..........ocoovoiiieieiic. 51

FIGURA 21 - GRAFICO DA TEMPERATURA DO RIO BARIGUI E IGUAGCU......... 56
FIGURA 22 - GRAFICO DO PH DA AGUA DO RIO BARIGUI E IGUAGCU .............. 57



FIGURA 23 - GRAFICO DO OXIGENIO DISSOLVIDO NOS PONTOS DE COLETA
DO RIO BARIGUILL.. ..ot 58

FIGURA 24 - QUEDA D’AGUA NA PONTE RIO BARIGUI

FIGURA 25 - CONDUTIVIDADE ELETRICA DAS AGUAS SUPERFICIAIS DO RIO
BARIGUI E IGUACU

FIGURA 26 - GRAFICO DA CONCENTRACAO DO 17B-ESTRADIOL NA ANALISE
DA ATIVIDADE ESTROGENCICA ..o, 61

FIGURA 27 - GRAFICO DA CONCENTRAGCAO DO 17a-ETINILESTRADIOL NO RIO
BARIGUI E IGUACU

FIGURA 28 - CONCENTRACAO DE MANGANES NO RIO BARIGUI E IGUAGCU ...67
FIGURA 29 - CONCENTRACAO DE ALUMINIO NO RIO BARIGUI E IGUACU ...... 68
FIGURA 30 - CONCENTRACAO DE FERRO NO RIO BARIGUI E IGUACU .......... 69

FIGURA 31 - CONCENTRACAO DE FOSFORO NO RIO BARIGUI E IGUAGU ...... 70



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS HORMONIOS SEXUAIS
FEMININOS oo 25

TABELA 2 - RESULTADO DAS ANALISES DA COLETA DO DIA 26/09/2013 ........ 55
TABELA 3 - RESULTADO DAS ANALISES DA COLETA DO DIA 09/12/2014 ........ 55
TABELA 4 - RESULTADOS DA ATIVIDADE ESTROGENICA DAS AMOSTRAS

TABELA 5 - CONCENTRACAQO DOS HORMONIOS INVESTIGADOS .................... 63

TABELA 6 - RESULTADOS DA ANALISE DE METAIS E FOSFORO NO RIO
BARIGUI E IGUAGU ... 66



LISTA DE QUADROS

QUADRO 1 - EXCRECAO DIARIA DE ESTROGENOS EM HUMANOS.................. 24

QUADRO 2 - CONCENTRAGCOES DA PROGESTERONA EM DIFERENTES
MATRIZES ... 27

QUADRO 3 - USO E OCORRENCIA DE DESREGULADORES METALICOS......... 28
QUADRO 4 - DESREGULADORES ENDOCRINOS METALICOS E OS EFEITOS

QUADRO 5 - COORDENADAS GEOGRAFICAS E VAZAO NOS PONTOS DE
GO E T A 43

QUADRO 6 - HORARIO DA COLETA DAS AMOSTRAS NO DIA 26/09/2013......... 47
QUADRO 7 - HORARIO DA COLETA DAS AMOSTRAS NO DIA 09/12/2014......... 48
QUADRO 8 - GRADIENTE DA ANALISE CROMATOGRAFICA ............................. 54



SUMARIO

1 NTRODUGAO. ... .ottt en e e 15
1.1 OBJETIVO GERAL ..ottt 16
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS........cv et 16
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA........cueiteeeeeeee ettt 17
2.1 DESREGULADORES ENDOCRINOS ......ccooveieieeieeeeecte e 17
2.1.1 HOIMONIOS SEXURS. ....eeeeeeeeiiieieteeeeaeae ettt e e et e e e e e eeeeeeaaeeeaas e s e aannes 23
2.1.1.1 Hormonios Sexuais Femininos (HSFS) ... 23
2.1.1.2 Hormonio Sexual TEStOSIEIONA .........ccceeriiuirriiieeiiiiiiiie e e et e e e 26
2.1.1.3 HormoOnio Sexual Progesterona ...........coocoovvrrimiiiieieieeeeee e 26
2.1.2 Metais Desreguladores ENAOCIINOS ............evvuiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeiieiiiens 28
2.2 ACAQ DOS DESREGULADORES ENDOCRINOS SOBRE O SISTEMA
ENDOCRINO ..o 30
2.3 REGULAMENTACAO INTERNACIONAL E NACIONAL .....ccooeeveereene, 32
2.4 MANACIAIS DE ESTUDO.... oottt e 33
2.4.1 RIO IQUAGU ..ttt e e e e e e e e e e e e e e s annes 33
2.4.2 RIO BaAriQUI ..ceiiiei et e 36
2.5 Parametros da qualidade da agua..........ccccooeveeiiieeeiiiiiiceee e 38
2.5. 1 TEMPEIATUIA ...coeie ettt e e et e e e e e e e e e eees 38
2.5.2 Potencial HidrogenioniCo - PH ... 38
2.5.3 Oxigénio DiSSOIVIAO (OD) ......cccoiiiiiiiiiiiiieeeeee e 39
2.5.4 CONAUEIVIAAUE ..o 39
2.5.5 FOSTOr0 TOtaAl. ... 40
3 MATERIAIS E METODOS.......ooiieieecteeee ettt 41
3.1 VERIFICACAO DA QUALIDADE DA AGUA ......coovivieeeeeeeeee e 41
3.1.1 Caracterizacdo da Area de EStUAO .........ccceeeveeveeeeeeeeeeeeeeee e 41
3.1.1.1 Determinacdo dos Pontos de Coleta .......ccocevvveeeieiiiiiiiieeie 43
3.1.2 Coleta das AMOSIIAS.........coiiiiiiiiie et 47

3.1.3 Andlises dos Parametros: Temperatura, pH, Oxigénio Dissolvido e
(7014 [0 [0 1}/ T0 F= Lo L= TP UPORRUPPPRRPIN 49



3.1.4 Avaliacdo da Atividade Estrogénica pelo Método E-screen Assay ........ 49

3.1.4.1 Extracdo das Amostras para Analise da Atividade Estrogénica ......... 50
3.1.4.2 ANALISE E-SCre@N ASSAY ....eeeiiieiiiiiiiiiaaaaaiiiieee e e e e ateeeee e eiieee e e 51
3.1.5 Anélise de Hormdnios por Cromatografia Liquida ...............cceevvvvvvivnnnnnns 52
3.1.5.1 Extracdo das Amostras para Analise Cromatografica ................c........ 52
3.1.5.2 Andlise Cromatografica dos Hormdnios na Empresa AB Sciex ......... 53

3.1.6 Andlise de Metais por Espectrometria de Emisséo Otica por Plasma ... 54

4, RESULTADOS E DISCUSSOES ......oooveeeeieeeeeeeee et 55
4.1 VERIFICACOES DA QUALIDADE DA AGUA........ccooveeeieeeeeeeeeee e, 55
g I R =T 0 ] 01T = L U] = DR 56
4.1.2 Potencial Hidrogenionico ( PH) ...coooorriiiiiiiiiii e 57
4.1.3 OXIgénio DISSOIVIAO (OD)......cccoviiieeiiieeicieie e 57
4.1.4 Condutividade EIEtrCa. .........cooiuuiiiiiiiiiiiiiiie e 60
4.1.5 Resultado da Atividade Estrogénica pelo método E-Screen Assay ....... 61
4.1.6 Resultados das analises de hormonios ..........ccceeeiiiviiiiieiiiiiiiieee e 63
4.1.7 Resultado da Analise dos Metais descrito no CONAMA 357/2005........ 66
4.1.8 FOSTOr0 TOLAI ...ccoiiiiiiiiie e 69
5. CONCLUSAO ...ttt 71
REFERENCIAS ...ttt ettt sttt eene e 73



LISTA DE SIGLAS

CE - Contaminante Emergente

DE - Desregulador Endécrino

HSFs - Horménio Sexual Feminino

ICP-OES - Espectrometria de Emiss&o Atémica com Plasma Indutivamente
Acoplado

LQ - Limite de Quantificacéo

RMC - Regido Metropolitana de Curitiba

RMA - Regido Metropolitana de Araucaria

SANEPAR - Companhia de Saneamento do Parana

SEMMA/PR - Secretaria Municipal do Meio Ambiente

SUDERHSA - Superintendéncia de Desenvolvimento de Recursos Hidricos e

Saneamento Ambiental

USEPA - Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos



15

1 INTRODUGAO

Para atender a demanda de agua, muitos mananciais s&o direcionados ao
abastecimento das populagdes, industrias, irrigacdo, navegacao, recreagao, energia
elétrica, e a manutencéo da sua qualidade é de fundamental importancia a saude e
ao desenvolvimento socioeconémico.

Problemas ambientais causados pelo langamento de esgotos sanitarios,
tratados ou in naturas, em aguas superficiais, tém sido motivo de grande
preocupagao acerca da contaminagao por micropoluentes emergentes.

Os micropoluentes emergentes sao substancias que se encontram no meio
ambiente em baixas concentragdes, microgramas por litro (ug.L™1) e nanogramas por
litro (ng.L™") e, mesmo assim, s&o capazes de desencadear sérios efeitos sobre os
sistemas em que estdo presentes (BILA, 2005).

Os estrogénios naturais e sintéticos, muito utilizados na reposigédo hormonal,
em diversos tratamentos de cancer e como contraceptivos, sdo exemplos de
micropoluentes. Muitas dessas substéncias sdo chamadas pela USEPA (United
States Environmental Protection Agency) como desreguladores enddcrinos,
substancias exdgenas capazes de causar efeitos adversos a saude, interferindo no
sistema enddcrino de espécies aquaticas e do ser humano (USEPA, 1997). Estes
sdo encontrados em produtos farmacéuticos, de uso pessoal, pesticidas,
antioxidantes plasticos, industrializados, tensoativos e em efluentes industriais.

Segundo Nogueira (2003) os compostos organicos desreguladores
endocrinos, em geral, sdo lipofilicos e semivolateis, o que facilita sua disperséo no
ambiente, principalmente por meio da agua. S&o persistentes no ambiente aquatico
e ndo sofrem degradagdo completa nas estagdes de tratamento convencionais de
efluentes.

Algumas substancias inorganicas como 0s metais cadmio, chumbo,
manganés e mercurio, também s&o classificados como desreguladores enddcrinos.
Esses metais fazem ligagbes com os grupos funcionais das enzimas inibindo sua
acao no organismo (FERREIRA, 2003).

A verificagdo da qualidade da agua dos mananciais de abastecimento € um
trabalho preventivo e fundamental para conhecimento dos contaminantes, e
orientagdo para a escolha de técnicas eficientes de tratamento, como também de

iniciativas de programas de recuperacao do meio.
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O Rio Barigui, situado em Curitiba e regi&o metropolitana, foi determinado
como objeto de estudo pelo fato de ser manancial de captagdo da Companhia de
Saneamento do Parana (SANEPAR), para abastecimento da cidade de Almirante
Tamandaré com 103 mil habitantes. O rio Barigui passa por regides de crescente
ocupacao industrial e populacional, e tem como consequéncia a queda da qualidade
de seus corpos d’agua, somado ao agravamento das condigdes socioambientais.

Este trabalho baseia-se na investigacdo da qualidade da agua superficial do
rio Barigui, verificando os parametros de temperatura, pH, oxigénio dissolvido,
condutividade, concentracdo dos horménios 17B-estradiol, estrona, 17a-
etinilestradiol, progesterona, testosterona, e concentracdo dos metais cadmio,
chumbo, manganés e mercurio, como também o0s demais metais descritos na

Resolugdo CONAMA 357/2005 para rios de aguas doces de classe |l

1.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a presenca de desreguladores enddcrinos hormonais e metalicos

nas aguas superficiais do rio Barigui, no Parana.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Verificar a qualidade da agua superficial do rio Barigui utilizando as
analises de: temperatura, pH, oxigénio dissolvido, condutividade e atividade
estrogénica.

- Determinar a concentracdo dos horménios 17B-estradiol, estrona, 17a-
etinilestradiol, testosterona, progesterona, a concentracao dos metais descritos no
CONAMA 357/2005 classe I, e a concentragao de fésforo.

- Comparar os resultados obtidos com os limites da legislacao brasileira e

internacional, relacionando as fontes potenciais do rio Barigui.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DESREGULADORES ENDOCRINOS

Os compostos utilizados no cotidiano da populagéo, que em sua maioria nao
apresentam dados ecotoxicologicos e pouco se conhece do impacto ao ambiente e
a saude humana, sdo chamados de Contaminantes Emergentes (CE) (DEBLONDE;
COSSUE-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011).

Dentre os CE, aqueles que tém potencial de causar perturbagdo endocrina,
apresentam grande efeito maléfico as diferentes formas de vida e tem sido
motivacdo de muitas pesquisas.

Essas substancias presentes no meio ambiente tém o potencial de perturbar
o funcionamento normal do sistema enddcrino dos animais e seres humanos. O
termo “Desregulador Enddcrino” (DE) € sinbnimo de interferentes enddcrinos,
disruptores endocrinos e agentes hormonalmente ativos, que na literatura
internacional corresponde aos “Endocrine Disrupting Compounds or Chemicals”
(EDCs).

Segundo Birkett e Lester (2003) os primeiros relatos de substancias
quimicas DE foram sobre o medicamento Dietilestilbestrol (DES), usado por
mulheres na gravidez, entre os anos de 1940 a 1970, causando o aparecimento de
cancer no sistema reprodutivo das filhas nascidas dessas mulheres.

Muitas defini¢des foram apresentadas para os DE, e a Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), propds a definicdo “DE € um agente
exdgeno que interfere na sintese, secrecao, transporte, ligacdo, acédo ou eliminagao
de horménios naturais no corpo, causando efeitos adversos sobre um organismo e
sua descendéncia, como também em popula¢des de organismos”.

Os DE sé&o classificados como produtos naturais e sintéticos. Os horménios
estrégenos, progestdégenos e andrdégenos presentes no corpo humano e nos
animais, como também os fitoestrogenos muito comum em alimentos de origem
vegetal, sdo classificados como produtos naturais. Os sintéticos ou de origem
antrépica incluem os hormoénios sintéticos como o 17a-etinilestradiol, utilizado como
contraceptivo, bem como o0s xenoestrédgenos, produzidos para utilizagdo na
industria, solventes clorados, aditivos alimentares, constituintes de produtos de

limpeza, aditivos plasticos, pesticidas, cosméticos, compostos de organoestanho,
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metais, alquilfendis, as bifenilas policloradas, retardantes de chama, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, dioxinas, furanos (SOLE et al., 2003; VERAS, 2006;
MASTERS, 2001).

Uma das fontes de contato mais frequente com os DE, é por meio da agua
contaminada, em rios e aguas subterraneas.

Segundo Berwanger (2006), a contaminagdo das aguas pode ocorrer por
fontes pontuais, com efluentes de estagdes de tratamento de aguas residuais,
despejo de esgoto doméstico e industrial in natura, efluentes de industrias, efluentes
da atividade agricola, e lixiviados. E por fontes difusas, como infiltragdes no solo de
compostos utilizados na agricultura e industrias, atingindo lencgol freatico, recarga de
aquiferos com agua contaminada e fossas sépticas.

A crescente preocupacdo, entre as companhias de saneamento e
pesquisadores, com estas substancias, tornou-se um assunto importante, de como
poder&o ser retiradas do meio ambiente e como evitar pontos de contaminagao dos
mananciais (DINIZ et al., 2010).

Por muitos anos a verificacdo da poluicdo em corpos hidricos era baseada
no monitoramento da demanda bioquimica de oxigénio (DBQ), na demanda quimica
de oxigénio (DQO), nitratos, fosfatos e sdlidos suspensos totais (CIRJA et al., 2008).
Atualmente, a deteccdo dos compostos DE em rios, lagos, estuarios e sedimentos
tem sido assunto de muita relevancia, mas ainda ndo estdo suficientemente
estudadas as caracteristicas do movimento ou a degradagdo de cada um dos
compostos DE nos sistemas de tratamento de aguas residuais (BRAGA et al., 2005).

A legislagéo vigente CONAMA 357/2005 que disp&e sobre a classificagdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento e as condigbes e
padrdées de langcamento de efluentes, ndo estabelece limites da concentragao para
uma grande maioria dos DE no ambiente, ja que passaram a ser detectados apenas
ha poucos anos. A determinacdo da temperatura, pH, oxigénio dissolvido,
condutividade, fésforo, € de fundamental importancia, pois influenciam na forma de
disposicdo dos DE no meio ambiente (LAl et al., 2000).

Existem varias fontes de DE que contribuem para a contaminagdo do
ambiente, afetando tanto o homem quanto os demais organismos. A (FIGURA 1)
ilustra varios pontos de entrada dos DE no meio aquatico. Os diversos compostos
provenientes de industrias, como por exemplo, os metais, os provenientes das

residéncias como 0s hormoénios naturais e sintéticos e produtos de limpeza, chegam
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aos rios por meio dos efluentes industriais e domésticos destinados as estagbes de
tratamento de esgoto e sdo considerados os maiores contribuintes na contaminacao
dos rios por micropoluentes (LIU et al., 2009).

Nos casos da agricultura, agropecuaria e aterros, os micropoluentes chegam
aos rios e pogos pro meio do escoamento e infiltragdo. E dessas fontes de agua séo
encaminhados milhares de metros cubicos as Estacdes de Tratamento de Agua
(ETA) para producéo de agua potavel (LIU et al., 2009).

Nos processos de tratamento de efluentes urbanos, os reatores anaerébios
e aerdbios, as lagoas de estabilizacao, e a utilizagdo de lodo ativado, estdo entre os
processos mais empregados, e a taxa de degradac&o e remog&o de compostos s&o
influenciadas pela vaz&o volumétrica de entrada na estagao e pela estrutura quimica
de cada composto. As técnicas convencionais, processos fisico-quimicos ou
bioldgicos sdo incapazes de remover totalmente as substancias DE, tornando-as
persistentes no ambiente ( DALLEGRAVE, 2012).



FIGURA 1 - FONTES DE ENTRADA DOS DESREGULADORES ENDOCRINOS NO MEIO
AMBIENTE

FONTE: Esquema adaptado de LIU et al. (2009)
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Bila (2005) descreve que os DE, quando presentes no meio aquatico,
provocam diversos efeitos e alteram a homeostase dos horménios esteroidais,
causando disturbios no sistema reprodutivo, feminizacdo, anomalias morfoldgicas
nas goénadas, diminuicdo na eclosdo de ovos, e alguns casos podem conduzir a
diminui¢ao de populacgdes.

Os efeitos causados pelos estrogénios em ambientes aquaticos apontam
resultados alarmantes. Kashiwada et al. (2002) realizaram um estudo no Jap&o no
qual avaliaram o efeito da exposicdo de peixes medaka ao 173-estradiol. Nesta
pesquisa os peixes foram expostos a concentracdes de 0,005 e 1,0 pg-L! nas quais
verificaram o aumento de proteinas especificas do sexo feminino no sangue dos
peixes machos adultos. Esses resultados demonstraram a real possibilidade de
feminizacao de peixes em ambientes contaminados com o 173-estradiol.

Segundo Virkutyte et al. (2010), os estrogénios podem causar efeitos
adversos em peixes € em outros animais como os anfibios, répteis e invertebrados.

Palmer e Palmer (1995) constataram que uma dose de 17B-estradiol
equivalente a 1,0 ug-g™' foi suficiente para induzir em uma semana um aumento na
sintese de vitelogenina em sapos africanos Xenopus laevis.

Nos seres humanos, Cunha (2014) relata que o efeito dos DE tem varias

associagbes comprovadas sobre alteragdes na saude humana:

a) Problemas no sistema reprodutivo feminino, aumento do risco de cancer de
mama e vagina, endometriose e ovarios policisticos.

b) No sistema reprodutivo masculino, pode ocorrer redu¢do na producao de
esperma, alteracbes nos niveis hormonais da tireoide, aumento do risco de

cancer testicular, de préstata e infertilidade.

Segundo Chambel (2011), diante das variadas vias de exposi¢ao, o contato
direto com estes compostos pode acontecer de varias formas, como entrar em
contato com pesticidas, utilizacdo de compostos quimicos industriais, por inalagéo
de compostos volateis, provenientes de detergentes e cosméticos, uso de pilulas

anticoncepcionais e na dieta diaria por ingestdo de agua e alimentos contaminados.

Dentre os DE, o0s que mais vém recebendo atengdo sdo os Hormdnios
Sexuais Femininos (HSFs), devido a grande demanda de contraceptivos utilizados

pela populagdo feminina (PERSHE, 2000), como também por se tratarem de
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compostos muito ativos, tendo uma poténcia mil vezes maior que outros
desreguladores endécrinos (SARAVANABHAVAN, 2009).

A principal via de entrada dos HSFs nos sistemas aquaticos € através da
excregcdo animal e humana (FIGURA 2), que independente de passar por tratamento

chegam aos rios, pois ndo séo totalmente removidos pelas ETEs.

FIGURA 2 - REPRESENTAGCAO DA PROVAVEL ROTA DOS HORMONIOS SEXUAIS FEMININNOS
EM SISTEMAS AQUATICOS.

FONTE: MACHADO (2010)

A contaminacdo dos sistemas aquaticos também pode ocorrer pelo processo
de lixiviacdo, escorrimento e dissipag¢do, quando o lodo de estacdes de tratamento
de agua e esgoto contaminados com os HSFs é reutilizado na agricultura (PADILHA

e LEITZKE, 2013).
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2.1.1 Hormonios Sexuais

De acordo com Raimundo (2007) os horménios sdo proteinas derivadas de
aminoacidos ou esteroides. O ciclo-pentano-peridro-fenantreno (FIGURA 3) é a
estrutura basica dos esteroides, na qual pode ocorrer ligagcdes duplas, radicais

metilas, hidroxilas, carbonilas, originando diversos hormbnios esteroidais.

FIGURA 3 - ESTRUTURA BASE DOS ESTEROIDES

FONTE: DALLEGRAVE, (2012)

Segundo Solomons e Fryhle (2000), os hormdnios sexuais sdo divididos em
trés grupos:
a) Hormadnios sexuais femininos, ou estrégenos;
b) Hormoénios sexuais masculinos, ou andrégenos;

¢) Hormdnios da gravidez, ou progestégenos.

2.1.1.1 Hormbdnios Sexuais Femininos (HSFs)

Do grupo dos estrogenos, 0s mais comuns encontrados em 4guas
residuarias sdo a Estrona, 17p-estradiol, Estriol e 17a-etinilestradiol. Estes séo
eliminados diariamente na urina e fezes por mulheres e em menor quantidade por
homens (QUADRO 1). Grande parte dos estrdgenos € metabolizada e excretada na
forma inativa, como glicuronideos e sulfatos (ARIE et al, 2004). Bactérias
encontradas em efluentes produzem enzimas que biotransformam as formas inativas
dos estrogenos em compostos biologicamente ativos e passiveis de causar efeitos

sobre o sistema endécrino (TYLER e ROUTLEDGE, 1998).
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QUADRO 1 - EXCREGCAO DIARIA DE ESTROGENOS EM HUMANOS

ESTRONA 17p-ESTRADIOL ESTRIOL ETINILE187$;?ADIOL
CATEGORIA "9 W) W)
Homens 3,9 1,6 2,5
Mulheres menstruando 8 35 4,8
Mulheres na menopausa 4 2,3 1
Mulheres gravidas 600 259 6000

Mulheres que usam
anticoncepcional oral 35
FONTE: Adaptado de DALLEGRAVE (2012)

A diferenca na estrutura molecular desses hormdnios esta nos radicais

ligados a estrutura base esteroidal (FIGURA 4).

FIGURA 4 - ESTRUTURAS QUIMICAS DOS PRINCIPAIS ESTROGENOS
OH

FONTE: GHISELLI; JARDIM (2007)

Muitos estrogenos sdo compostos extremamente ativos, acumulam nos
sedimentos dos rios, solo e cadeia tréfica tornando-se persistente no meio ambiente
(YING; KOOKANA, 2002).

Os estr6genos naturais estrona, 17p-estradiol, estriol, como também o
sintético 17a-etinilestradiol possuem a melhor conformacdo reconhecida pelos
receptores hormonais e resultam respostas maximas, sendo ativos em

concentracdes muito baixas, na faixa ng/L (GHISELLI, 2006).
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Segundo Raimundo (2007), o destino e comportamento de substancias no
ambiente dependem das propriedades fisico-quimicas que determinam a particdo na
agua, solo ou biota. Algumas propriedades fisico-quimicas dos hormdnios 17[3-
estradiol, Estrona e 17a-etinilestradiol descritos na (TABELA 1) audam a

compreender a disponibilidade dessas substancias nos corpos hidricos.

TABELA 1 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS HORMONIOS SEXUAIS FEMININOS

Presséo de
NOME ] Y SAT Log Vapor
COMUM FORMULA | (ugL' 25°C) Kow (mm Hg) Koc pKa
17B-ESTRADIOL C18H2402 12960 4,01 2,3.1010 3300 10,23
ESTRONA C18H2202 12420 3,13 2,3.1010 4882 10,5
17a-ETINILESTRADIOL  Co2oH2402 483 3,67 4510M 4770 104

Ysar: SOLUBILIDADE EM AGUNA; Kow: COEFICIENTE DE PARTIQAOﬂOC,TANOL/AGUA;
Koc: CONSTANTE DE SORCAOQ; pKa: CONSTANTE DE DISSOCIACAO ACIDA
FONTE: Adaptado de REIS FILHO et al. 2006

Raimundo (2007) também comenta que as substancias com baixa
solubilidade e alto coeficiente de particdo octanol/agua (Kow) passam a bioacumular
na cadeia alimentar. A afinidade desses horménios pela matéria organica e sor¢ao
efetiva & determinada pelo Kow.

A sorcdo desses compostos podem ocorrer por dois mecanismos:

a) Absorcédo, que depende das interagdes hidrofobicas caracterizadas pelo
valor de Kow:;
b) Adsorcéo que trata da tendéncia da substancia se dissociar no meio aquoso,

dependendo do valor de sua constante de dissociagc&o pKa.

A pressdo de vapor (10" a 1019 indica que a volatilidade nao é téo
significante, e que o log Kow (entre 3 e 4) o processo de adsor¢cdo em sedimentos
suspensos pode ser um fator significativo na reducdo dos estrogénios na fase
aquosa. A interacdo com a matéria organica € favorecida e a infiltragao e percolagao
s&o limitadas (LOPEZ, 2007).
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2.1.1.2 Hormobnio Sexual Testosterona

E o principal hormdnio sexual masculino, e um esteréide anabolizante
produzido naturalmente pelo organismo. A testosterona (FIGURA 5) é segregada
pelos testiculos, ovarios, como também pelas glandulas suprarrenais. E responsavel
pelas caracteristicas sexuais masculinas, embora seja produzida nos dois sexos, 0
homem apresenta cerca de trinta vezes mais testosterona que a mulher (GHISELLI

e JARDIM,2007).

FIGURA 5- ESTRUTURA QUIMICA DA TESTOSTERONA

FONTE: SBQ (2014)

O caminho da testosterona até o meio ambiente também ocorre pela
contaminacdo dos rios por efluentes domésticos. Poucos estudos demonstram a
presenca de testosterona em aguas superficiais, mas este pode chegar aos rios e

provocar disturbios a populagdo aquatica e ao homem (RAIMUNDO, 2007).

2.1.1.3 Horménio Sexual Progesterona

Esterdide feminino produzido a partir da puberdade e durante a gravidez.
Tem fundamental importancia na menstruagdo, fecundacdo, desenvolvimento da
gravidez e lactacdo (RAIMUNDO, 2011).

A progesterona tem férmula molecular C21H3002 e férmula estrutural

conforme (FIGURA 6).
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FIGURA 6 - ESTRUTURA QUIMICA DA PROGESTERONA

FONTE: SBQ (2014)

A contaminacdo ambiental por este horménio € proveniente da quantidade
liberada naturalmente pelo corpo humano e da utilizacdo em reposicdo hormonal. O
(QUADRO 2) mostra o histérico da concentracdo de progesterona em matrizes

aquosas encontrados em alguns paises (DALLEGRAVE, 2012).

QUADRO 2 - CONCENTRAGCOES DA PROGESTERONA EM DIFERENTES MATRIZES

CONCENTRAGOES DA

MATRIZ PROGESTERONA LOCAL
(ng/L)
Agua Superficial n.d.- 04 Koréia
Rio n.d.- 3,0 Canada
Rio 05-25 China
Rio 0,5-47,2 Brasil

FONTE: DALLEGRAVE (2012)
n.d. ndo detectado

Segundo Lopez (2007) compostos com log Kow acima de 3,0 possuem
natureza lipofilica. A progesterona tem log kow 3,62 e sua interacdo com a matéria
orgéanica é favorecida, facilitando a sor¢do no solo e sedimentos, que pode reduzir a

concentracdo em fases aquosas.
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2.1.2 Metais Desreguladores Endocrinos

O estado natural de metais em corpos hidricos é em concentragdes abaixo
dos limites especificados nas legislacdes vigentes para aguas superficiais. As altas
concentragbes s&o provenientes de despejos de origem industrial, uso de
fertilizantes e pesticidas, e escoamento urbano. A contaminac&o de rios ocorre em
sua maioria em areas urbanizadas, e 0s metais comumente encontrados sdo o
zinco, chumbo, cobre, cadmio, cromo e niquel (PUSCH, 2007).

A origem de alguns metais em aguas (QUADRO 3) é resultante da
industrializagcédo de ligas de ferro e acgo, baterias e da industrializacdo de tintas,
corantes e fertilizantes (FREITAS GUIMARAES, 2010).

QUADRO 3 - USO E OCORRENCIA DE DESREGULADORES METALICOS

DESREGULADOR ENDOCRINO USO E OCORRENCIA
o Ligas metadlicas; solda; pigmentos; estabilizante de plasticos;

Cadmio baterias; cinzas de incineradores; chapas galvanizadas.

Chumbo Ba_teriNaS, pigmentos, soldagem, ligas, tintas, gasolina de
aviacio.

Manganés Pro_d_ugéo de ferro e aco, eletrodos para solda, tintas,
fertilizantes.

Mercurio Indus’fri_a de _cloro-soga, aparelhos de medicdo, garimpos,
agrotoxicos, tintas e lampadas.

FONTE: Adaptado de FREITAS GUIMARAES, (2010)

Quando utilizados produtos e materiais contendo esses metais, assim como
nas atividades de producao, eles podem ser liberados para o ambiente, seja por
desgaste, corrosdo ou emissdes atmosféricas. Ha diferentes formas dos metais
chegarem aos corpos de agua superficial, seja por langamento direto ou escoamento
superficial, também sendo significativa a entrada por deposicdo atmosférica e
erosdo (FREITAS GUIMARAES, 2010).

O Potencial Hidrogenibnico (pH) da agua e Oxigénio Dissolvido (OD) tém
grande influéncia sobre a disponibilidade dos metais em corpos hidricos. Segundo
Gongalves (2008), a solubilidade de certos metais ocorre em baixos valores de pH, e
na falta de OD, pode ocorrer a liberagdo de metais precipitados para a coluna de

agua. Portanto as verificagdes do pH, oxigénio dissolvido e temperatura, como
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também a condutividade sdo importantes na investigacdo de metais em corpos
hidricos.

Os metais desreguladores enddcrinos agem sobre o organismo por meio das
enzimas. O cadmio, por exemplo, tem avidez pelo grupo sulfidrila (-SH) das enzimas
e inibe sua acdo no organismo (FERREIRA, 2003). O (QUADRO 4) mostra alguns

efeitos causados por metais DE.

QUADRO 4 - DESREGULADORES ENDOCRINOS METALICOS E OS EFEITOS EM

HUMANOS
DESREGULADOR
ENDOCRINO EFEITOS EM SERES HUMANOS

Cancer de préstata;
Concentra-se no pancreas, nos testiculos, tiredide e glandulas salivares;

Cédmio . )
Acumula no leite materno;
Causa atrofia testicular, reducdo no volume do esperma e tumores nos
testiculos.
Reduz a qualidade do esperma,;
Causa hipotireoidismo de corrente de alteragdes funcionais da hipéfise;
Acumula no leite materno;

Chumbo Causa atrofia testicular, redugéo no volume do esperma;
Causa aborto esponténeo;
Acumula na tiredide, adrenais, pituitaria, testiculos e ovarios;
Passa pela placenta e atinge o cérebro do feto; aumenta a taxa de aborto.
Causa danos ao DNA dos linfocitos;

N Mal de Parkinson;
Manganés
Impoténcia sexual;
Concentra-se na tirebide, adrenais, pituitaria, supra-renais € pancreas.
Causa ciclo menstrual irregular, menos ovulacio.
. Acumula no leite materno;

Mercurio
Acumula no péncreas, testiculos e prostata;
Causa aborto esponténeo.

FONTE: Adaptado de VERAS ( 2006)

Choi et al. (2004) comentam que dependendo da estrutura quimica do
contaminante, pode apresentar diferentes acbes, os horménios estrogénicos e
pesticidas apresentam em sua maioria, o efeito estrogénico, enquanto os metais
como cadmio, chumbo e mercurio desregulam a tiredide.

A legislacdo CONAMA 357/2005 determina o limite maximo permissivel para

21 metais em aguas superficiais. O cadmio, chumbo, manganés e mercurio estéo
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incluidos nesta legislacdo e foram verificados neste trabalho de investigacdo de

desreguladores enddcrinos.

2.2 ACAO DOS DESREGULADORES ENDOCRINOS SOBRE O SISTEMA
ENDOCRINO

O sistema enddcrino € um dos reguladores das fungdes corporais e trabalha
transportando informagdes, de um tecido para outro através dos hormoénios
(RAIMUNDO, 2007).

E composto por vérias glandulas: o hipotdlamo, a hipdfise, tiredide,
paratireoide, adrenais ou suprarrenais, o pancreas, os ovarios e testiculos.

Segundo Moreira (2008), o hipotalamo controla a hipdéfise por meio das
conexdes neurais, a hipofise produz hormédnios denominados tréficos por atuarem
sobre outras glandulas enddcrinas, a tiredide produz os hormoénios triiodotironina
(T3) e tiroxina (T4) que elevam a taxa metabdlica e geragcdo de calor, as
paratiredides sdo glandulas que fazem a secrecdo do horménio paratorménio que
distribui o calcio absorvido dos alimentos para 0 sangue e 0ss0s, as adrenais s&o
duas glandulas localizadas sobre os rins, que secretam estimulantes e regulam o
nivel de agua e sal, 0 pancreas € uma glandula mista, que apresenta regides
enddcrinas e exdcrinas. Suas células secretam os horménios insulina e glucagon, os
ovarios e testiculos sdo glandulas sexuais responsaveis pela reproducao.

Essas glandulas enddcrinas produzem e secretam os hormonios, langando-
0s na corrente sanguinea. Elas coordenam o funcionamento do organismo,
atividades dos 6rgéos, niveis de sais e agucares no sangue, a energia armazenada,
o desenvolvimento, reproducéo e caracteristicas sexuais (GHISELLI e JARDIM,
2007).

Nos diversos oOrgédos e tecidos, os horménios se ligam a receptores
especificos. A ligacdo do horménio e seu receptor € baseada no mecanismo chave-
fechadura (LISBOA FILHO, 2012).

Um receptor hormonal possui grande afinidade por um horménio especifico,
gerando uma resposta quando exposto a concentragbes de um determinado
horménio. Entretanto, estes receptores também podem se ligar a outras substancias

quimicas como os DE.
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Segundo Ghiselli (2006), o efeito de substancias como pesticidas, esterdides
sexuais, metais e outros DE, sobre o sistema endécrino acontece quando uma
substancia interage com o0s receptores hormonais, causando uma resposta
diferente. Existem basicamente trés formas de acédo biolégica que podem ocorrer

frente a um receptor hormonal (FIGURA 7):

FIGURA 7 - A) RESPOSTA NATURAL, B) EFEITO AGONISTA, C) EFEITO ANTAGONISTA

FONTE: BIRKETT E LESTER (2003)

Na forma (A), o receptor hormonal tem afinidade por um hormonio
especifico, produzido no organismo, e liga-se a este gerando uma resposta natural
entre horménio e seu receptor especifico. Na forma (B) um DE pode se ligar ao
receptor hormonal e produzir uma resposta, imitando a acdo de um hormonio,

7

mimetizando, causando o efeito Agonista. Na forma (C), o efeito antagonista é

M-

causado quando um DE se liga a um receptor hormonal e nenhuma resposta
produzida, impedindo a interacdo entre um hormdnio natural e o seu respectivo
receptor (LINTELMANN et al.,2003).

Algumas variaveis sdo muito importantes para avaliar os efeitos adversos
ocasionados por um desregulador endocrino, como a concentragdo, duracdo da
exposicdo e fase de desenvolvimento do organismo afetado. Os efeitos causados

podem ser reversiveis ou irreversiveis, agudos ou crénicos (USEPA, 1997).

De acordo com Turini (2005), os efeitos podem ser entendidos como:

Efeito reversivel é aquele que desaparece quando cessa a exposicao,

enguanto o irreversivel persiste mesmo apo6s o término da exposicao.
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Ii. O efeito agudo aparece ou se desenvolve logo apds a exposi¢ao, unica
ou repetida, e o efeito crénico se desenvolve durante uma exposicéo

em longo prazo.

2.3 REGULAMENTACAO INTERNACIONAL E NACIONAL

A perda da biodiversidade € uma consequéncia dos efeitos toxicos da
poluicdo dos corpos hidricos, que acumulam poluentes no ecossistema. Em alguns
paises tém sido criadas normas e legislacées que visam a melhoria da qualidade da
agua dos mananciais, a protecdo da vida aquatica e da saude humana.

Apesar dos esforcos de muitos paises no estudo de micropoluentes e seus
efeitos sobre a saude dos seres humanos, ainda ndo existe regulamentacdo que
limite as concentra¢des de micropoluentes nos mananciais e na agua potavel.

A Unido Europeia (UE) regulamentou a lei n° 596/2009 com o principal
objetivo de proteger a saude humana dos efeitos nocivos que a contaminacéo das
aguas podem causar. Esta lei lista 48 contaminantes que devem ser monitorados e
testados. Dentre essas substancias, 26 sdo metais e agrotoxicos (CUNHA, 2014).

Em agosto de 2013 a Comiss&o do Meio Ambiente do Parlamento Europeu
regulamentou a LEI n° 39/2013, aprovando a inclusdo de 15 substancias na lista de
produtos quimicos regulamentados na legislagdo das aguas superficiais. A escolha
dessas substéncias foi baseada numa lista de 2000 substéncias consideradas
potencialmente perigosas, na qual se encontram alguns desreguladores enddcrinos.
Com o objetivo de alcangar o bom estado quimico das aguas superficiais na UE, os
Estados Membros tém a responsabilidade de monitorar e atender aos padrées de
qualidade ambiental no prazo estabelecido de 2015 a 2021.

Nos Estados Unidos, a Lei da &agua Potavel n° 104-182 de 1996
regulamentada pelo 6rgé&o responsavel pela qualidade da agua USEPA, autoriza a
EPA a estabelecer normas relativas a agua de abastecimento.

Em relagdo as aguas superficiais, os Estados tém a responsabilidade de
promover audiéncias publicas para revisar os padrées de qualidade da agua, com
intuito de garantir que as normas estejam sendo cumpridas e correspondam com o
uso adequado dos corpos hidricos.

No Brasil, o0 enquadramento dos corpos d’agua em classes, esta descrito na
Resolugdo CONAMA n°® 357, de 17 de margo de 2005. Nesta legislacdo estdo
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definidos limites de concentracdo para diversas substancias quimicas, para que 0s
corpos d’agua apresentem padrées de qualidade compativeis com seus usos
previstos (PROSAB, 2009).

Na relagdo de paréametros de qualidade descritos na Resolugdo CONAMA
n® 357/2005, estdo presentes os compostos quimicos, organicos e inorganicos,
algas e microrganismos, e as propriedades fisico-quimicas da agua. Na relacédo dos
compostos organicos estdo o0s agrotdxicos e pesticidas, onde alguns sé&o
considerados desreguladores enddcrinos, mas os horménios naturais e sintéticos
nao foram relacionados.

A resolucdo CONAMA 430 de 13 de maio de 2011 dispde sobre as
condicbes e padrées de lancamento de efluentes, complementa e altera a
Resolugdo CONAMA 357/2005. Nesta legislacdo, também é definida uma relagéo
de compostos organicos e metalicos com seus limites para o langcamento de
efluentes em corpos hidricos. Dentre estes compostos encontram-se alguns
desreguladores enddcrinos, mas 0s hormdnios ndo sao citados nesta legislacéo.

Segundo Gilbert (2012), a Comiss&o Europeia propés, em janeiro de 2012,
devido a crescente preocupacao relativa aos efeitos adversos do horménio sintético
17 a-etinilestradiol sobre organismos aquaticos, um limite de 0,035 ng.L! para a
concentracdo deste estrogénio nos corpos hidricos. Para a proposi¢céo deste limite
levou-se em consideracdo uma série de estudos dos efeitos ecotoxicolégicos desta

substancia.

2.4 MANACIAIS DE ESTUDO

Os rios que fazem parte deste estudo sdo o rio Iguagu e seu afluente da

margem direita, o rio Barigui.

2.4.1 Rio lguagu

O rio Iguacgu é o principal curso fluvial do Estado do Parana com extenséo de
910 km (FIGURA 8). Sua nascente é localizada na regi&o leste do municipio de
Curitiba, com o encontro dos rios Irai e Atuba. Seu percurso se estende até Foz de
Iguagu, quando se encontra com o rio Parana. Os seus principais rios afluentes s&o

Irai, Atuba, Passauna, Verde, Passa Dois, da Varzea, Chopin, Palmital, Cavernoso,
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Adelaide, Goncalves Dias, Castro Alves, Ampére, Silva Jardim e o rio Barigui

(GONCALVES, 2008; SEMA, 2010).

FIGURA 8 - CURSO DO RIO IGUAGU NO ESTADO DO PARANA

N

FONTE: ADAPTADO DE SEMA (2010)

Segundo a SEMA (2010) a bacia hidrografica do Iguacu (FIGURA 9)
possui uma area total de 54.820,4 Km2, e esta dividida em: Baixo Iguacu, Médio
Iguagu e Alto Iguacu. A demanda hidrica é de aproximadamente 16 mil L/s, sendo
81% provenientes de mananciais superficiais e 19% de aguas subterrdneas, e a
distribuicdo aos setores usuarios é de 62% para o abastecimento publico, 18% para
uso industrial, 10% para o setor agricola, 9% para o setor pecuario e o setor

minerario com menos de 19%.



FIGURA 9 - BACIA HIDROGRAFICA DO RIO IGUAGU

FONTE: Adaptado de GONGALVES, (2007)
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A regido da bacia do Iguagu € ocupada com areas de agricultura intensiva,
concentracdo de cobertura florestal na regido do Médio e Baixo Iguagu e areas de
uso urbano com intensa atividade industrial, no Alto Iguagu. Em regides rurais, ha
uma grande vulnerabilidade de contamina¢c&o da unidade aquifera costeira e, em
areas urbanas, a baixa infraestrutura de esgotos e drenagem, juntamente com a
existéncia dos lixdes para descarte dos residuos soélidos domésticos sédo os
principais potenciais contaminantes da bacia (SEMA, 2010).

Segundo Porto (2007) as principais causas da deterioragdo da qualidade da
agua na bacia do Alto Iguacu s&o os efluentes domésticos e industriais, com altas
cargas de matéria organica, acarretando a poluicdo dos corpos de agua em niveis
muito acima dos limites criticos aceitaveis pela legislagdo SUREHMA N° 20/1992,
que enquadra os cursos d'agua da bacia do rio lguagu, de dominio do Estado do
Parana, na classe Il.

Uma das causas da baixa qualidade da agua no corpo principal do Alto Rio
Iguacu € a influéncia dos afluentes da margem direita, que drenam a cidade de
Curitiba, como os Rios Belém, Ivo, Atuba, Bacacheri, Padilha, Barigui, Agua Verde,
Fanny e Parolin com altos teores de coliformes fecais, de matéria organica e baixa
concentracdo de oxigénio dissolvido. Nas areas rurais do baixo Iguagu, ha um
grande potencial de contaminac&o por defensivo agricola devido ao alto volume de
agrotoxicos comercializados na regido (SEMA, 2010).

O ponto de coleta no rio Iguacgu foi determinado na regido do alto Iguagu, no

municipio de Araucaria, logo ap6s a confluéncia do rio Barigui.

2.4.2 Rio Barigui

A bacia do rio Barigui situada no Parana, é uma das principais bacias
hidrograficas da regido metropolitana de Curitiba (FIGURA 10). Sua nascente
encontra-se no municipio de Almirante Tamandaré e sua foz no rio Iguacgu, na divisa
dos municipios de Araucaria e Curitiba (GONCALVES, 2008).

O rio Barigui € um dos afluentes da margem direita do rio lguagu, e segundo
Fill et al., (2002) a bacia do rio Barigui se localiza no primeiro planalto paranaense
entre as coordenadas 25°13'24” e 25°38'23” sul e 49°15’°00” e 49°22'29” oeste, tem
area aproximada de 279 km? e uma extens&o de 66 km, passando pelos municipios

de Almirante Tamandare, Curitiba e Araucaria.
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FIGURA 10 - LOCALIZAGAO DA BACIA DO RIO BARIGUI NO ESTADO DO PARANA

FONTE: Adaptado de FILL et al. (2002)

No municipio de Almirante Tamandaré é predominante o uso rural do solo,
com ocorréncia de alguns grupos urbanos dispersos. Na regidao de Curitiba, parte
meédia da bacia, prevalece a ocupacdo urbana com residéncias, comeércio e servicos.
Ao sul da bacia, ainda no municipio de Curitiba, ao longo da margem esquerda, e
em Araucaria, ao longo da margem direita, predomina o uso industrial, destacando-
se a Cidade Industrial de Curitiba (CIC), a Cidade Industrial de Araucéria (CIA) e a
refinaria da Petrobras (REPAR) entre outras empresas (SUDHERSA, 2002).

As atividades primérias da bacia sdo a agricultura, a pecuaria, a extracao
mineral, exploracdo de areia, argila e caulim. As Atividades secundarias sdo as
industriais com diversos géneros como produtos de minerais nao metalicos,
metallrgica, mecéanica, material elétrico e de comunica¢fes, material de transporte,
madeira, mobiliario, papel e papeldo, borracha, couros, peles e produtos similares,
guimica, produtos farmacéuticos e veterinarios, perfumaria, sabdes e velas, produtos
de matérias plasticas, téxtil, vestuario, calcados e artefatos de tecidos, produtos

alimentares, bebidas, fumo, editorial e grafica (GONCALVES, 2008).
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O rio Barigui € manancial de captacdo da SANEPAR para tratamento da
agua e abastecimento do municipio de Almirante Tamandaré. Diante da grande
urbanizacdo e as diversificadas atividades primarias e secundarias da bacia do rio
Barigui justifica-se a verificacdo da qualidade da agua e investigac&o da presenca de

desreguladores enddcrinos hormonais e metalicos.

2.5 PARAMETROS DA QUALIDADE DA AGUA

A poluicdo dos corpos d’agua € causada por diferentes fontes de origem
urbana, rural e industrial. Este fato conduz a necessidade de verificacdo da
qualidade da agua para obtengdo de dados que possam orientar a necessidade de
planos de prevengdo e recuperacao ambiental, garantindo condicbes de uso dos
mananciais para diversos fins (SANTOS, 2001).

Neste trabalho, foram verificados os parametros de temperatura, pH,
condutividade e oxigénio dissolvido no rio Iguacu e Barigui para auxiliar na
investigacdo dos desreguladores enddcrinos hormonais e metalicos, visto que a
disponibilidade dessas substancias no meio hidrico estdo relacionadas com estes

parametros.

2.5.1 Temperatura

A temperatura dos corpos hidricos é verificada para avaliar a transferéncia
de calor por radiagdo, condugéo e conveccgao. Elevagcbes da temperatura podem
aumentar a taxa das reac¢des quimicas e biolégicas e diminuir a solubilidade dos
gases. Sua origem antropogénica pode ser de torres de refrigeracdo e processos
industriais (USP, 2015).

2.5.2 Potencial Hidrogeniénico - pH

O pH é uma medida que determina a acidez e alcalinidade da agua. Os
sélidos e gases dissolvidos s&o os constituintes do meio aquatico responsaveis por
este parametro. Sua origem natural é da dissolug&o de rochas, absor¢géo de gases

da atmosfera, oxidagdo da matéria organica e fotossintese. A origem antropogénica
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€ de esgotos domésticos e despejos industriais. Valores de pH baixo promovem a
solubilizacdo de metais e a corrosdo, valores altos promovem a precipitacdo de
incrustacdes e esta associado a proliferacéo de algas. Valores longe da neutralidade
podem afetar a vida aquatica (USP, 2015).

Segundo Branco et al. (2005), o parametro pH tem grande influéncia sobre a
solubilizacdo dos metais. Valores de pH em torno de 2,0 a 3,0 a solubilizagao da
maioria dos metais € de 100%. Alguns estdo sujeitos a solubilizacdo na faixa de 40%

na agua até cerca de pH 8,0.

2.5.3 Oxigénio Dissolvido (OD)

O oxigénio dissolvido refere-se ao oxigénio molecular (O2) dissolvido na
agua. A concentragdo de OD nos cursos d’agua depende da temperatura, pressao
atmosférica, salinidade, das atividades bioldgicas, de caracteristicas hidraulicas, e
das interferéncias antrépica, como langcamento de efluentes nos cursos d’agua. A
unidade de OD utilizada € mg/L. (CPRM, 2007).

A resolucdo CONAMA 357/2005 tem como limite valor de OD né&o inferior a Smg/L,

para rios de aguas doces classe Il, a qual pertence o rio Barigui e Iguagu.

2.5.4 Condutividade

Condutividade elétrica € uma medida da habilidade de uma solugdo aquosa
de conduzir uma corrente elétrica devido a presenca de ions. Depende da
concentracdo total de substancias ionizadas dissolvidas na agua, com a
temperatura, com a valéncia dos ions e com as concentracdes real e relativa de
cada ion. A unidade de medida utilizada em medi¢bes realizadas em amostras de
agua é microSiemens por centimetros (uS/cm) (CPRM, 2007).

Esta diretamente relacionada a concentragdo de espécies ibnicas
dissolvidas. A legislacdo CONAMA 357/2005 n&o determina limites para a
condutividade das aguas superficiais, mas este paradmetro também indica fontes
poluidoras, ou por fatores geoldgicos ou por micropoluentes inorganicos. Esta
medida pode ser relacionada com a concentracdo de soélidos dissolvidos totais,
parametro muito sensivel ao langcamento de efluentes, o que facilita avaliar a

qualidade do corpo hidrico
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2.5.5 Fosforo Total

O fosforo é um elemento indispensavel para o crescimento de vegetais e
algas, mas quando se encontra no meio ambiente em elevadas concentragbes pode
conduzir a um crescimento exagerado desses organismos causando a eutrofizacao.

A origem natural do fosforo € da dissolugdo de solos e decomposi¢do da
matéria organica. A origem antropogénica € dos esgotos domeésticos, despejos
industriais fertilizantes e detergentes. Ambientes em que a concentracdo de fésforo
total esta na faixa de 0,01- 0,02 mg/L, o0 ambiente € considerado nao eutrofico. Para
concentracdes de fosforo maior que 0,02 mg/L e menor que 0,05 mg/L, o0 ambiente é
considerado intermediario. E para concentracbes de fosforo total maior que
0,05 mg/L, o ambiente é eutrdfico (USP, 2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 VERIFICACAO DA QUALIDADE DA AGUA

Na primeira etapa deste trabalho, foram determinados os pontos de coleta e
realizadas as analises de campo: temperatura, pH, condutividade e oxigénio
dissolvido. As amostras coletadas nos cinco pontos foram submetidas a extragdo
para analise da atividade estrogénica.

Na segunda etapa foram coletadas novas amostras, considerando os
mesmos pontos de coleta, para analise de horménios, metais e fésforo. As analises
de temperatura, pH, condutividade e oxigénio dissolvido foram novamente
efetuadas.

Os resultados das analises obtidos foram comparados as legislagbes
brasileira CONAMA 357/2005 e internacional Uni&o Européia (EU), no que se refere

a qualidade da agua superficial, em fungcdo dos paradmetros verificados.

3.1.1 Caracterizacéo da Area de Estudo

O rio Barigui foi determinado como objeto de estudo, devido a sua
localizac&o, que se estende por diversos pontos das areas urbanas e industriais da
cidade de Curitiba e regido metropolitana (FIGURA 11), como também por ser
manancial de captagdo para tratamento e abastecimento da regidao de Almirante
Tamandaré, municipio vizinho a Curitiba, com populagdo estimada de

aproximadamente 103 mil habitantes.



FIGURA 11 - BACIA HIDROGRAFICA DO RIO BARIGUI

FONTE: SMMA, (2014)

42



43

3.1.1.1 Determinagéo dos Pontos de Coleta

Os pontos de coleta (QUADRO 5) foram determinados considerando a
nascente do rio Barigui, regides urbanas, industriais, proximo a estacdo de

tratamento de esgoto (ETE), confluéncia do rio Barigui com Iguagu e por ultimo no

rio Iguagu, logo apds a confluéncia (FIGURA 12).

QUADRO 5 - COORDENADAS GEOGRAFICAS E VAZAO NOS PONTOS DE COLETA

DISTANCIA 5
VAZAO
ENTRE COORDENADAS -
AMOSTRA LOCAL PONTOS DE | GEOGRAFICAS 'V('E]?/'s?
COLETA (KM)
Ponto Nascente do Rio Barigui - Almirante S 25 13,925
01 Tamandaré | e W 4917.317 0,010
Ponto S 25 25.894'
02 Rio Barigui - Parque Barigui — Curitiba 29,4 W 49 18.822' 3,510
Ponto S 25 28.205'
03 Rio Barigui - Ap6s ETE - Sta Quitéria 10,4 W49 19.314' 4,080
Ponto Rio Barigui — Confl. Rio Iguacu - S 25 38.447
04 Araucaria 28,7 W 49 21.945' 6,850
Ponto S 25 38.506'
05 Rio Iguagl - Araucaria 0,6 W 49 22.323' 37,500




FIGURA 12 - PONTOS DE COLETA NO RIO BARIGUI E IGUACU

FONTE: adaptado de SMMA, (2014)
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O ponto 1 localizado na nascente do rio Barigui foi escolhido para avaliacao
da qualidade da &gua que ndo esta sujeita as influéncias das atividades antrGpica
(FIGURA 13). A nascente estid situada na divisa dos municipios de Almirante

Tamandaré e Rio Branco do sul, regido metropolitana norte de Curitiba.

FIGURA 13 - PONTO DE COLETA 1 NA NASCENTE DO RIO BARIGUI

FONTE: O autor (2013)

O Ponto 2 situado a 29,4 km da nascente do rio Barigui, foi determinado
para avaliacdo da influéncia da atividade antrépica na regido dos municipios de

Almirante Tamandaré e Curitiba chegando até o parque Barigui (FIGURA 14).

FIGURA 14 - PONTO DE COLETA 2 NO PARQUE BARIGUI

FONTE: O autor (2013)
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Apés a ETE Santa Quitéria foi determinado o ponto 3 (FIGURA 15), 39,8 km
apds a nascente do rio. Este ponto foi escolhido para avaliar o impacto na qualidade

da agua apés a disposicdo no rio Barigui de efluentes tratados.

FIGURA 15 - PONTO DE COLETA 3, NO RIO BARIGUI APOS ETE

FONTE: O autor (2013)

O ponto 4 (FIGURA 16) foi determinado para verificar a carga de poluentes

gue o rio Barigui leva & margem direita do rio Iguacu, apds percorrer 68,5 km na

regido de Curitiba e regido metropolitana até o municipio de Araucéria.

FIGURA 16 - PONTO DE COLETA 4, NA CONFLUENCIA
DO RIO BARIGUI E IGUACU

FONTE: O autor (2013)
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O ponto 5 foi determinado no rio Iguacu (FIGURA 17) para avaliar a
gualidade da agua deste rio ap6s 600 m da confluéncia com o rio Barigui.

FIGURA 17 - PONTO DE COLETA 5, NO RIO IGUACU

FONTE: O autor (2013)

3.1.2 Coleta das Amostras

A coleta das amostras para analise da atividade estrogénica (la etapa), foi
realizada em 26/09/2013, nos horéarios descritos no (QUADRO 6), comecando pela

nascente do rio Barigui até o rio Iguacu.

QUADRO 6 - HORARIO DA COLETA DAS AMOSTRAS NO DIA 26/09/2013

Horario Ponto Local

09:30 1 Nascente rio Barigui

10:50 2 Parque Barigui

14:00 3 Rio Barigui apés ETE

16:00 4 Confluéncia Rio Barigui e Iguacu
17:00 5 Rio Iguacu

As amostras para andlise de hormdnios, metais e fosforo foram realizadas
no dia 09/12/2014, nos horarios descritos ho (QUADRO 7), comecando também pela

nascente do rio Barigui até o rio Iguacgu.
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QUADRO 7 - HORARIO DA COLETA DAS AMOSTRAS NO DIA 09/12/2014

Horario Ponto Local

09:10 1 Nascente rio Barigui

10:30 2 Parque Barigui

13:40 3 Rio Barigui apés ETE

15:00 4 Confluéncia Rio Barigui e Iguacu
16:00 5 Rio Iguacu

As coletas foram realizadas com balde metéalico, e as amostras adicionadas
aos frascos de vidro ambar limpos e secos (FIGURA 18). Os frascos de coleta foram
previamente lavados com a prépria amostra e reservados com 4 litros da amostra de

cada ponto.

FIGURA 18 - A- BALDE DE COLETA, B- FRASCOS AMBAR DE COLETA.

FONTE: O autor (2013)

As amostras foram acidificadas com acido sulfarico concentrado 1SO
MERCK até a faixa de pH 2,5-3,0 e preservadas em temperatura 4°C até o momento

da extracdo, 24 horas apos coleta.
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3.1.3 Analises dos Parametros: Temperatura, pH, Oxigénio Dissolvido e
Condutividade.

As analises dos parametros temperatura, pH, oxigénio dissolvido e
condutividade foram realizadas em ftriplicatas, em campo, a uma profundidade de

40 cm nas duas coletas realizadas. Foram utilizados os seguintes equipamentos:

a) Oximetro marca HACH modelo HQ 40 D Multi com verificag&o prévia
segundo ASTM D888, para verificacdo da temperatura e oxigénio
dissolvido.

b) pH-metro marca DIGIMED modelo DM 20, com verificagdo prévia de
padrbes pH 4 e pH 7 rastreaveis ao NIST (ANEXO 1), para verificagdo
do pH

c) Condutivimetro marca DIGIMED modelo DM 32, com célula de
condutividade modelo DMC 010M K= 1cm-', com verificagdo prévia de
padrdo de condutividade rastreavel ao NIST (ANEXO 2), para

verificagdo da condutividade.

Para expressao dos resultados foi calculado a média e desvio padréo das
triplicatas.
Os equipamentos, pH-metro, oximetro e condutivimetro foram

disponibilizados pela Empresa de Saneamento do Parana (SANEPAR).

3.1.4 Avaliagcado da Atividade Estrogénica pelo Método E-screen Assay

A extragdo das amostras foi realizada no laboratério de cromatografia da
SANEPAR, na rua engenheiro Antdnio Batista Ribas 151, em Cuiritiba.

A analise da atividade estrogénica foi realizada no departamento de
hidrobiologia e analise de tragos na Universidade de Stuttgart, Alemanha, na

responsabilidade da quimica Dr? Claudia Lange.
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3.1.4.1 Extracdo das Amostras para Analise da Atividade Estrogénica

O método de extracdo utilizado foi segundo EPA 3535A, Extracdo por Fase
Sélida (SPE) em triplicata.

Os cartuchos utilizados na extracdo foram SPE Mega Bond Elut C18 OH
6 mL 1 g marca Agilent, que foram condicionados 2 vezes com 5 mL de acetona
grau pesticida (BIOTEC) e 2 vezes com 5 mL de agua ultrapura (FIGURAS 19). Para
reter impurezas, foi adicionado |a de vidro pré-lavada com n-Hexano VETEC, no

interior dos cartuchos.

FIGURA 19 - SISTEMA DE EXTRAGAO SPE

FONTE: O autor (2013)

Considerando que os desreguladores endécrinos encontram-se no meio
ambiente em baixas concentracbes, as amostras foram concentradas mil vezes

(x1000), passando pelos cartuchos 1 litro da amostra (FIGURA 20).
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FIGURA 20 - EXTRAGCAO DAS AMOSTRAS EM SPE

FONTE: O autor (2013)

Os cartuchos contendo os extratos foram submetidos a uma corrente de gas
nitrogénio (N2) com vazao 5 mL/min por 20 minutos.

As amostras adsorvidas nos cartuchos foram mantidas por dois dias em
temperatura de 4°C e enviadas a Universidade de Stuttgart, para eluicdo e analise

da atividade estrogénica pelo método E-screen Assay.

3.1.4.2 Analise E-Screen Assay

Segundo Zacharewski (1997), o ensaio E-Screen Assay € baseado no
aumento da proliferagdo de células humanas de cancro da mama (MCF-7), em
resposta a presenca de substancias desreguladoras endécrinas.

Neste ensaio, utiliza-se um soro inserido no meio de andlise para inibir a
replicagdo das células MCF-7. As substancias com atividade estrogénica anulam
esse efeito inibitério e estimulam a proliferacdo dessas células tumorais. A
mensuracao da proliferacdo das células é determinada pela contagem do nimero de
células, ou nucleos ou por método colorimétrico (KORNER et al.,1998).

Os ensaios in vitro avaliam a atividade estrogénica total de uma amostra,
mas nao permitem a identificacdo dos compostos responsaveis por essa atividade.
No ensaio, é feita a comparacdo da atividade estrogénica da amostra com a
atividade do estrogénio 17p-estradiol, que representa o padrdo pelo qual a atividade

é medida (ROUTLEDGE et al.,1998).
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No laboratério da Universidade de Stuttgart, os cartuchos foram eluidos com
metanol MERCK (2 x 5 mL) e adicionado 50 mL de dimetil-sulféxido (DMSO) como
agente solubilizante. Os extratos foram concentrados por uma corrente suave de
azoto a 40°C até um volume de 50 L. Logo apds as amostras foram diluidas em
meio experimental (5 mL), 9 diluicbes por amostra na faixa de 2,5.10' mol/lL a
2,5.10"%mol/L, para analise da atividade estrogénica.

Células MCF-7 foram armazenadas umidificadas em meio de soro fetal
bovino e vermelho de fenol. A suspensao de células foi distribuida em placas de 96
pocos e armazenada em incubadora por 24 horas. As diluicdes das amostras foram
adicionadas as células (8 pog¢os para cada concentragdo). Para proporcionar um
controle positivo (curva de dose-resposta padréo), as células foram expostas ao
padréo 17B-estradiol, 8 pogos por placa.

As células foram incubadas por cinco dias e depois de varios procedimentos
de lavagem e adi¢do de corantes, foi realizada a medida da atividade estrogénica
a 550 nm por leitor de placas de microtitulagdo (MRX DYNATECH). A analise da
curva de dose-resposta foi realizada utilizando o Software Table Curve 2D
(JANDEL). O resultado da atividade estrogénica foi expresso em concentragéo

equivalente ao 17B-estradiol, para cada ponto de coleta realizado (ANEXO 3).

3.1.5 Analise de Hormédnios por Cromatografia Liquida

A extragdo das amostras foi realizada no laboratério de cromatografia da
SANEPAR, na rua engenheiro Antdnio Batista Ribas 151, em Curitiba.

As analises dos horménios foram realizadas na Empresa AB SCIEX
Comeércio de Instrumentos Laboratoriais Ltda, situada na rua Verbo Divino n°® 1488,
conjunto 64D, Chacara St° Anténio em S&o Paulo.

A empresa AB SCIEX, que é especialista em cromatografia e detectores de
massa, utilizou na analise dos horménios um Cromatografo Liquido de Alta
Performance (HPLC) Agilent 1260 com sistema (LC/MS/MS) Triple TOF®.

3.1.5.1 Extracdo das Amostras para Analise Cromatografica

Para analise de hormdnios, as amostras foram submetidas a Extracdo em
Fase Sdlida (SPE), segundo método EPA 3535 A.
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Os cartuchos utilizados na extracdo foram SPE Mega Bond Elut C18 OH
6 mL 1g (marca Agilent), especificos para extragdo de hormdnios e farmacos.

Para reter impurezas contidas na agua, foi adicionado 1a de vidro pré-lavada
com n-Hexano VETEC, no interior dos cartuchos.

O condicionamento dos cartuchos foi realizado com acetona grau pesticida
(BIOTEC) 2 vezes de 5 mL e &agua ultrapura 2 vezes de 5 mL.

Considerando a baixa concentragdo (ng.L™') dos DE o volume de amostra
extraida foi de 1L. ApOs a extracdo, os cartuchos foram submetidos a uma corrente
de gas nitrogénio (N2) com vazao 5 mL/min por 20 minutos e eluidos com 2 vezes
de 3 mL de metanol grau HPLC (JT Baker). A solugdo resultante da eluigéo foi
submetida a 40°C e concentrada até volume final de 1mL.

As amostras extraidas foram mantidas por 24 horas em temperatura de 4°C e

enviadas a empresa AB SCIEX em Séo Paulo, para realizag&o das analises.

3.1.5.2 Analise Cromatografica dos Hormoénios na Empresa AB Sciex

As condi¢des cromatograficas utilizadas na separagao dos estrogenos foram
por meio da eluicdo dos analitos 17B-estradiol, estrona, 17a-etinilestradiol,

progesterona e testosterona frente a duas diferentes fases moéveis:

a) Fase mével A: Agua ultrapura 99,.9% + 0,1% &acido formico 98%
(Sigma-Aldrich).

b) Fase movel B: Acetonitrila 99,9% grau HPLC (JT Baker) + acido
férmico 0,1% (Sigma-Aldrich).

O gradiente utilizado na separagcdo dos compostos foi determinado
experimentalmente com 75% da fase organica (fase movel B) de 0,0 até 0,5 minuto.
De 0,5 até 5,0 minutos o0 percentual aumentou de 75% a 98 % da fase movel B,
mantendo-se neste gradiente até 6,5 minutos. A partir dos 6,6 minutos o percentual
foi diminuido aos 75% até o final dos 8 minutos (QUADRO 8).
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QUADRO 8 - GRADIENTE DA ANALISE CROMATOGRAFICA

TEMPO (min) FLUXO A% B%
(ML/min)
0.0 300 25 75
0.5 300 25 75
5.0 300 2 98
6.5 300 2 98
6.6 300 25 75
8.0 300 25 75

Os horménios foram separados empregando-se coluna Synergi 2,54 Fusion-
RP (100 A, 50 x 2 mm, 2,5 y, Phenomenex) com temperatura de 35°C e 10uL de
injecao da amostra.

O padréao de hormoénios utilizado na analise foi Steroids and Mixed
Pharmaceuticals mix RESTEK certificado ISO GUIDE 34 e ISO/IEC 17025
(ANEXO 4).

3.1.6 Analise de Metais por Espectrometria de Emissdo Otica por Plasma

A digestdo e analise de metais foi realizada no laboratério de metais da
SANEPAR, na rua engenheiro Antdnio Batista Ribas 151, em Cuiritiba.

A preparagdo das amostras foi baseada no método 3030E Standard
Methods, que orienta para digestdo acida das amostras e filtragdo em membrana
0,45 um.

As andlises foram realizadas por Espectrometria de Emissdo Otica por
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP), segundo método 3120B Standard Methods
utilizando equipamento ICP-OES Vista MPX da marca Varian.

As analises foram realizadas em triplicatas e para expressao dos resultados
foi calculado a média e desvio padrdo, expresso como incerteza da concentragao

em mg/L.
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Os resultados das analises de temperatura, pH, oxigénio dissolvido e
condutividade, realizadas durante a coleta do dia 26/09/2013 (TABELA 2) e dia

09/12/2014 (TABELA 3) foram expressos pela média das triplicatas verificadas e o

desvio padrao, expresso como incerteza.

TABELA 2 - RESULTADO DAS ANALISES DA COLETA DO DIA 26/09/2013

PONTO1 | PONTO2 | PONTO3 | PONTO4 PONTO 5 A
PARAMETROS RECSO?\ILAU,\%AAO
VERIFICADOS | NASCENTE RIO CONFL. RIO 357/2005

RIO PARQUE | BARIGUI | BARIGUI RIO
BARIGUI BARIGUI | APOSETE | EIGUACU | IGUACU
TEMPERATURA
(°C) 171+04 173+02 184+02 18204 165+02 -
pH 681+02 695+02 6,74+01 6,540, 6,75+0,2 6,0-9,0
OD (mg/L de O2) | 6,97 £0,06 800+0,06 500+005 293+0,03 3,14+0,03 25,0
CONDUTIVIDADE
(uS/cm) 3528+15 3499+17 5203+1,9 6333 +14 4276+16  -——
TABELA 3 - RESULTADO DAS ANALISES DA COLETA DO DIA 09/12/2014
) PONTO1 | PONTO2 | PONTO3 | PONTO4 | PONTO5 |peqn cio
PARAMETROS CONAMA
VERIFICADOS | NASCENTE RIO CONFL. RIO 357/2005
RIO PARQUE BARIGUI BARIGUI RIO
BARIGUI BARIGUI | APOSETE | EIGUACU | IGUACU
TEMPERATURA
(°C) 16,8+ 0,2 187+02 196+03  21,8+0,2 20404
pH 6,95+ 0,1 726+01 694+01  7,07+0,1 718+0,1 6,0-9,0
OD(mg/lLde Oz) [7,19+0,04 7,32+006 4,04+006 225+005 2,75+005 =250
CONDUTIVIDADE
(uS/em) 3675+19 3571+14 5902+15 6727+16 4849+17 -

Os dados das tabelas 3 e 4 estdo discutidos nos itens que

considerando os resultados de cada parametro nos dois dias de coleta.

seguem,
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4.1.1 Temperatura

A temperatura dos rios Barigui e Iguacu, em todo percurso realizado no dia
26/09/2013, esteve entre 16,5 £0,2°C e 18,4 £0,2°C. Verificou-se temperaturas mais
baixas na nascente do rio Barigui, pela manha e no rio Iguacu, no final da tarde,
horarios em que o sol apresenta temperaturas menores. A temperatura ambiente
esteve, durante o dia, em torno de 26°C.

Na coleta realizada no dia 09/12/2014, as temperaturas das amostras
apresentaram-se mais altas variando de 16,8 + 0,2 a 21,8 + 0,2°C. A primeira coleta,
na nascente do rio Barigui e a segunda, no parque Barigui foram as mais baixas. A
temperatura ambiente no dia 09/12/2014 esteve em torno de 30°C, ocasionando

temperaturas mais altas nos rios (FIGURA 21).

FIGURA 21 - GRAFICO DA TEMPERATURA DO RIO BARIGUI E IGUAGU
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4.1.2 Potencial Hidrogeniénico ( pH)

Os valores de pH verificados (FIGURA 22) apresentaram-se dentro dos
limites da legislacdo CONAMA 357/2005, que determina para aguas doces classe I,

pH de 6,0 a 9,0.

FIGURA 22 - GRAFICO DO PH DA AGUA DO RIO BARIGUI E IGUACU
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Caracteristicas de pH neutro se mantiveram em todos 0s pontos de coleta
analisados, e nas duas verificacfes, 26/09/2015 e 09/12/2014.
Com os resultados obtidos para pH, as condicbes de neutralidade

verificadas ndo sao favoraveis a solubilizacdo dos metais.

4.1.3 Oxigénio Dissolvido (OD)

Os resultados obtidos do oxigénio dissolvido (FIGURA 23) evidenciaram
pontos de alta contaminacdo por matéria organica. A resolucdo CONAMA 357/2005
tem como limite valor de OD nao inferior a 5mg/L, para rios de aguas doces classe I,

a qual pertence o rio Barigui e Iguagu.
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O resultado obtido na nascente 6,97+ 0,06 mg/L e 7,19 = 0,04 mg/L de 02,
encontra-se dentro dos limites da legislacdo CONAMA 357/2005, mas ja indica
interferéncias antrépica pois, segundo Sodré (2005), aguas doces que nao sao

poluidas, tem concentracdo de oxigénio dissolvido de 8 a 11 mg/L a 25°C.

FIGURA 23 - GRAFICO DO OXIGENIO DISSOLVIDO NOS PONTOS DE COLETA DO RIO BARIGUI
E IGUACU

8- COLETA 26/09/2013

COLETA 09/12/2014

O ponto 2 que fica no parque Barigui, esta a 29,4 km apdés a nascente.
Durante este percurso, o rio passa por regides urbanas e industriais das cidades de
Almirante Tamandaré e Curitiba. Mesmo com a influéncia das atividades industriais,
e da grande urbanizagdo desta regido, o valor da concentragcdo de oxigénio
dissolvido foi 8,00 £ 0,06 mg/L no dia 26/09/2013 e 7,32 = 0,06 mg/L no dia
09/12/2014. Este resultado foi resultante da oxigenacdo da 4gua realizada a partir da
queda d’'agua existente em uma ponte dentro do parque Barigui, antes do ponto de
coleta (FIGURA 24). A turbuléncia causada na agua introduz oxigénio, melhorando

os valores da concentracdo de oxigénio dissolvido.
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FIGURA 24 - QUEDA D'AGUA NA PONTE RIO BARIGUI

FONTE: O autor (2013)

A partir do ponto 03, ap6s a ETE Santa Quitéria, os valores de OD
comecaram a decrescer devido a contribuicdo de carga organica liberada pela ETE,
do efluente tratado no curso do rio Barigui. Os valores obtidos foram 5,00 =*
0,05 mg/L e 4,04 + 0,06 mg/L.

O ponto 4, no rio Barigui em Araucaria, ap6s 68,5 km da nascente, no limite
da confluéncia com o rio Iguagu, apresentou o resultado mais critico de oxigénio
dissolvido de 2,93 + 0,03 mg/L e 2,25 + 0,05 mg/L. Baixos teores de OD podem ser
provocadas por despejos de origem organica, como esgotos e efluentes industriais,
como também elevada temperatura, que pode diminuir a solubilidade do oxigénio na
agua.

A temperatura da agua neste ponto estava 18,2 + 0,4°C no dia 26/09/2013 e
21,8 £ 0,2°C no dia 09/12/2014, abaixo de 25°C. Portanto, a concentracdo de OD é
resultante da grande influéncia das industrias e urbanizacdo na regido, ocasionando
a contaminacao por matéria organica no rio Barigui. As bactérias que necessitam de
oxigénio nos seus processos respiratérios, durante a degradacdo da matéria
organica, utilizam o oxigénio da agua e causam a reducdo de sua concentra¢cdo no
meio.

O ponto 5, localizado no rio Iguacu, 600 m ap6s a confluéncia do Barigui,
evidenciou também resultados de qualidade critica em relacdo ao OD com valores
de 3,14 £+ 0,03 mg/L e 2,75 + 0,05 mg/L. O rio Iguacu tem maior extensao e

consequentemente maior volume de agua, com vazao aproximada de 37,500 m3s
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frente a 6,850 m3s do rio Barigui. Segundo Nagashima (2015) (ANEXO 5) a vazéao
do rio Iguacu é aproximadamente 5,5 vezes maior que a vazao do rio Barigui, e este
fato contribui para diluicdo da matéria organica e uma pequena contribuicdo no
aumento do oxigénio dissolvido na agua.

Constatou-se que a diminuicdo da concentracdo do OD tornou-se mais
critica entre o ponto 3 (ap6s a ETE Santa Quitéria) e o ponto 4 (confluéncia do rio
Barigui com o rio Iguacu), num percurso de 28,7 km, evidenciando grande carga de
matéria organica, que podem ser provenientes de industrias da regido e de esgotos
domésticos, impossibilitando a sobrevivéncia da populacdo aquética, nos pontos

determinados.

4.1.4 Condutividade Elétrica

Os maiores valores encontrados de condutividade elétrica foram no ponto 3,
rio Barigui ap6s a ETE e antes da confluéncia com o Iguacu (FIGURA 25), com
resultados de 633,3 £ 1,4 ps/cm no dia 26/09/2013 e 672,7 £ 1,6 ps/cm, no dia
09/12/2014. A condutividade expressa a quantidade de sais existentes na coluna
d’agua, representando uma medida indireta da concentracdo de poluentes. Em

geral, niveis superiores a 100 pS/cm indicam ambientes impactados.

FIGURA 25 - CONDUTIVIDADE ELETRICA DAS AGUAS SUPERFICIAIS DO RIO BARIGUI
E IGUACU
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4.1.5 Resultado da Atividade Estrogénica pelo método E-Screen Assay

Os resultados do teste biolégico E-Screen Assay (TABELA 4), com valores
expressos em concentracdo equivalente de 17p-estradiol (ng/L), indicaram a
presenca de substancias com atividade estrogénica desde a nascente do rio Barigui

até o rio Iguacu.

TABELA 4 - RESULTADOS DA ATIVIDADE ESTROGENICA DAS AMOSTRAS

CONCENTRACAO
PONTO EQUIVALENTE

N° LOCAL 17R-estradiol (ng/L)
1 Nascente do Rio Barigui 0,18
2 Rio Barigui (parque Barigui) 1,94
3 Rio Barigui (Ap6s ETE) 11,47
4 Rio Barigui confluéncia com Rio Iguacu 10,61
5 Rio Iguacu 3,39

A (FIGURA 26) ilustra os valores obtidos no teste E-Screen Assay para

todos os pontos coletados.

FIGURA 26 - GRAFICO DA CONCENTRAGAO DO 17B-ESTRADIOL NA ANALISE DA ATIVIDADE
ESTROGENCICA
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A nascente do rio Barigui apresentou concentragéo equivalente de 0,18 ng/L
de 17B-estradiol evidenciando a presenca de substancias desreguladoras
endocrinas. O local onde se encontra a nascente, em Almirante Tamandaré, préoximo
a divisa com o municipio de Rio Branco do Sul tem atividades relacionadas com
extracdo de areia, e urbanizagcdo nas proximidades. O ponto onde foi realizada a
coleta da nascente se encontra em local aberto, possibiltando a presenca de
animais, pessoas € possiveis contaminagdes.

No ponto 2, parque Barigui, foi detectado 1,94 ng/L de 17B-estradiol,
indicando a atividade estrogénica aproximadamente 10 vezes o valor encontrado na
nascente. Este resultado evidencia a entrada de substéncias desreguladoras
endocrinas no rio Barigui, no percurso de 29,4km, distancia entre a nascente e o
parque Barigui, onde se encontram industrias, area rural e urbana.

No ponto 3, rio Barigui apés a ETE Santa Quitéria, foi quantificado 11,47
ng/L de concentracdo equivalente a 17B-estradiol. Neste ponto, é langado efluente
tratado com caracteristicas domiciliar. A atividade estrogénica encontrada pode ser
oriunda de hormédnios sintéticos e naturais, como também produtos de higiene e
limpeza.

Este resultado confirma a dificuldade de eliminacdo de desreguladores
endocrinos em tratamentos convencionais em estacdes de tratamento de esgoto,
conforme cita Dalegrave (2012).

O ponto 4, confluéncia do rio Barigui com o rio Iguagu, apresentou resultado
de 10,61ng/L de 17B-estradiol. Este fato evidencia a persisténcia dos
desreguladores enddcrinos no decorrer do percurso de 28,7 km, a dificuldade da
autodepuracgao, ocasionada pela constante inser¢cdo destes micropoluentes no rio ou
em seus afluentes.

O ponto 5, rio Iguagu, apresentou uma concentragédo de 3,39 ng/L de
17B-estradiol, demonstrando que a maior extensdo e vazao reflete na diluicdo dos
micropoluentes no curso do rio.

Muito embora a presenca de desreguladores enddcrinos no rio Barigui e
Iguagu tenha sido confirmada através do teste da atividade estrogénica E-Screen
Assay, para identificacdo dos possiveis compostos que estejam causando esta
atividade é necessaria a analise de cromatografia. A atividade estrogénica das

amostras pode ser causada por diversas substancias desreguladoras endoécrinas, e
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neste estudo investigou-se a presenca de alguns horménios e metais

desreguladores enddcrinos.
4.1.6 Resultados das analises de hormonios

As concentragbes dos hormonios no rio Barigui e Iguagu estdo descritas na
(TABELA 5). Os resultados obtidos indicaram a presenca do hormdnio

17a-etinilestradiol , variando de 0,69 a 7,66ngL"" .

TABELA 5 - CONCENTRAGAO DOS HORMONIOS INVESTIGADOS

HORMONIOS INVESTIGADOS (ng/L)

AMOSTRA
176- 170-
estradiol Estrona etinilestradiol Testosterona | Progesterona

Ponto Nascente do Rio Barigui -

01 Almirante Tamandaré < 3,00 < 3,00 <0,30 ND <4.00
Ponto  Rio Barigui -

02 Parque Barigui — Curitiba < 3,00 < 3,00 < 0,30 ND <4.00
Ponto  Rio Barigui -

03 Apébs ETE - Sta Quitéria < 3,00 < 3,00 7,66 +0,14 ND <4,00
Ponto  Rio Barigui —

04 Confl. Rio Iguagu - Araucaria < 3,00 < 3,00 0,69 +0,15 ND <4,00
Ponto

05 Rio Iguagu - Araucaria < 3,00 < 3,00 3,63 +0,10 ND <400

17B-estradiol LQ= 3,00 ng/L Progesterona LQ=4,00 ng/L  Testoterona LQ=7,00ng/L ND: N&o Detectavel
Estrona LQ= 3,00 ng/L 17a -etinilestradiol LQ= 0,30 ng/L

Os hormdnios 17B-estradiol, Estrona, testosterona e progesterona n&o foram
quantificados em nenhum dos pontos de coleta. O 17B-estradiol e Estrona
apresentaram concentragdes abaixo do limite de quantificacdo do método (LQ 3,00
ng/L). A progesterona também apresentou resultados abaixo do limite de
quantificacéo (LQ 4,00 ng/L). No caso da testosterona, o ion deste horménio n&o foi
identificado pelo detector de massas, indicando a auséncia do composto.

Em estudos nacionais e internacionais, foi possivel a identificagdo desses

horménios em corpos hidricos, como por exemplo, o trabalho de Machado (2010),
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que fez a quantificacdo na bacia do rio Iguagu, ponto comum ao ponto 5 deste
estudo, para estes mesmos compostos DE, com excecdo da testosterona.

Tanto o estudo de Machado (2010) como os resultados apresentados por
Ghiselli (2006) indicaram concentragdes de 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol acima
daquela geralmente encontrada em aguas superficiais internacionais. Os trabalhos
internacionais apresentaram valores de 34 ngL™' para o 17B-estradiol e 5,5 ngL™"
para 17a-etinilestradiol (Moreira, 2008), e nos trabalhos brasileiros realizados na
bacia do rio Atibaia em Campinas (Ghiselli, 2006) chegaram a concentragdes
maximas de 6,0x103ngL"" de 17B-estradiol e 3,5x103ngL™" para o 17a-etinilestradiol.
Os valores maximos encontrados por Machado (2010) para o 17B-estradiol foi
6,28x10% ngL™" e para o 17a-etinilestradiol foi 4,53x10% ngL™" , visto que uma das 5
coletas realizadas n&o foram detectados nenhum destes compostos.

Para um melhor entendimento da presencga ou auséncia dos horménios nas
aguas superficiais, € importante considerar os pardmetros da qualidade da agua
verificados previamente, temperatura, pH, oxigénio dissolvido e fésforo, como
também as propriedades fisico-quimicas dos hormdnios descritos anteriormente na
(TABELA 1).

Lopez (2007) comenta que a baixa volatilidade e o coeficiente de particao
octanol/agua (log Kow), com valores entre 3 e 4, que € 0 caso desses hormdnios,
pode ter influenciado o processo de adsor¢do em sedimentos suspensos, visto que
altos valores de condutividade e fésforo foram identificados nas amostras coletadas
e baixo valores de OD indicam alta concentragdo de matéria organica.

Os resultados obtidos do hormdnio 17-a-etinilestradiol (FIGURA 27),
evidenciaram a presenga deste estrogénio no rio Barigui. Segundo Cunha (2014),
este hormdnio é mais estavel em agua e possui a mais alta atividade estrogénica,

comparada aos estrogénios naturais.
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FIGURA 27 - GRAFICO DA CONCENTRACAO DO 17a-ETINILESTRADIOL NO RIO BARIGUI E
IGUACU
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A maior concentracdo do horménio 17a-etinilestradiol, verificada no rio

Barigui no ponto de coleta 3, apés a ETE Santa Quitéria (7,66 + 0,66 ng/L),
evidencia a presenca deste hormdnio nos efluentes domésticos e confirma a
necessidade de processos avancados no tratamento de esgoto para eliminacdo dos
micropoluentes, antes de serem descartados nos mananciais.
O ponto 4 apresentou diminuicdo significativa do 17a-etinilestradiol no rio Barigui
Este fato pode estar associado a degradacdao do hormdnio durante o percurso do
ponto 3 até o ponto 4 ou a sorcdo deste composto em matéria organica presente no
rio, visto que tem solubilidade de 483 ug/L (TABELA 1) bem menor que o0s
hormdnios naturais, que € 12420 ug/L de estrona e 12960 ug/L do 17p-estradiol.

Comparando os valores de concentracBes do 1l7a-etinilestradiol encontrados
no rio Barigui e Iguacu, com os limites que a Comissdao Europeia propds, em
janeiro de 2012, de 0,035 ng/L, o valor encontrado ap6s a ETE estd 218 vezes
maior, a confluéncia do rio Barigui esta com concentracdo quase 20 vezes maior que
a determinada pela Comissdo Europeia, e o rio Iguacu 103 vezes mais. Esta

comparacdo demonstra a situacao critica para o ecossistema aquético.
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4.1.7 Resultado da Analise dos Metais descrito no CONAMA 357/2005

Os resultados obtidos na analise de metais (TABELA 6) demonstraram que a
maioria dos compostos estdo em concentragdes abaixo do valor maximo permissivel
pela legislacdo CONAMA 357/2005 para aguas doces de rio classe IL.

Com excecdo do manganés, resultados obtidos

ferro e aluminio, os
demonstram que as aguas superficiais do rio Barigui, nos pontos coletados, estavam
em concentragcdes ndo nocivas a vida aquatica.

Dentre os compostos metdlicos desreguladores enddcrinos (DE), Manganés,
Cadmio, chumbo e mercario, apenas o0 manganés apresentou resultado acima do
limite, os demais, que também estdo incluidos na legislacdo CONAMA 357/2005,

foram quantificados e apresentaram-se dentro dos limites desta legislag&o.

TABELA 6 - RESULTADOS DA ANALISE DE METAIS E FOSFORO NO RIO BARIGUI E IGUAGU

PARAMETRO

VMP

PONTO 1 PONTO 2 PONTO 3 PONTO 4 PONTO 5 QS

(mg/L) (mg/L) (mglL) (mglL) (mglL) (mg/L) (mg/L)
Al <0,025 0,265 £0,010 0,136 £ 0,012 0,114 + 0,002 0,113 + 0,009 0,025 01
As <0010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 001 001
Mn <0,010 0,197 £+ 0,014 0,106 + 0,020 0,210 + 0,007 0,036 £ 0,010 0,01 01
Ba  <0,050 0,067 +0,008 0,052+0005 0061 +0010  0034+0016 005 07
Cd < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 0,001 0,001
Pb <0005 <0,005 < 0,005 0,009 + 0,003 <0,005 0005 001
Zn <0010 <0,010 <0,010 0,02 + 0,003 0011 +0,002 001 018
Cu <0008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 0,008 0,009
Ccr <0008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 0008 005
Co <0008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 0008 005
Fe 0,023 +0,001 1,199 + 0,009 1,354 + 0,009 0,946 + 0,012 0,501+ 0,002 0,02 0,3
B <000 <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 01 05
Li <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 001 25
N <0010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 001 0025
Be <0008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 0008 004
Sb <0005 <0,005 < 0,005 < 0,005 <0,005 0,005 0,005
Se <0010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 001 001
U <0010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 001 002
Vv < 0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 0008 01
Hg <0002 < 0,0002 <0,0002 <0,0002 <0,0002  0,0002 0,0002
P < 0,025 1,534 £0,022 3,253 %+ 0,055 6,085 + 0,010 4,479 £ 0,003 0,025 0,05

VMP: VALOR MAXIMO PERMISSIVEL
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O metal desregulador enddcrino manganés apresentou-se no ponto 2 (vazao
3,510m3s), 3 (vazéo 4,080m3s) e 4 (vazdo 6,850m3s) acima do limite da legislacdo
CONAMA 357/2005. Na confluéncia do rio Barigui com o rio Iguacu, a concentracao
passou de 0,106 * 0,020 mg/L para 0,210 £ 0,007 mg/L, evidenciando a
contaminacdo do rio por este metal (FIGURA 28), que pode ser por meio de
efluentes industriais de fabricas de fertilizantes, tintas e eletrodos existentes na
regido. No ponto 5, rio Iguacu ap6s 600 m da confluéncia com o Barigui, a
concentracgao foi diminuida para 0,036 + 0,010 mg/L e este fato pode ser atribuido a
vazao de 37,500m3s na diluicdo do manganés no rio Iguacu, como também pelo

processo de sedimentacdo deste metal.

FIGURA 28 - CONCENTRAGAO DE MANGANES NO RIO BARIGUI E IGUAGU

Em relacdo ao metal aluminio, observou-se que a concentracdo na nascente
(< 0,025mg/L- LQ) passou a 0,265 £ 0,010mg/L, no ponto 2 no parque Barigui
(FIGURA 29). Este aumento de concentracdo se deve as atividades industriais de
extracdo mineral, exploracdo de areia, argila e caulim (silicatos de aluminio),

existentes no percurso do rio entre Almirante Tamandaré e Curitba. Com o
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aumento da vazdo no rio Barigui, a concentracdo diminui aproximadamente pela
metade e se mantém acima do limite do CONAMA 357/2005 até o rio Iguacu. A
diminuicdo da concentracdo também pode ser atribuida a sedimentacdo em soélidos
e matéria organica existente em grande quantidade no rio. O aluminio pode estar
em média e alta profundidade, aonde néo foi pesquisado, pois as amostras foram de

aguas da superficie do rio Barigui e lguacgu.

FIGURA 29 - CONCENTRAGAO DE ALUMINIO NO RIO BARIGUI E IGUAGU
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Os valores da concentracédo do metal ferro encontrados, estavam acima do
limite do CONAMA 357/2005 a partir do ponto 2 (vazdo 3,510m3s), no parque
Barigui. Esta contaminacdo pode estar relacionada com as atividades de extracéo
mineral no municipio de Almirante Tamandaré, no percurso do rio. A concentracao
de ferro no rio Barigui aumenta apds a ETE Santa Quitéria, e neste ponto, pode ser
atribuido ao efluente doméstico tratado. Ao longo do rio Barigui, até o rio Iguacu
(vazdo 37,500m3s), a concentracdo de ferro diminuiu e este fato pode estar

relacionado com a sedimentacdo deste metal em reacdes de precipitacdo e por
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processos de adsorcdo em sdlidos, matéria organica, que estdo em alta

concentracdo nos rios Barigui e Iguacu.

FIGURA 30 - CONCENTRAGAO DE FERRO NO RIO BARIGUI E IGUAGU

Estudos adicionais da contaminacdo por metais no rio Barigui sao
necessarios para as aguas de superficie, média profundidade, altas profundidades e
de sedimentos. Dessa forma sera possivel investigar a concentracdo dos metais que

sdo de superficie e aqueles que sedimentam.

4.1.8 Fo6sforo Total

A concentracdo de fosforo determinada no ICP-OES foi na forma de fésforo
total (TABELA 6). Os valores encontrados evidenciaram alto teor de fésforo total no
rio Barigui e lguacu, com valores acima do limite maximo permissivel pelo CONAMA

357/2005, que é 0,05 mg/L (FIGURA 31). Apenas no ponto da nascente do rio
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Barigui, a concentracdo de fdsforo apresentou-se abaixo do LQ (<0,025mg/L) e

menor que o VMP da legislacao.

FIGURA 31 - CONCENTRAGAO DE FOSFORO NO RIO BARIGUI E IGUAGU

Limite CONAMA 357/2005 =0,05mg/L
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No parque Barigui, a concentracdo de fésforo total apresentou valor de
1,534 + 0,022 mg/L, correspondente a 3 vezes o valor maximo permitido pela
legislacdo CONAMA 357/2005, evidenciando ambiente propicio a eutrofizacdo pela
contaminacdo do rio Barigui, no percurso de 29,4 km que vai de sua nascente, em
Almirante Tamandaré, até o parque Barigui em Curitiba. Segundo Souza et al,
(2009), as formas de fdsforo resultantes da atividade antrOpica surgem nos
mananciais principalmente pela descarga de esgoto sanitario e detergentes. A
matéria organica fecal e os detergentes em p6é empregados em larga escala em
residéncias constituem a principal fonte.

Apés a ETE Santa Quitéria, e na confluéncia com o rio lguacu, foi possivel
constatar valores mais altos de fésforo total, devido a influéncia da descarga do
efluente tratado disperso e de efluentes das industrias de fertilizantes, pesticidas,
guimicas em geral, conservas alimenticias, abatedouros, frigorificos e laticinios

existentes na regiao.
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5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nas analises realizadas em campo indicam como a
qualidade da agua superficial do rio Barigui estd comprometida em relacdo aos
parametros de oxigénio dissolvido, condutividade, fosforo, manganés, ferro, aluminio
e hormoénio sintético 17a- etinilestradiol. As concentragcbes de oxigénio dissolvido
encontradas nas amostras a partir do terceiro ponto de coleta evidenciaram grande
contaminagdo por matéria organica e as concentragdes de fdosforo também
demonstraram valores que causam eutrofizagdo. O teste bioloégico E-Screen
Assay permitiu verificar a presenca de desreguladores endocrinos no rio Barigui e
Iguacu.

A presenca do hormédnio 17a-etinilestradiol e do metal manganés
confirmaram a presenca de compostos com atividade estrogénica. Visto que a
atividade estrogénica de um meio € a soma da atividade estrogénica de todos os
desreguladores enddcrinos, além do horménio encontrado e do manganés, a
atividade verificada pelo método E-Screen Assay esta relacionada possivelmente
com a atividade de varios outros compostos desreguladores endocrinos presentes
no rio.

Em relacdo a ETA Almirante Tamandaré, situada a 8,13 km da nascente, a
agua proveniente do rio Barigui apresenta boa qualidade, pois a concentracdo de
oxigénio dissolvido esta acima de 5 mg/L, a concentracdo de fosforo total € baixa e
isenta do horménio 17a-etinilestradiol.

Os resultados de metais comparados com a legislaggo CONAMA 357/2005,
demonstraram que as aguas da superficie estdo com concentracbes permissiveis a
vida aquatica para a maioria dos parametros analisados, com exceg¢do do
manganés, aluminio e ferro que apresentaram concentracbes altas na maioria dos
pontos coletados. Esses metais também podem ser provenientes de efluentes
industriais. Analisando as diferentes regides urbanas e industriais pelas quais passa
o rio Barigui, desde a nascente até sua confluéncia com o rio Iguagu, a quantidade
do horménio 17a-etinilestradiol encontrada foi extremamente alta, com base nos
limites que a Comissdo Europeia propos, em janeiro de 2012, de 0,035 ng.L". O
rio Barigui apresentou concentracdo deste hormédnio sintético aproximadamente 20
vezes maior que o limite da comissao europeia, e o rio Ilguagu 104 vezes maior. Esta

situacdo chama a atengcdo a necessidade de legislacbes que determinem limites
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para esses compostos, como também a necessidade de pesquisas para
determinacdo da toxicidade, persisténcia e eliminacdo desses micropoluentes nos
efluentes. Alguns trabalhos ja foram desenvolvidos na tentativa de eliminagdo dos
micropoluentes, mas enquanto n&o houver legislacdes que determinem o controle, a
busca por tecnologias de eliminacédo dos desreguladores enddcrinos sera lenta e a
contaminagdo cada vez maior devido ao aumento da populagdo, e utilizacdo
exagerada de horménios e a persisténcia destes desreguladores endocrinos

hormonais e metalicos.
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PTB: Physikalisch Technische Bundesanstalt, Braunschweig, Germany
NIST: National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, USA.

This reference material is prepared gravimetrically from citric acid,
sodium hydroxide, hydrogen chloride and high purity water.

Store at +15°C to +25°C tightly closed in the original container.

2014/02/28
2017/02/28

Merck KGaA Frankfurter StraBe 250. 64293 Darmstadt, Germany: +49 6151 72-0

EMD Millipore Corp. * 290 Concord Road, Billerica, MA 01821, USA: +1-781-533-6000



Application and correct use: This reference material is intended for use as a calibration standard for
pH instruments or pH electrodes or as a control sample for measuring
the pH value. The pH value is strongly dependent on the temperature. It
is therefore necessary to keep the temperature constant within the
measurement. Details concerning the nature of any hazard and
appropriate precautions to be taken are provided in the material safety
data sheet.

Further information:

Temperature dependence (example):

Temperature ApH
[°C]
0 +0.13
5 +0.07
10 +0.05
15 +0.02
20 +0
25 -0.02
30 -0.02
35 - 0.04
40 - 0.05
50 - 0.05

Merck KGaA - Frankfurter StraBe 250, 84293 Darmstads, Germany: +49 6151 72-0

EMD Millipore Corp. - 290 Concord Road, Biilerica, MA 01821, USA: +1-781-533-5000



Certificate of Analysis

Certipur® Certified Reference Material

Producer:

Accreditation:
Description of CRM:

Ord. No.:

Lot No.:

Composition:

Certified value and uncertainty:

Method of Analysis:

Traceability:

Preparation:

Storage:

Date of release:

Minimum shelf life:

M. %Z’a&k'ﬂz

Dipl.-Ing. Ayfer Yildirim
(Laboratory manager)

Merck KGaA, Frankfurter Str. 250, 64293 Darmstadt, Germany.

Merck KGaA is accredited as calibration laboratory according to DIN EN
ISO/IEC 17025.

Buffer solution pH 7.00 (20°C)

Certified Reference Material for measurement of pH value

1.09439.1000

HC307155

di-sodium hydrogen phosphate / potassium dihydrogen phosphate
pH value 6.99 * 0.01 (20°C)

pH value with expanded measurement uncertainty

The expanded measurement uncertainty U is calculated as

U = k- Ucharacterisation, Where k = 2 is the coverage factor for a 95% coverage
probability and Ugnaracterisation IS the combined measurement uncertainty in
accordance to DIN EN ISO/IEC 17025.

pH value is measured with a combined glass electrode after 5-point
calibration according to DIN 19268 with reference buffer solutions
according to DIN 19266.

This certified buffer solution is directly traceable to primary certified
reference materials from Merck (characterised by PTB) and from NIST.
NIST 189c, 188, 185h, 186 Ig, 186 Iig, 187e

PTB OX-179/10, TA-212/11, PHT-232/12, PHO-243/12, BO-211/11
PTB: Physikaiisch Technische Bundesanstalt, Braunschweig, Germany
NIST: National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, USA.

This reference material is prepared gravimetrically from di-sodium

hydrogen phosphate / Potassium dihydrogen phosphate and high purity
water.

Store at +15°C to +25°C tightly closed in the original container.

2013/11/11
2016/11/30

Merck KGaA - Frankfurter StraBe 250, 64293 Darmstadt, Germany: +49 6151 72-0

EMD Millipore Cotpp. - 280 Concord Road, Billerica, MA 01821, USA: +1-781-533-6000



Application and correct use: This reference material is intended for use as a calibration standard for
pH instruments or pH electrodes or as a control sample for measuring
the pH value. The pH value is strongly dependent on the temperature.
It is therefore necessary to keep the temperature constant within the
measurement. Details concerning the nature of any hazard and
appropriate precautions to be taken are provided in the material safety
data sheet.

Further information!:

Temperature dependence (example):

Temperature ApH
0 +0.05
5 +0.04
10 +0.02
15 +0.01
20 +0
25 +0.01
30 +0.01
35 +0.01
40 +0.01
50 +0

Merck KGaA mFrankfurter StraSe 250, 64293 Darmstadt, Germany: +496151 72-0

EMD MHtipore Corp 290 Concord Road, Billerica, MA 0t&21. USA: + 1- 781- 833-8000
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CERTIFICADO DE ANALISE

NUMERO: 059465

Numero de Lote: F14H0314J)
Validade: 12 meses
Matriz: Agua

Padrdo: Condutividade 1412 pS/cm
Cédigo Produto: PC1412U

Data de Expedigdo: 10/2014
Densidade (20 °C): 0,9988 g/mL

Valor Certificado: 1412 pS/cm +/- 7 pS/cm a 25,0 °C +/- 0,2°C
1- Informacdes

Esta solucdo padrdo de condutividade foi preparada a partir de cloreto de potassio (KC1) com pureza analitica, dissolvido em &gua Tipo 1(>18 Mohms)
e deve ser utilizada para ajuste das constantes de células de condutivimetros. O coeficiente de variacdo da condutividade para esta solugdo em funcdo da
temperatura no intervalo de 0 a 50°C é de aproximadamente 1,9% por °C. Sua formulacéo esta definida no N1ST Special Publication 260-142 Primary Standards
and Standards Reference Materiais for Electrolitic Conductivity. Sua certificacdo foi realizada de acordo com o método POPANFQ-02.

Correlagdo de temperatura versus condutividade para padrdes de KC1 em agua
Temperatura (°C)  Condutividade (pS/cm) Temperatura (°C) Condutividade (pS/cm) Temperatura (°C) Condutividade (pS/cm)

20 1279 24 1381 29 1518
21 1304 26 1435 30 1547
22 1329 27 1462 31 1576
23 1355 28 1490 35 1700

2- Incertezas

A incerteza calculada é dada pela seguinte expressdo: U = (2 uc)

Onde ucé a incerteza combinada calculada de acordo com o Guia para a Expressdo da Incerteza de Medicéo, ISBN 85-07-00251-X, 3“Ed. INMETRO (2003) e
incorpora as incertezas dos padrdes utilizados na rastreabilidade. O valor de U reportado corresponde a duas vezes o desvio padrdo das incertezas combinadas,
associadas a fatores gravimétricos, volumétricos, pureza do sal e equipamento utilizado.

3 - Rastreabilidade

As grandezas de massa, volume e condutividade relacionadas com a calibragdo do condutivimetro sdo rastreadas a Rede Brasileira de Calibragdo (RBC).
A concentracédo de cloreto de potassio deste padréo de condutividade é rastreada ao SRM 999b NIST via titulagdo potenciométrica com AgNCfi 0,1N.

4 - Utilizacdo
Ajustar o coeficiente de variagdo de temperatura do equipamento para 1,9% por °C.
Termostatizar a solugdo padrdo a 25°C por 20 minutos em recipiente de vidro e fechado ou verificar sua temperatura.
Lavar a célula com agua destilada e rinsar com um pouco da solucéo padrdo. Mergulhar a célula na solugdo padréo e aguardar a estabilizacéo da leitura.
Ajustar o valor da condutividade no botéo de ajuste da constante de célula com base na temperatura medida e a condutividade descrita na tabela acima.

Quando o valor da constante estiver discrepante do valor fornecido pelo fabricante, efetuar a limpeza ou replatinizagdo da célula.
Armazenar em temperatura ambiente (15°C a 30°C).

Este certificado restringe-se apenas ao nimero de lote fornecido.
5- Aprovagédo
Data de aprovagdo: 10/2014

Elaborado por: Gislaine Rodrigues da Cruz - Técnica Assistente - CRQ 04474649 - 4aRegido

yt-ti6 Y> VAAAj-X/
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Aprovado por: Msc. Nilton Pereira Alves - Responséavel Técnico - CRQ 04428809 - 4aRegiéo
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Universitat Stuttgart
ISWA ¢ CH « Bandtale 2 70569 Stutigart

Quim. Regina Célia de Paula Cruz
Area de HPLC
SANEPAR/USAV-Curitiba

41 3330-7123

Analysis Report

Universitat Stuttgart

Institut fiir Siedlungswasserbau,
Wassergiite und Abfallwirtschaft

Lehrstuhl fur Hydrochemie
und Hydrobiologie in der
Siedlungswasserwirtschaft

Abteilung Hydrobiologie und org.
Spurenanalytik

Ansprechpartner/in

Dipl.-Chem. Claudia Lange
Telefon

0711/685-65741

Telefax

0711/685-67809

E-Mail
Claudia.Lange@iswa.uni-stuttgart.de
Internet
www.iswa.uni-stuttgart.de/ch/
Datum )

Stuttgart, 05.09.2014

Determination of the estrogenic activity in surface water samples

Reference: Samples from November 2013
Sample matrix: Surface water
Analysis: E-Screen-Assay
Results:
Sample Description Estradiol equivalent
number concentration
(EEQ) in ng/L
01 Source Barigui River 0,18
02 Barigui River before ETE 1,94
03 Barigui River after ETE 11,47
04 Confluence Barigui River and Iguacu River 10,61
05 River Iguacgu 3,39
ISWA

Dipl.-Chem. Claudia Lange
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RESTEK CERTIFIED REFERENCE MATERIAL

110 Benner Circle
Bellefonte, PA 16823-8812
Tel: (800)356-1688
Fax: (814)353-1309

www.restek.com

Certificate of Analysis
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ACCREDITED

ISO Guide 34 Accredited
Reference Matarial Producer
Centificate #3222.01

|Acan’D‘n'ED|

ISOAEC 17025 Accredited
Testing Laboratory
Certificate €3222.02

Catalog No. :

Description :

FOR LABORATORY USE ONLY-READ SDS PRIOR TO USE.

This Reference Material is intended for Laboratory Use Only as a standard for
the qualitative and/or quantitative determination of the analyte(s) listed.

31117

Steroids and Mixed Pharmaceuticals Mix

Lot No.: A0101273

Steroids and Mixed Pharmaceuticals Mix 200ug/ml, Acetonitrile,

§ o0
S Tyl

1ml/ampul
Container Size : 2mL Pkg Amt: >1mL
Expiration Date :  February 29, 2016 Storage: 10°C or colder
Handling: Sonicate prior to use.
CERTIFIED VALUES
Elution Compound Grav. Conc. Expanded Uncertainty
Order (weightivolume) (95% C.L.; K=2)
1 Bisphenol A 201.0 pg/mL +-  1.4253 pug/mL Gravimetric
CAS # 80-05-7 (Lot LB82211V) +/-  3.6653 pg/mL Unstressed
Purity  99% +/- 18.2409 pg/mL Stressed
2 17-alpha-Ethynylestradiol 201.0 pg/mL +/- 1.4253 pg/mL Gravimetric
CAS #  57-63-6 (Lot 11721AA) +/- 3.6653 pg/mL Unstressed
Purity  99% +/- 18.2409 png/mlL Stressed
3 17-beta-Estradiol 200.0 pg/mL +- 1.4182 ug/mL Gravimetric
CAS#  50-28-2 (Lot SLBB9733V) +/- 3.6470 pg/mL Unstressed
Purity  99% +- 18.1502 pg/mL Stressed
4 Estrone 200.0 pg/mL +- 14182 pug/mL Gravimetric
CAS#  53-16-7 (Lot 091M1732V) +- 3.6470 pg/mL Unstressed
Purity  99% +/- 18.1502 pg/mL Stressed
5 Diclofenac Sodium Salt 198.7 pg/mL +- 1.4091 pg/mL Gravimetric
CAS # 15307-79-6 (Lot 127K 1220) +/-  3.6237 pg/mL Unstressed
Purity  92% +/-  18.0340 pg/mL Stressed
6 Primidone 199.9 pg/mL +- 14176 pug/mL Gravimetric
CAS#  125-33-7 (Lot 48F0043) +/- 3.6456 pg/mL Unstressed
Purity  98% +/- 18.1429 pg/mL Stressed
7 Testosterone 200.0 pg/mL +- 14182 pg/mL Gravimetric
CAS#  58-22-0 (Lot 39H0638) +/- 3.6470 pg/mL Unstressed
Purity  99% +-  18.1502 pg/mL Stressed
8 Progestrone 2009 pg/mL +- 14245 ug/mL Gravimetric
CAS#  57-83-0 (Lot 10611BA) +/-  3.6634 pg/mL Unstressed
Purity 98% +/- 182319 pg/mL Stressed



http://www.restek.com

9 4-tert-Octylphenol 2010 pg/mL +/- 1.4253 pug/mL Gravimetric
CAS # 140-66-9 (Lot 08118JHV) +/-  3.6653 pg/mL Unstressed
Purity 99% +/-  18.2409 pg/mL Stressed
10 4-para-Nonylphenol 200.0 pg/mL +- 14182 ug/mL Gravimetric
CAS # 84852-15-3 (Lot FGEO1) +/-  3.6470 pg/mbL Unstressed
Purity 99% +/-  18.1502 pg/mbL Stressed
Solvent:  Acetonitrile

CAS # 75-05-8
Purity 99%

Column:

150mm x 4.6mm

Allure C18 (cat.# 9164565)

Fiow Rate:

1 ml/min.

Mobile Phase A: b

H3PO4 "

Mobile Phase B:

Acetonitrile

Mobile Phase Composition: - o ®

0 min.-10%B; 30 min.-90%B; 40 min- 90%B ©

Det. Type: N @ o

Wavelength: 220 & 254nm { A /j’\

' 4 é 13 7‘5 2‘2 2‘4 ) 2% 2" i 3".‘ 22 j 3’-‘ j k-

This chromatogram represents a general set of testing conditions chosen for product
acceptance. For optimal results in your lab, conditions should be adjusted for your

specific instrument, method, and application.

=y, =

“ o TN
Kendra é&ope - WTechnician

Diane Shatfer - OAARHyst

Date Mixed:

Date Passed: 19-Feb-2014

11-Feb-2014 Balance:

1125113331

Manufactured under Restek's 1SO 8001:2008
Registered Quality System
Certificate #FM 80397




General Certified Reference Material Notes

Expiration Notes:
+ Expiration date valid for unopened ampul stored in compliance with the recommended conditions.
» Uncertainty, concentration, and expiration of the CRM are based on the unopened product being stored according to the
recommended condition found in the storage field.
Purity Notes: o - )
»  Purity and/or chemical identity are determined by one or more of the following techniques: GC/FID, HPLC, GC/uECD,
GC/MS, LC/MS, RI, and/or melting point.
»  Compounds with a listed purity of less than 99% have been weight corrected to compensate for impurities and/or salts.
A correction factor is used to calculate the amount of compound necessary to achieve the desired concentration of the
parent compound in solution.
+  Purity of isomeric compounds is reported as the sum of the isomers.
o  Purity values are rounded to the nearest whole number.
Certified Uncertainty Value Notes:
e The uncertainties are determined in accordance with ISO Guides 34 and 35. The certified combined stressed uncertainty
value ( includes gravimetric uncertainty, homogeneity between-ampul uncertainty, storage stability uncertainty and
shipping stability uncertainty and were combined using the following formula:

— 2 2 2 2
Ucombined stressed — k\/Ugraui*metﬂ'c + Uhomogeneity + Ustorage stability + Ush ipping stability

kis a coverage factor of 2, which gives a level of confidence of approximately 95%.

« ltisimportant to note that the shipping stability uncertainty was obtained under temperature extremes for specific time
intervals; therefore, the certified combined stressed uncertainty value should only be applied to the product if it was
stored at non-standard temperature conditions up to and including 7 days. Contact Restek Technical Service at
www .restek.com/Contact-Us for use recommendations if your shipment was in-transit for more than 7 days at non-
standard temperature conditions.

e Apply the certified combined unstressed uncertainty value if the product was received under standard shipping
conditions. Apply the certified combined stressed uncertainty value if the product was received under non-standard
conditions as specified below.

Label Conditions Standard Conditions Non-Standard Conditions
25°C Nominal (Room Temperature) < 60°C = 60°C up to 7 days
10°C or colder (Refrigerate) <40°C = 40°C up to 7 days
0°C or colder (Freezer) <25°C 2 25°C up to 7 days

*  Separate (not combined) uncertainty values for gravimetric uncertainty are also displayed on the certificate, if needed,
separate homogeneity between-ampul uncertainty, storage stability uncertainty and shipping stability uncertainty values
are available by contacting Restek Technical Service at www.restek.com/Contact-Us.

» The packaged amount is the minimum sample size for which uncertainty is valid. The ampules are overfilled to ensure
that the minimum packaged amount can be sufficiently transferred.

Manufacturing Notes:

«  Concentration is based upon gravimetric preparation using either a balance whose calibration has been verified daily

using NIST traceable weights, and/or dilutions with Class A glassware.
Handling Notes:

»  Samples should be transferred into deactivated vials for handling and storage. Restek supplies deactivated vials along
with most standards packed in 2 mL ampules. Due to space constraints, Restek does not supply vials for larger volume
ampules. Restek sells DMDCS for the purpose of glassware deactivation as catalog number 31840, which includes
complete instructions. Restek will also deactivate larger volume vials from our inventory as a custom ordered item.
Contact your Restek sales or customer service representative for details.

+ Ifany undissolved material is visible inside the ampul, sonicate the unopened ampul until the material is completely
dissolved.
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ExpressoLivre - ExpressoMail

http://webmail.sanepar.com.br/expressoMaill_2/index.php

Enviado por: "Edson Sakae Nagashima" <edson-nagashima(@aguasparana.pr.gov.br>

De: edson-nagashima@aguasparana.pr.gov.br
Para: "Regina Celia de Paula Cruz" <reginacpc@sanepar.com.br>
Data: 17/07/2015 12:15

Assunto: Re: vazio Barigui e iguagu =]

Bom Dia Regina,

Foram determinadas as areas de contribuicao dos pontos de amostragens, e as vazoes foram

calculadas em fung¢ao dos dados de estacOes vizinhas.

Ponto 1
area = 0,371 km2

Vazio média = 0,010 m3/s = 10 litros/s

Ponto 2
Area = 136,57 km2
Vazao média = 3,510 m3/s

lfonto 3
Area = 158,78 km?2
Vazao média = 4,080 m3/s

Ponto 4
Area = 266,70 km2
Vazao média = 6,850 m3/s

Ponto 5
Area = 1823,47 km2

Vazao média = 37,500 m3/s

As vazdes dos pontos 1, 2, 3 e 4 foram baseadas nos dados da estacdo de Ponte do Caximba no rio

Barigui, e o Ponto 5 na estac@o de Guajuvira no rio Iguagu.

Att.,

Edson Nagashima

Em 16/07/2015 as 12:35 horas, "Regina Celia de Paula Cruz" <reginacpc@sanepar.com.br

€sCreveu:

Sr. Edson, boa tarde!

Hoje pela manha fiz contato para saber da vazao média do rio Barigui e Iguacu.

Trabalho na Sanepar com anélises de amostras ambientais e estou terminando a
dissertacdo de mestrado sobre hormonios e firmacos no Rio Barigui. A coleta foi

realizada em cinco pontos:
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hitp://webmail.sanepar.com.br/expressoMaill_2/index. php

PONTO 1 -Nascente Rio Barigui (Divisa Almirante Tamandaré/Rio Branco do
Sul)
(S2513.925' W4917.317")

PONTO 2 - Parque Barigui ap6s a ponte que tem a queda d'agua dentro do
parque.
(S2525.894' W49 18.822'")

PONTO 3 - Rio Barigui apés a ETE Santa Quitéria
(S52528.205' W4919.314'")

PONTO 4 - Na confluéncia do rio Barigui com Iguacu
(S2538.447" W49 21.945'")

PONTO 5 - No rio Iguacu apés 60om da confluéncia com Barigui.
(S2538.506' W 4922.323")

Preciso saber a vazdo média destes pontos...aproximadamente. No estudo a vazio me
ajudaré a explicar as concentracdes encontradas.

Agradeco sua ajuda e atencio

Att,

Quim. Regina Célia de Paula Cruz
Area de Cromatografia
SANEPAR/USAV-Curitiba
413330-7171/ 419747-9258
reginacpc@sanepar.com.br
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