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Resumo – Os poluentes orgânicos emergentes, tornaram-se um problema relevante devido ao 

aumento da sua produção e consumo desenfreado pela população. A ocorrência desse tipo de 

composto em ambientes aquáticos tem levantado questões sobre os impactos que podem ser 

causados nos ecossistemas. No meio ambiente, esses produtos podem causar efeitos negativos à 

biota e ao ser humano, como é o caso dos estrogênios. Desse modo este estudo tem por finalidade 

verificar a presença e determinar a concentração de três hormônios sexuais (17β-estradiol, 17α-

etinilestradiol e estrona) em importantes rios localizados na Região Metropolitana de Curitiba, 

Paraná. As amostras coletadas foram submetidas ao processo de extração em fase sólida e 

posteriormente foram analisadas por cromatografia líquida de alta eficiência. O 17β-estradiol foi o 

hormônio quantificado em maiores concentrações chegando à 11490 ng L-1 no rio Atuba. Os 

resultados deste estudo indicam grande influência antrópica, principalmente à presença de esgoto 

doméstico nas amostras dos rios da Região Metropolitana de Curitiba, indicando contaminação com 

compostos emergentes. 

 

Palavras-Chave – Interferentes endócrinos. Cromatografia líquida.  
 
 

OCCURRENCE OF SEXUAL HORMONES IN RIVERS OF THE 

METROPOLITAN REGION OF CURITIBA (PR) – BRAZIL 

 
Abstract – Emerging organic pollutants, or just emerging contaminants, have become an important 

issue due to increased production and high consumption by the general population. The occurrence 

of this type of compound in the aquatic environment has raised the question of the impact that can 

be caused in ecosystems. In the environment, these products may cause adverse effects on biota and 

humans, such as estrogens and certain pharmaceuticals. Thus, the objective of this study is to verify 

the presence and to determine the concentration of three sex hormones (17β-estradiol, 17α-

ethinylestradiol and estrone) in important rivers of the Metropolitan Region of Curitiba, Paraná. 

The samples will be subjected to the solid phase extraction process and will be further analyzed by 

high performance liquid chromatography. 17β-estradiol was the hormone quantified at the highest 

concentrations reaching 11490 ng L-1 on the river Atuba. The results of this study indicate a great 

anthropic influence, mainly in the presence of the domestic sewage in the samples of the rivers of 

the Metropolitan Region of Curitiba, indicating contamination with emerging compounds. 
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INTRODUÇÃO 

 

Um dos assuntos de grande interesse atualmente na química analítica ambiental é a qualidade 

da água, especialmente quando se trata do monitoramento de micropoluentes ou dos chamados 

contaminantes emergentes.  

Os contaminantes emergentes abrangem diversas classes de substâncias como: produtos 

farmacêuticos e de higiene pessoal, fragrâncias contendo grupos nitro e ftalatos, subprodutos 

industriais, desreguladores endócrinos, drogas ilícitas, contrastes de raio X, entre outros 

(RAIMUNDO, 2007).  

Um grupo de contaminantes muito estudado e que engloba uma extensa gama de substâncias 

são os interferentes endócrinos, assim chamados por corresponderem a substâncias capazes de 

interferir no sistema endócrino de seres humanos e de outros animais, afetando a saúde, o 

crescimento e até mesmo a reprodução destes (KASHIWADA et al., 2002; BILA; DEZOTTI, 2007; 

VANDENBERG et al., 2007).  

Dentre os desreguladores endócrinos estão presentes os hormônios sexuais que são 

normalmente utilizados em contraceptivos e na reposição hormonal. Podemos separar os 

estrogênios de acordo com a sua origem: os que ocorrem naturalmente no organismo (estrona, 

estriol e estradiol) e os que são sintetizados para serem ingeridos como medicamento (17α-

etinilestradiol). Esses compostos são as principais fontes de atividade estrogênica em amostras 

ambientais. 

Segundo Bila & Dezotti (2007), os hormônios sexuais femininos, podem causar diminuição 

na eclosão de ovos de pássaros, peixes e tartarugas e problemas no sistema reprodutivo desses 

animais. Já com a espécie humana, esses desreguladores endócrinos estão relacionados à redução da 

fertilidade masculina e ao câncer de mama, testicular e de próstata (CHRISTIANSEN et al., 2002). 

Dessa forma, o presente estudo tem como objetivo determinar a concentração de três 

interferentes endócrinos (estradiol, 17α-etinilestradiol e estrona) em três importantes rios da Região 

Metropolitana de Curitiba (RMC), por meio de cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE).  
 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Área de Estudo e Amostragem 

Neste estudo são abordados três rios (Palmital, Atuba e Barigui) os quais são afluentes do rio 

Iguaçu, importante rio do estado do Paraná e até pouco tempo eram utilizados como mananciais de 

abastecimento público da cidade de Curitiba e região metropolitana.  

As amostras de águas superficiais foram coletadas durante o ano de 2016, entre os meses de 

março e outubro em 10 pontos de amostragem: três no rio Palmital (PA1: Nascente do rio Palmital; 

PA2: Município de Colombo, próximo à Vila Zumbi; PA3: Município de Pinhais), quatro no rio 

Atuba (AT1: nascente do rio Atuba; AT2: divisa entre os Municípios de Curitiba e Colombo; AT3: 

montante da ETE Atuba Sul; AT4: jusante da ETE Atuba Sul) e três pontos no rio Barigui (BA1: 
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Município de Almirante Tamandaré; BA2: Município de Curitiba; BA3: jusante da Estação de 

Tratamento de Esgoto Santa Quitéria ETE). 

 

Extração dos Fármacos da Água 

Os contaminantes emergentes analisados nesse trabalho são apresentados na Tabela 1. Neste 

trabalho foram analisados três interferentes endócrinos. O 17β-estradiol, que é um hormônio tanto 

de origem natural como também sintética. O 17α-etinilestradiol o qual é utilizado como 

medicamento contraceptivo e a estrona que é um hormônio de origem natural produzido pelo 

organismo humano. 

 
Tabela1 - Contaminantes estudados 

Analito Classe Sigla 

17β-estradiol Hormônio esteroide feminino E1 

17α-etinilestradiol Estrogênio sintético EE1 

Estrona Hormônio esteroide feminino E2 

 

A metodologia utilizada para a análise dos contaminantes foi adaptada de Ide (2014). Foi 

utilizado um volume de 1 litro de amostra para a extração dos fármacos. Primeiramente a amostra 

foi filtrada em membranas de acetato de celulose 0,45 µm para retirada de material particulado. Em 

seguida o pH da amostra foi ajustado para 3 por meio da adição de HCl 6 mol L-1. Foi realizada a 

extração em fase sólida utilizando cartucho Supel-select HLB pré-condicionado com 6 mL de 

hexano, 6 mL de acetona, 6 mL de metanol e 6 mL de água Mili-Q®. As amostras passaram pelos 

cartuchos com um fluxo de 12 a 15 mL min-1 e na sequência foram secos com nitrogênio gasoso por 

30 min. A eluição dos analitos foi feita utilizando 6 mL de acetonitrila e 6 mL de acetona, 

recolhidos em balões de fundo redondo. As amostras foram então levadas para secar em 

rotaevaporador e em seguida reconstituídas com 1 mL de acetonitrila, sendo a seguir submetidas ao 

equipamento de ultra-som. 

 
Análise Cromatográfica 

A análise dos hormônios extraídos das amostras de água foram realizadas por cromatografia 

em fase líquida em um aparelho Agilent modelo 1260, bomba quaternária de 600 bar, equipado 

com uma coluna de octadecilsilano (Eclipse Plus C18) com 5 μm de diâmetro de poro, 250 mm de 

comprimento e 4,6 mm de diâmetro interno. Utilizou-se detector com arranjo de fotodiodos, modelo 

1260. 

As condições ótimas aplicadas no método foram eluição em modo isocrático com fase móvel 

composta por 50 % acetonitrila e 50 % água ultra-pura com pH ajustado para 3,0, uma vazão de 1,0 

mL min-1 e volume de injeção de 5 µL. O comprimento de onda monitorado para os três analitos foi 

280 nm.  
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Na tabela 2 constam as concentrações, para os três contaminantes estudados, nos rios 

Palmital, Atuba e Barigui nas amostragens realizadas durante o ano de 2016. A coleta com menor 

frequência de detecção foi realizada no mês de março de 2016 devido, provavelmente, ao elevado 

índice de pluviosidade do período de coleta. 

 
Tabela 2 – Concentrações (ng L-1) de E1, EE1 e E2 nos rios Palmital, Atuba e Barigui nas três coletas realizadas 

(Mar/2016, jun/2016 e out/2016) 

 C1 – Mar/2016 C2 – Jun/2016 C3 – Out/2016 

 E1 EE1 E2 E1 EE1 E2 E1 EE1 E2 

PA1 <LDa <LDc <LDe <LDa <LQd <LQf <LDa 320 <LDe 

PA2 <LDa <LDc <LDe <LDa <LQd 170 <LDa 860 550 

PA3 <LDa <LDc <LDe 559 310 480 <LDa <LDc <LDe 

AT1 <LDa <LDc <LDe <LDa <LDc <LQf <LDa <LDc <LQf 

AT2 <LDa <LDc <LDe <LDa <LQd 140 1940 580 <LQf 

AT3 <LDa <LDc <LDe 640 <LQd 250 7940 <LDc <LDe 

AT4 740 <LDc <LDe 1050 830 1710 11490 5920 <LDe 

BA1 <LDa <LDc <LDe 965 <LQd 119 <LDa 254 <LDe 

BA2 <LDa <LDc <LDe <LDa <LQd <LQf <LDa 182 <LDe 

BA3 <LDa <LDc <LDe <LDa <LDc <LQf 4913 1510 <LDe 
aLDE1 = 173 ng L-1        cLDEE1 = 50 ng L-1        eLDE2 = 21 ng L-1 

bLQE1 = 575 ng L-1        dLQEE1 = 169 ng L-1         fLQE2 = 72 ng L-1 

 

Na coleta realizada em jun/2016 (C2) o rio Atuba e o rio Palmital se destacaram por terem a 

presença dos três contaminantes, em pelo menos um ponto amostrado. Porém, as concentrações dos 

hormônios no rio Palmital não chegam à metade das quantificadas no rio Atuba, como pode ser 

observado na Figura 1.  

O rio Atuba se caracteriza pela entrada do efluente da ETE Atuba Sul, a qual, provavelmente, 

contribui para a contaminação desse corpo hídrico. Isso foi verificado pelo fato do ponto AT4, 

localizado à jusante da ETE, ter apresentado concentrações mais elevadas que os pontos anteriores, 

localizados antes da ETE. 

Os contaminantes estudados neste trabalho possuem uma estrutura complexa e a ETE pode 

não estar removendo/degradando estes compostos completamente através do tratamento anaeróbio 

aplicado nesta estação de tratamento de esgoto. 

Diferente do rio Atuba, a contaminação do rio Palmital foi proveniente, principalmente, de 

esgotos domésticos de áreas densamente povoadas, com habitações que não dispõem de estrutura de 

coleta adequada (YAMAMOTO, 2011). 

Dentre os contaminantes estudados o E1 foi o hormônio quantificado em maiores 

concentrações. Na Figura 2 foi observado a elevada concentração de E1 na última coleta (out/2016), 

no rio Atuba, obtendo concentração da ordem de 11490 ng L-1 no ponto AT4 (jusante da ETE 

Atuba-sul). 
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Figura 1. Concentrações de E1, EE1 e E2 (ng L-1) nos pontos amostrados em rios da RMC na coleta de jun/2016. 

 

 
Figura 2. Concentrações de E1 (ng L-1) nos pontos amostrados em rios da RMC nas três coletas realizadas (Mar/2016, 

jun/2016 e out/2016) 

 

O rio Barigui também teve uma concentração elevada de E1 na última coleta a qual foi de 

4913 ng L-1 no ponto BA3. Assim como o ponto AT4, o ponto BA3 também está localizado a 

jusante de uma ETE. Estes resultados indicam mais uma vez a contribuição das ETE’s no aporte de 

contaminantes nos rios da RMC. 

Outros trabalhos realizados em rios da RMC corroboram com os resultados apresentados 

acima. Ide (2014) em seu estudo na Bacia do Alto Iguaçu detectou o E1 em todos os rios 
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analisados, em pelo menos um ponto, com concentrações chegando até 5880 ng L-1. 

Especificamente no Rio Atuba, Ide (2014) encontrou uma concentração de 4520 ng L-1. Machado 

(2014) encontrou uma faixa de concentração de estradiol de 120 a 13450 ng L-1 em trabalho 

realizado no rio Atuba.  

Comparando estes resultados com trabalhos realizados no país, observou-se que as 

concentrações estão na mesma faixa. Estudo feito por Guimarães (2008) determinou concentração 

de até 2430 ng L-1 de E1 em rios na cidade de São Carlos (SP). Já Otomo (2010) estudou a região 

do Rio Paraíba do Sul em quatro cidades (Pindamonhangaba, Taubaté, São José dos Campos e 

Guararema) e detectou concentração inferior a 5500 ng L-1 nas quatro cidades. Raimundo (2007), em 

Campinas, encontrou concentração máxima de 4390 ng L-1 de EE1. 

 

CONCLUSÃO 

 

Os resultados das análises nos rios Palmital, Atuba e Barigui mostraram que há uma possível 

contaminação por hormônios sexuais femininos nesses corpos hídricos. 

As concentrações dos contaminantes estudados foram comparáveis com outros trabalhos 

realizados no país. Porém, quando comparadas com concentrações dos mesmos contaminantes em 

outros países, esses valores foram sempre superiores. Desse modo, notou-se que a falta de 

saneamento básico, como coleta e tratamentos mais eficientes é um grave problema no Brasil. 

A partir dos resultados apresentados neste trabalho, percebeu-se a necessidade da realização 

de mais estudos na área de contaminação dos recursos hídricos por contaminantes emergentes, com 

a finalidade de identificar e quantificar essas e outras substâncias, como também suas possíveis 

fontes de contaminações. 

Estudos ecotoxicológicos também devem ser conduzidos, devido ao potencial tóxico desses 

contaminantes. E por fim, torna-se importante a criação de uma legislação que trate sobre a 

presença desses novos contaminantes nos ecossistemas aquáticos com a finalidade de evitar riscos à 

saúde humana, principalmente, se esses compostos estiverem presentes também em águas utilizadas 

para consumo. 
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