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Resumo

Os desreguladores endécrinos (DEs) sdo substancias capazes de interferir no sistema endécrino dos seres
vivos, sendo associados a consequéncias adversas tanto na biota quanto na salde humana. Exemplos de
DEs incluem pesticidas, farmacos, surfactantes e estrogénios (hormdnios), encontrados em aguas
superficiais, subterr@neas e em estacdes de tratamento de aguas residuais. Os atuais processos de
tratamento ndo garantem a remocao completa desses compostos, podendo contaminar a 4gua de consumo.
Este estudo visa avaliar a existéncia e as dificuldades do 6rgdo ambiental na anélise e monitoramento de DEs
em aguas superficiais e subterrdneas no estado de Sdo Paulo, no periodo de 2018 a 2022. O estudo foi
realizado por meio de analise documental e entrevistas semiestruturadas com gestores do 6rgdo ambiental
estadual. Os resultados mostraram que a agéncia ambiental monitora a atividade estrogénica (AE) ha alguns
anos, tanto em agua superficial quanto subterranea, utilizando o bioensaio Bioluminescent Yeast Estrogen
Screen (BLYES). Este bioensaio determina a presencga ou auséncia de AE, porém nao identifica os compostos
especificos causadores, demandando ainda o desenvolvimento de métodos analiticos validados para este
fim. O valor de referéncia utilizado no teste BYES é 3,8 ng E2 eq L. No periodo avaliado, alguns pontos
apresentaram AE no intervalo de 2,69 ng E2 eq L1a 129 ng E2 eq L. Devido a auséncia de normas ou leis
brasileiras, que priorizem as classes e limites de DEs a serem monitorados, sdo necessarios ainda estudos
toxicolégicos e de risco ambiental que possam contribuir para a elaboracdo de regulamentacfes adequadas
e programas de monitoramento de DEs em 4guas.

Palavras-chave: desreguladores enddécrinos; contaminantes emergentes; qualidade da agua; 17-alfa-
etinilestradiol; teste BLYES.

Abstract

Endocrine disruptors (EDs) are substances capable of interfering with the endocrine system of living
organisms, being associated with adverse consequences in both biota and human health. Pesticides,
pharmaceuticals, surfactants, and estrogens (hormones) are examples of EDs, which are found in surface
waters, groundwater, and wastewater treatment plants. Current treatment processes do not guarantee the
complete removal of these compounds, potentially contaminating drinking water. This study aims to assess
the existence and challenges in the analysis and monitoring of EDs in surface and groundwater in the state of
Séo Paulo, conducted by the environmental agency, from 2018 to 2022. The study was conducted through
documentary analysis and semi-structured interviews with managers of the state environmental agency. The
results showed that the environmental agency has been monitoring estrogenic activity (EA) for several years,
both in surface and groundwater, using the Bioluminescent Yeast Estrogen Screen — BLYES bioassay. This
bioassay determines the presence or absence of EA, but does not identify the specific compounds causing it,
still requiring the development of validated analytical methods for this purpose. The reference value used in
the BYES test is 3.8 ng E2 eq L. During the period evaluated, some points presented AE in the range of 2.69
to 129 ng E2 eq L. Due to the absence of Brazilian standards or laws prioritizing the classes and limits of
EDs to be monitored, toxicological and environmental risk studies are still needed to contribute to the
development of appropriate regulations and ED monitoring programs in water.
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1 INTRODUCAO

Os desreguladores endécrinos (DEs) séo
substancias ou misturas de substancias que tém a
capacidade de interferir nos sistemas hormonais
de seres humanos e animais, ocasionando efeitos
adversos no sistema endocrino e em sua
descendéncia (Kabir; Rahman; Rahman, 2015).
Essas substancias sdo consideradas
contaminantes emergentes (CEs) e englobam
pesticidas, plastificantes, metais pesados, bisfenol
A farmacos e hormbnios (Sauve; Desrosiers,
2014). A exposicdo prolongada aos DEs pode
resultar em problemas como o desenvolvimento de
cancer em homens e mulheres, distarbios nas
funcbes ovarianas, redugcdo da fertilidade
masculina, alteracées no sistema reprodutivo de
animais, feminizacdo de espécies de peixes e
afinamento das cascas de ovos de passaros, entre
outros (Marlatt et al., 2022; Matthiessen; Wheeler;
Wiletjer et al.,, 2018). Os seres vivos enfrentam
exposi¢cdo continua aos DEs diariamente, seja
através do consumo direto ou contato indireto,
decorrente da contaminagdo ambiental. O despejo
de efluentes, tanto sem tratamento quanto apds
tratamento, emerge como uma das principais
fontes de poluicdo nos ecossistemas aquéticos.
Isso ocorre devido & falta de infraestrutura
adequada de saneamento e a ineficicia, tanto
tecnolégica quanto operacional, das estacdes de
tratamento de &gua, que, por conseguinte,
reintroduzem esses contaminantes mesmo apoés
processamento, impactando diretamente a
gualidade da agua consumida (Ghiselli; Jardim,
2007; Arman et al., 2021).

Entre os DEs, os estrogénios estdo entre os
mais preocupantes, pois sao lancados de forma
continua nos esgotos, 0 que acaba resultando em
sua persisténcia no meio ambiente. Eles incluem
0s estrogénios naturais, como a estrona (E1), 0 17-
beta-estradiol (E2), o estriol (E3), e 0 estrogénio
sintético, o 17-alfa-etinilestradiol (EE2) (Adeel et
al., 2017). O EE2 desperta uma preocupacdo
significativa devido ao seu elevado potencial como
DE. Amplamente utilizado em medicamentos
contraceptivos e terapias de reposi¢cdo hormonal,
0 EE2 esta presente no mercado desde a década
de 1960 e é um dos farmacos mais consumidos
em escala global (Cunha et al., 2016). Apesar de
ser encontrado em concentracdes da ordem de
tracos (ngL?'), o EE2 é um dos principais

responsaveis por induzir alteracdées endécrinas em
organismos aquaticos (Pamplona-Silva, 2018).

Nas dUltimas duas décadas houve um
aumento significativo na determinacdo de
estrogénios em recursos hidricos. Diversos paises
ao redor do mundo tém intensificado pesquisas
nessa area, buscando identificar suas principais
fontes e desenvolvendo procedimentos
ecotoxicolégicos para determinar os limites
aceitaveis desses compostos em ambientes
aquaticos (Czerwonka; Kaca, 2012; Pamplona-
Silva, 2018; Pironti et al., 2021; Wee; Aris, 2019;
Xiao et al., 2023). Devido a baixa concentracéo
encontrada em aguas, 0os métodos comumente
empregados nas analises incluem a cromatografia
liguida com detector de espectrometria de massas
(LC-MS/MS). Esse equipamento é bastante
dispendioso e demanda material e méo de obra
qualificada, o que pode dificultar o monitoramento
desses compostos em locais mais carentes de
recursos.

Como os estrogénios séo considerados CEs,
ainda nao constam em legislagcdo. Esforcos tém
sido feitos para identificar limites orientadores, que
permitam as agéncias ambientais monitorar esses
compostos de forma eficaz. A Unido Europeia
(UE), desde o ano 2000, tem implementado
subsidios para identificar e regular substancias
gue representam um risco significativo para os
ecossistemas aquéticos. Inicialmente, foram
estabelecidas listas de substancias prioritarias
(UE, 2000), as quais foram revisadas em 2013
para incluir pesticidas e em 2015 para abranger
também os horménios e antibiéticos (UE, 2013,
2015), tendo sido alteradas em 2018 (UE, 2018).
Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecéo
Ambiental (EPA) tem publicado uma Lista de
Candidatos a Contaminantes (CCL), que identifica
substancias potencialmente presentes nas aguas
e as quais a populacdo pode estar exposta. Em
2015, foi divulgada uma lista com 1800 compostos
com potencial de atuarem como DEs, abrangendo
pesticidas, plastificantes, hormdnios, entre outros
(EPA, 2015; EPA, 2016a e b). Paises como
Franca, Suécia e Dinamarca elaboraram suas
proprias listas de substancias com potencial de
DEs, visando desenvolver medidas regulatérias
especificas para esses compostos (Demeneix;
Slama, 2023).

No Brasil, ainda ndo ha uma legislacdo ou
norma oficial que priorize a classe dos estrogénios
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nem que defina quais hormdnios devem ser
monitorados em aguas e que estabeleca os limites
seguros, ou seja, os Valores Maximos Permitidos
(VMP).

O objetivo deste estudo foi analisar o
panorama do monitoramento de DEs, com uma
atencao especial aos estrogénios, conduzido pela
agéncia ambiental do Estado de Sao Paulo,
durante o periodo de 2018 a 2022
Adicionalmente, foram investigadas as
dificuldades enfrentadas pela agéncia estadual no
monitoramento desses compostos, com o intuito
de oferecer sugestdes que possam contribuir para
a implementacéo de programas de
monitoramento. Essas recomendac¢fes visam
auxiliar outras agéncias ambientais brasileiras na
gestao eficaz dos DEs.

2 METODOLOGIA

A metodologia  utilizada  contemplou
entrevistas semiestruturadas, sob a Otica da
andlise de conteldo. As entrevistas foram
realizadas junto aos gestores da Companhia
Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB). Os
dados coletados foram analisados
gualitativamente e descritivamente, e comparados
com a andlise documental. A pesquisa foi
aprovada pelo comité de ética (CEP/UNIFESP n°
0610/2017).

2.1 Anélise Documental

A andlise documental foi baseada na
literatura, por meio da busca base de dados

referenciais como Web of Science e Science
Direct, utilizando-se as palavras-chave: “DEs,
CEs, EE2, horménios, tratamento, remocdo e
técnicas analiticas” (em portugués e inglés). A
busca por normatizacbes internacionais e
nacionais bem como metodologias de analise de
estrogénios foram efetuadas nos sites da EPA, da
UE e no site do Ministério da Salde. Também
foram consultados os relatérios de qualidade de
monitoramento de aguas da CETESB dos anos de
2018 a 2022, que podem ser acessados pelo site
institucional da companhia (Sao Paulo, 2022).

2.2 Entrevistas Semiestruturadas

As entrevistas semiestruturadas foram
organizadas em dois roteiros (vide material
suplementar) e projetadas para abordar os
seguintes temas centrais: Atividade estrogénica;
Bioensaios; DEs; EE2; Legislagcdo; Monitoramento
e Técnicas Analiticas. As entrevistas foram
gravadas e posteriormente transcritas e
analisadas para elaboracgéo de gréficos e citagdes
diretas, de acordo com a ferramenta de Andlise de
Conteudo. As entrevistas foram realizadas com
gestores de vérios departamentos, da sede da
CETESB-SP. A fim de manter o anonimato dos
participantes, optou-se por codificar cada um deles
por um numero precedido da letra G (gestores) e
seus respectivos departamentos (Quadro 1).
Foram aplicados dois roteiros diferentes, um
referente ao Bioensaio (BIO), aplicado aos
gestores: G1 a G3, e o outro direcionado a
Qualidade (QUA), aplicado aos gestores: G4 a G8.

Quadro 1 - Codificacdo dos entrevistados e Departamentos

Entrevistado Departamento
Gl Setor de analises toxicol6gicas
G2 Divisdo de toxicologia humana e satude ambiental
G3 Divisdo de analises toxicolégicas
G4 Divisdo de qualidade das aguas e do solo
G5 Setor de aguas interiores
G6 Departamento de anélises ambientais
G7 Divisdo de analises fisico-quimicas
G8 Diviséo de apoio ao controle de fontes de poluicdo

Fonte: elaborado pelos autores.

2.3 Anélise de Conteldo

A metodologia adotada para analise dos
dados coletados nas entrevistas semiestruturadas

foi a Andlise de Conteudo (Bardin, 1977). Esta
metodologia contempla um conjunto de técnicas
de andlise das comunicagBes visando obter, por
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procedimentos, sistematicos e objetivos de
descricio do conteudo das mensagens,
indicadores (quantitativos ou ndo) que permitam a
inferéncia de conhecimentos relativos as
condicdes de producdo/recepcao (variaveis
inferidas) destas mensagens. As diferentes fases
da Analise de Contelido organizam-se em torno de
trés pontos: a Pré-analise (leitura flutuante,
escolha dos documentos, hipoteses e formulagéo
de indicadores); a Exploracao do material (criagdo
das categorias) e o Tratamento dos resultados
(interpretagéo dos resultados).

Na etapa da pré-andlise foi realizada uma
leitura de todo material transcrito das entrevistas
para selecdo do que seria avaliado, assim como a
formulacdo de hipoteses e a elaboragdo dos
indicadores. Em seguida, foram separados os
trechos mais relevantes de acordo com o objetivo
(unidades de registro) e, por fim, foi efetuada a
codificacdo de todo material de acordo com as
guestdes levantadas nas categorias definidas
(Cavalcante; Calixto; Pinheiro, 2014). A andlise de
contelido foi escolhida nesta pesquisa devido a
possibilidade de elaborar categorias e
agrupamentos, visando a interpretacdo das
entrevistas realizadas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Andlise Documental e Transversal das
Normatizacdes em Aguas

Apesar de algumas classes de DEs estarem
especificadas na legislacdo, como é o caso dos
pesticidas, os estrogénios ainda representam uma
preocupacdo significativa. O Brasil possui uma
série de legislagcbes aplicaveis a diversas
categorias de aguas (Brasil, 2005, 2011 a e b,
2017 e 2021). Essas normativas abrangem
diversas substancias, como metais pesados,
pesticidas e outros compostos, porém néo incluem
0s estrogénios. A Portaria CONAMA n° 357 (Brasil,
2005), estabelece a classificacdo de corpos de
agua, diretrizes ambientais para  seu
enquadramento e padrées de lancamento de
efluentes, focando exclusivamente em aguas
superficiais, sem contemplar as aguas
subterrédneas. A Portaria GM/MS n° 888 (Brasil,
2021) define os procedimentos de controle e
vigilancia da qualidade da agua e seu padrédo de
potabilidade. Ela substitui as portarias 2914/2011,
a n.05/2017 (Brasil, 2011, 2017), estabelecendo
requisitos mais rigidos em relagcdo as portarias

anteriores. Entre outras coisas, foi atualizado e
ampliado o rol de elementos e substancias
guimicas a serem analisadas para 14 elementos
inorganicos, 16 substancias organicas, 40
agrotéxicos e metabdlitos e 10 subprodutos do
processo de desinfeccdo por cloro, mas também
nao inclui os estrogénios.

No estado de Sé&o Paulo, em 2012, a
Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e
Ambiental (ABES) publicou o Guia de Potabilidade
para Substancias Quimicas. Este guia apresenta
uma lista das substancias identificadas em
mananciais do estado, os quais sdo ol7-alfa-
etinilestradiol, 17 B-estradiol e a estrona; porém,
estes compostos ndo foram incluidos na lista de
substancias prioritarias das portarias, pois a
avaliacdo da toxicidade ainda ndo permite o
estabelecimento de doses de referéncia para
serem monitorados, sendo considerados como
CEs (ABES, 2012). No ano de 2020, foi elaborado
o Projeto de Lei n° 4541/2020, que trata do
controle de estrogénios nos efluentes das
estacBes de tratamento de esgoto e na agua de
abastecimento publico, porém ainda sem
estabelecer os limites especificos. O projeto foi
aprovado pelo relator em 2021, mas ainda esta em
processo de tramitacdo para aprovacao final
(Brasil, 2020).

A cidade de Séo Paulo faz parte do Programa
de Vigilancia em Salde Ambiental Relacionado a
Qualidade da Agua para Consumo Humano do
Municipio de S&o Paulo. Este programa tem como
objetivo realizar a vigilancia da qualidade da agua
destinada ao consumo humano. Consiste em um
conjunto de agdes continuas adotadas pelas
autoridades de saude publica em diferentes
esferas de atuagdo para garantir & populagéo
acesso a agua em quantidade suficiente e
qualidade compativel com os padrbes de
potabilidade. O Vigiagua é coordenado nas
esferas federal, estadual e municipal, e suas
atividades estdo embasadas na Portaria n° 888
(Brasil, 2024).

ApOs uma analise documental abrangente,
realizou-se uma comparag&o entre as normativas
internacionais, com destaque para as principais
regulamentacbes da Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (EPA) e da Uniéo
Europeia (UE) referentes aos limites de
estrogénios em &guas destinadas ao consumo
humano. E importante ressaltar que tais
normativas ndo possuem poder legal, mas sim
carater diretivo. Ambas as diretrizes incluem
métodos de andlise e limites de detecc¢édo (LOD)
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para diferentes estrogénios (Tabela 1). Devido a
baixa concentracdo desses compostos em aguas
superficiais, torna-se necessario utlizar uma
técnica de pré-concentracao aliada a um detector
extremamente sensivel. A técnica predominante
empregada para essas analises é a LC-MS/MS,
gue utiliza a extracdo em fase solida (SPE) (EPA,
2010; UE, 2015).

Devido a alta sensibilidade do detector de
espectrometria de massas, os valores dos LODs
sdo extremamente baixos, especialmente o

referenciado pela Unido Europeia para o EE2, que
é de 0,035 ng/L (UE, 2015). Os paises europeus
tém realizado o monitoramento de estrogénios em
suas aguas, citando a diretiva da UE (2015). Essas
andlises tém sido conduzidas utilizando-se a SPE
e a LC-MS/MS. No entanto, esta técnica € bastante
dispendiosa devido ao alto custo do equipamento,
dos insumos e da mao de obra qualificada. Esse
fator torna 0 monitoramento desses compostos a
esse nivel de normatizagao dificil para paises com
recursos mais limitados.

Tabela 1 - Limite de deteccéo para os estrogénios empregando LC-MS/MS

LOD
Estrogénios (ng/L)
EPA UE
E1 (estrona) 0,19 0,4
E2 (17-beta-estradiol) 0,39 0,4
EE2 (17-alfa-etinilestradiol) 0,33 0,035
E3 (estriol) 0,24 -

Fonte: adaptado de EPA, 2010 e UE, 2015.

3.2 Aplicagcdo da Analise de Conteldo nas
Entrevistas

Os dados provenientes das entrevistas
semiestruturadas foram submetidos a
caracterizacdo e interpretacdo através da
ferramenta de Analise de Contetudo. Esta
ferramenta é baseada na andlise de qualquer
forma de comunicagdo (oral, visual, escrita)
reduzida a um texto ou documento, sendo o
objetivo principal compreender criticamente o
sentido das comunicagfes, seu contelido e as
significagdes explicitas ou ocultas (Bardin, 1977).
A Andlise de ConteGido auxilia na avaliacao do
conjunto de dados coletados, orientando para
possiveis respostas para a questdo de
investigacdo. A aplicacdo da ferramenta é
efetuada em trés etapas: a pré-andlise, a
exploracdo do material e o tratamento e
interpretacdo dos resultados. Na etapa da pré-
andlise, primeiramente é feita a leitura de todo
material transcrito das entrevistas, sendo
separados o0s trechos mais relevantes de acordo

com o objetivo (unidades de registro). Por fim é
feita a codificac@o de todo material (de acordo com
as questdes levantadas) em categorias. Na etapa
de exploragcdo tem-se a codificacdo e
categorizagdo do material. Na codificacdo, deve
ser feito o recorte das unidades de registro e de
contexto. As unidades de registro podem ser a
palavra, o tema, o objeto ou referente, o
personagem, o acontecimento ou o documento.
Na definicdo das “categorias”, os dados sao
agrupados considerando-se a parte comum
existente entre eles. Na etapa de tratamento e
interpretacdo dos resultados, busca-se uma
compreensdo mais aprofundada do contetddo das
mensagens por meio da inferéncia, que é um tipo
de interpretagdo controlada, e da interpretacdo das
mensagens.

A fase de caracterizagdo iniciou apds a
andlise minuciosa do material transcrito e baseou-
se nas respostas aos dois roteiros de entrevista.
Todavia, vale notar que nem todos os participantes
forneceram respostas precisas, muitas delas
foram contextualizadas em forma de respostas
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abertas. A andlise dos roteiros e dos dados
coletados permitiu a categorizacdo das perguntas,
agrupando questdes similares em conjuntos
comuns, resultando na identificacdo de 3
categorias distintas. As respostas foram entédo
divididas em 43 unidades de registro,
compreendendo frases ou paragrafos que
abordavam os temas discutidos durante as
entrevistas (Quadro 2).

ApoOs a classificagdo em categorias, 0s
registros foram equiparados sob o contexto da
abordagem contida  nos relatorios  de
monitoramento da CETESB e da literatura
pertinente. Ao longo das entrevistas, percebeu-se
gue os desafios sdo muitos para conhecer de fato
qual o risco ecotoxicolégico evidente dos DEs
tanto para a saude humana quanto para a saude
animal.

Quadro 2 - Descricdo das categorias e unidades de registro da andlise de contetido

ASSUNTO CATEGORIAS UNIDADES DE
REGISTRO

1 Monitoramento DEs (AE) e 22
Teste BLYES

DEs 2 Auséncia de valores 8
(QUALIDADE orientadores

E BIOENSAIO)
3 Técnicas Analiticas para DEs 13

Fonte: elaborado pelos autores. AE = atividade estrogénica.

3.3 Monitoramento de DEs no estado de Sao
Paulo

Cada estado brasileiro possui um 6érgao
ambiental responsavel, porém, conforme indicado
pelos entrevistados, atualmente ndo ha nenhuma
agéncia ambiental brasileira que realize
monitoramento de DEs, tampouco de estrogénios.
No estado de S&o Paulo, a qualidade dos
reservatérios é monitorada pela CETESB,
enquanto a gestado da agua que chega as torneiras
€ de responsabilidade da Companhia de
Saneamento Béasico do Estado de Sao Paulo
(SABESP). A CETESB realiza 0 monitoramento da
qgualidade da &gua nas 22 Unidades de
Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHIs)
do estado, elaborando relatérios anuais sobre a
qualidade dos recursos hidricos, incluindo a
balneabilidade das praias e das &guas
subterrédneas (Sao Paulo, 2023). Varios estudos
tém sido conduzidos a fim de quantificar os DEs
em aguas no estado e avaliar os efeitos
ecotoxicoldgicos (Martini et al.,, 2021; Martini,
2018). Martini et al. (2021) analisaram amostras de
agua superficial do estado de S&o Paulo durante
um periodo de 2 anos e quantificaram mais de 20
substancias, tendo o EE2 sido quantificado em

mais de 10 amostras na faixa de concentracdo de
50,0 ng E2 eq L a 68,0 ng E2 eq L. Os autores
avaliaram também os efeitos das misturas desses
compostos em  concentracbes  ambientais
relevantes em embribes de zebrafish e
observaram que, mesmo em baixas
concentracoes (nafaixa de 10,0 ng E2 eqL*a 20,0
ng E2 eq L?), houve uma alta mortalidade nos
organismos.

3.4 Monitoramento de AE pela CETESB (teste
BLYES)

O monitoramento da AE pela CETESB teve
seu inicio em 2007, por meio de uma colaboragéo
com a Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP), (Vasconcelos, 2012), quando foi
implementado um método de bioensaio para fins
de triagem (screening) da AE, conhecido como
BLYES (Bergamasco et al., 2011; Quinaglia et al.,
2017). O principio do BLYES é a utilizacdo da
levedura Saccharomyces cerevisiae, modificada
geneticamente de maneira a torna-la luminescente
e capaz de detectar compostos estrogénicos. A
levedura recebe um gene que produz o receptor de
estrégeno humano e um conjunto de genes
envolvidos na producéo de luz, oriundos de uma
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bactéria luminescente. O gene receptor de
estrogeno estd sempre ativo na levedura. Quando
este se liga a compostos estrogénicos, presentes
na amostra de agua, o conjunto de receptor mais
0S compostos estrogénicos ativam os genes da
producdo de luz e a levedura fica luminescente.
Essa luminescéncia € quantificada em um
luminbmetro. A intensidade de luz gerada é
proporcional a quantidade de compostos
estrogénicos detectados. A medida de luz é
comparada a um composto padrao referéncia,
como o E2 (estradiol natural) e o resultado
apresentado como “X” nanogramas de E2
equivalente por litro (Bergamasco et al., 2011). O
teste BLYES é eficiente, facil de ser usado e de
custo acessivel, e para a sua implementacao é
necessario apenas o uso de alguns reagentes de
baixo custo para preparar o meio de cultura da
levedura. Ele é rapido podendo ser utilizado para
altas demandas, e, apdés sua padroniza¢éo, néo
requer grande infraestrutura para operacao
(Vasconcelos, 2012). Mesmo sendo um método
qualitativo pode ser utilizado como uma referéncia,
até mesmo em uma legislacdo. Por meio desta
triagem é possivel comparar as fontes que s&o
geradoras em cada uma das bacias, para chegar
em padrdes de substancias que realmente causam
atividade positiva (G4 — QUA). Uma das limitacdes
deste teste é que ele indica apenas a presenca de
compostos que causam o efeito bioldgico, mas ndo
indica quais seriam 0s compostos responsaveis
pela AE (G2-BIO). Para fins confirmatérios é
essencial uma investigacdo mais detalhada com o
uso de métodos cromatograficos para aquelas
amostras que apresentam AE elevadas (Sé&o
Paulo, 2016b). O BLYES apresenta relevante
sensibilidade, com um limite de deteccéo de 0,1 ng
E2 eqg L?, se mostrando uma ferramenta adequada
para o monitoramento da agua.

Todos os entrevistados salientaram que, por
enquanto, o BLYES é a Unica técnica que a
CETESB utiliza para detectar AE em agua
superficial e subterrdnea, sendo realizado
somente na sede da CETESB - Pinheiros (SP)
(G5-QUA). Eles salientaram também que a
CETESB ainda ndo possui um método analitico
para identificar os compostos causadores da AE.
Estudos sobre andlise de risco sdo necessarios a
fim de entender e determinar quais compostos
devem ser focados, uma vez que ainda ndo se
conhece qual a concentracdo de DEs presentes na
agua podem causar males aos organismos
aquaticos e a saude humana (G8-QUA). O teste

BLYES ¢é utlizado pela CETESB para
monitoramento em aguas subterrdneas desde
2011 e para aguas superficiais desde 2013.

3.5 Auséncia de valores maximos permitidos
para AE

Na legislagéo brasileira ainda néo existe uma
lei especifica que regule as substancias com
potencial de DE e defina valores maximos
permitidos. Devido a inexisténcia de legislacéo, a
CETESB utiliza valores orientadores da AE,
definidos na literatura (3,8 ng E2 eq L1) para 4gua
de beber (Brand et al., 2013). Estes valores néo
apresentam riscos a saude humana e estdo sendo
usados para definir os critérios de qualidade da
agua destinada ao consumo humano (S&o Paulo,
2022) (G1 e G3-BIO). ConcentragBes maiores, da
ordem de 5-6 ngL! de EE2, em &gua doce,
mostraram  afetar a  sustentabilidade de
populagbes de peixes, em um lago do Canada,
levando a feminizagdo dos peixes machos e a
guase extingdo da populacdo de peixes do lago
(Kidd et al., 2007). Valores considerados seguros
para a AE em 4gua subterranea ainda nao foram
definidos (G1-BIO).

Segundo Quinaglia et al. (2017), “[...] se o
valor de AE for superior a 3,8 ng E2 eq L no
mesmo ponto de coleta por trés anos
consecutivos, recomenda-se a caracterizagdo
guimica do ponto de coleta para investigacao da
natureza dos DEs?” Os entrevistados (G1 e G3-
BIO) confirmaram esta informacdo e explicaram
que este valor orientador € utilizado tanto para
agua superficial quanto para agua subterranea.

3.4.3 — Monitoramento da rede do estado de SP

A CETESB possui uma rede de
monitoramento no Estado de S&o Paulo com cerca
de 400 pontos no total, para monitorar a qualidade
da agua superficial (G1-BIO). Como a rede de
monitoramento de &agua no estado €& muito
extensa, em 2014/2015 foram selecionados 35
pontos para a realizagdo do monitoramento de AE
(G1-BIO). Foi constatado que dos 35 pontos
apenas 10 apresentaram AE recorrentes, sendo
estes pontos selecionados para um
monitoramento continuo. Os pontos ficam
localizados nas seguintes regibes do Estado:
ARAS (Rio das Araras), PIRE (Ribeirdo Pires),
SAGU (Rio Sapucai-Guagu), GUAR (Reservatorio
Guarapiranga — braco do Parelheiros), PCAB (Rio
Piracicaba), RGRA (Ribeirdo Grande), JAGJ
(Reservatorio Jaguari), JAGR (Rio Jaguari), SMIG
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(Rio Sao Miguel Arcanjo) e CASC (Reservatério
Cascata). Estes pontos sdo  medidos
consecutivamente a cada dois meses, totalizando
seis coletas por ano (G1-BIO). O ndmero de
pontos avaliados varia ano a ano. Entre os anos de
2017 a 2019, os relatérios da CETESB

(disponiveis no site) apresentavam os resultados
de AE em gréficos. A partir de 2020, comecaram a
ser apresentados também os valores reais da AE
(em nameros). O nimero de pontos analisados no
periodo de 2018-2022, e os pontos encontrados
com AE elevada sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de AE encontrados em agua superficial no periodo de 2018-2022

ANO NUumero de Pontos com AE elevada Resultados

pontos ng E2 eq L?
analisados
2018 16 Ribeirdo do Sertaozinho -
(SETA 04600)
2019 18 Ribeirdo Pires (PIRE 02900) 9,17
Ribeirdo do Sertdozinho (SETA 04600) 2,69

2020 16 Ribeirdo do Sertdozinho (SETA 04600) 2,76

2021 14 Edgard de Souza (TIES 04900) 47,3-129

2022 14 Edgard de Souza (TIES 04900) 32

Fonte: adaptado de CETESB (Sdo Paulo, 2018-2022). Legenda: SETA e TIES correspondem ao

namero do ponto analisado.

Em 2018 foram avaliados 0s mesmos pontos
de 2017, sendo acrescentados mais 5 pontos, nos
quais a CETESB realiza o monitoramento de
agrotoxicos (Sdo Paulo, 2018). Em relacéo aos 5
pontos incluidos em 2018, apenas o SETA 04600
(Ribeirdo do Sertdozinho) apresentou AE por 2
anos seguidos (2019 e 2020), estando, porém,
abaixo do limite orientador. Este rio atravessa
areas de fazendas com plantacdes de cana-de-
acucar, no interior do estado de S&o Paulo. Foi
observado que esta atividade aumentou nos
meses de outubro-dezembro, sendo um resultado
compativel com a presenca de agrotoxicos
carreados por chuvas (S&o Paulo, 2018). Nos
relatorios da CETESB, foi observado que a
intensidade de chuvas neste periodo foi de 100
mm a 200 mm na UGRHI onde fica o ponto em
guestdo (Sao Paulo, 2024a). Neste ponto foi
realizado o monitoramento da presenca de
agrotoxicos, tendo sido identificados o diuron,
tiametoxam, fipronil e carbendazim, porém em
niveis que ndo poderiam sozinhos explicar a AE
observada (S&o Paulo, 2019).

Podemos observar que no periodo avaliado,

apenas 2 pontos apresentaram AE elevada: o
Ribeirdo Pires (PIRE 02900) e o reservatorio
Edgard de Souza (TIES 04900). O rio Ribeirdo
Pires (Classe 2) faz parte da bacia do Alto Tieté
(UGRHI 6). Ele apresentou alta AE no ano de
2019, tendo sido encontrado mais que o dobro do
valor orientador. Isto pode ser devido a presenca
de efluentes domésticos, pois o rio apresentou
parametros condizentes com esta presenca. Ja o
ponto (TIES 04900) é um reservatorio chamado
Edgard de Souza. Ele apresentou uma AE muito
elevada nos anos de 2021 e 2022, especialmente
nos meses de inverno em 2021. No inverno, devido
a baixa quantidade de chuva (menos de 50 mm em
julho de 2021 e 2022), ocorre uma pré-
concentracdo dos compostos, o que favorece o
aumento da AE (S&o Paulo, 2024b). Este local
recebe o lancamento do efluente tratado da ETE
Barueri, sendo um ponto condizente com éareas
impactadas pelo lancamento de esgotos com ou
sem tratamento (Séo Paulo, 2021), o que explica a
alta AE observada.

Em relacdo ao ndmero de pontos avaliados
por ano, observou-se que apenas 1 ou 2 pontos
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apresentaram AE, com concentracdo maior ou
menor que o valor orientador. Em 2021, o ponto
Ribeirdo do Sertdozinho (SETA 04600) foi retirado
da lista. Porém, o reservatério Edgard de Souza
(TIES 04900) deve ainda continuar a ser
monitorado devido ao alto valor de AE. Comparado
com o estudo de Martini et al. (2021), em zebrafish,
onde alta mortandade de peixes foi encontrada em
concentracdes na faixa de 10,0 ng E2 eq L1 a 20,0
ng E2 eq L%, este reservatério esta claramente
impactado.

Em aguas subterréneas, a avaliacao da AE é
conduzida seguindo um sistema de rotag&o. Cerca
de 60 pontos da rede sdo escolhidos para um ciclo
de 3 anos e entdo substituidos no ciclo
subsequente. A selecéo desses pontos é baseada
no potencial de contaminacdo da agua
subterrdnea por substancias estrogénicas,
considerando-se o uso do solo, a ocupacdo da
area e a proximidade de fontes potenciais de
poluicdo. No periodo avaliado, o valor de AE
encontrado ficou abaixo do valor orientador (0,55
ng L equivalentes de estradiol), o que representa
um sétimo do valor orientador, sugerindo nao
haver riscos para a salude humana na ingestao
destas aguas por longo prazo (G3-BIO).

3.6 Técnicas analiticas para DEs

Devido a baixa concentracdo de DEs
encontrados em aguas superficiais, as técnicas
analiticas utilizadas para monitoramento deles sédo
as cromatograficas, quase sempre acopladas a um
detector de espectrometria de massas, 0 que as
torna bastante dispendiosas e invidveis para
algumas agéncias ambientais brasileiras. O
desenvolvimento de técnicas mais acessiveis &
priorizado pelos entrevistados que comentam que
o alto custo é uma dificuldade para alguns estados,
devido a falta de verba para compra de
equipamentos, bem como a caréncia de mao de
obra especializada (G2-BlO). Entretanto, &
importante o cuidado com o falso positivo, por ser
necesséria exatiddo e precisdo para gerar a
seguranca de uma metodologia (G4-QUA). A
maior dificuldade é que essas substancias sao
encontradas em baixissimas concentracdes na
agua, onde normalmente somente as técnicas
mais sofisticadas identificam os compostos (G8-
QUA). Martini et al. (2021) realizaram um estudo
em diferentes rios do estado de S&o Paulo e
encontraram cerca de 30 substancias que podem
ter acdo como DEs, como horménios, produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais, pesticidas

e compostos industriais. O método utilizado foi a
cromatografia liquida acoplada a espectrometria
de massa (LC-MS/MS). Especificamente para os
estrogénios, foram encontrados o 17a-
Etinilestradiol (50.0-68.0 ng L*); 17B-Estradiol
(27.0-57 ng L71); Estriol (5.9-224.0 ng L) e
Estrona (3.8-77.0 ng L) (Martini, 2018). Outros
estudos evidenciaram que as concentracdes de
hormdnios encontrados em aguas brasileiras sao
bem mais elevadas em comparacdo as
encontradas ao redor do mundo (Montagner,
2019).

3.7 Panorama das entrevistas

Alguns entrevistados explicaram que o
monitoramento da AE é realizado a fim de se
entender qual o caminho dos DEs no meio
ambiente (G2-BIO; G8-QUA), uma vez que estes
compostos atingem 0s mananciais pela
contaminagdo  por efluentes  domésticos,
industriais ou oriundos de poluicdo difusa. A
CETESB possui um equipamento de LC-MS/MS,
contudo, faltam técnicos especializados para
realizar as analises. Como no Brasil ainda ndo ha
legislagdo ou norma oficial que estabelega os
limites a serem encontrados para os estrogénios,
ndo existem meétodos validados para esta
proposta. No Grafico 1 é apresentado o panorama
geral das entrevistas.

A auséncia de limites para DEs na legislacdo
ndo impb6e uma barreira para a realizagcdo do
monitoramento, segundo os entrevistados. Dado
que se confirma, jA que a companhia vem
efetuando um acompanhamento da AE em alguns
pontos, mesmo sem exigéncia legal. Vale ressaltar
gue a sede da companhia em Pinheiros — SP “[...]
€ a Unica no pais como 6rgdo ambiental a efetuar
este tipo de controle e que as demais agéncias no
pais ndo fazem qualquer tipo de acompanhamento
destes contaminantes.” (G7-QUA).

4 CONCLUSAO

O monitoramento de DEs no estado de S&o
Paulo é feito desde 2011 pela CETESB através do
uso de um bioensaio (BLYES), que identifica a AE
em amostras de 4gua subterrénea e superficial. O
teste BLYES representa um avanco significativo
na triagem para identificar a presenca de DEs em
aguas, porém, o desenvolvimento de métodos
analiticos, que identifiquem quais as substancias
responsaveis pela AE, ainda é necessario. Os
métodos existentes para estas andlises (LC-
MS/MS) sdo muito dispendiosos, sendo de dificil

Gesta, v. 12, n. 2 — Vasques e Moraes, p. 52 - 65, 2024 — ISSN: 2317-563 60



G

adaptacdo a todas as agéncias do Brasil, inclusive
na agéncia do estado de S&o Paulo, pois necessita
de pessoal especializado. Segundo o0s
entrevistados, também existe escassez de estudos
que indiguem o risco ecotoxicologico associado
aos DEs, tanto para a saude humana quanto
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animal, assim como qual a concentracao limite
destes compostos que deve ser monitorada na
agua, a qual pode induzir a AE. Estes estudos sédo
importantes para estabelecer normativas que
permitam a implantacdo efetiva de programas de
monitoramento.

Gréfico 1 - Representacdo do panorama da situacao atual dos DEs

Existe monitoramento no estado de SP
para AE em agua?
Existe monitoramento nos outros estados
para AE em agua?

Auséncia de legislagdo é uma barreira
para o monitoramento de AE?
Existem poucas técnicas analiticas

acessiveis?

O teste BLYES identifica as substancias

responsaveis pela AE?

A CETESB esta apta para detectar AE em
agua (BIO-BLYES)?

| 5%

‘ m N%

0

100

Fonte: elaborado pelos autores. Legenda: S (sim) e N (ndo); AE (atividade estrogénica),
BIO (Bioensaio) e BLYES (Bioluminescent Yeast Estrogen Screen).
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