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RESUMO

SCHMITT, G. T. Investigagao da presenc¢a de 17B-estradiol, bisfenol A e
cafeina em agua e esgoto em Sao Leopoldo - RS. Sdo Leopoldo, 2021. 137 f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil) — Programa de Po6s-Graduagdo em
Engenharia Civil, Universidade do Vale do Rio dos Sinos (Unisinos), Sao Leopoldo,
2021.

Esta pesquisa investigou a presenga de 17-estradiol (E2), bisfenol A (BPA) e
cafeina (CAF) em matrizes de agua e esgotos domésticos no municipio de Sao
Leopoldo, Brasil. Tratou-se de um estudo de caso, abrangendo o Rio dos Sinos,
Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) do campus UNISINOS Sao Leopoldo,
recurso hidrico de langcamento do esgoto tratado pela ETE UNISINOS e agua
potavel, coletada em ponto disponivel para o consumidor (torneira). Avaliou-se
também, em duas campanhas amostrais, a porcentagem desses contaminantes no
material particulado em suspensao (MPS), sdlidos que ficam retidos nas membranas
de filtracdo (GF/F) durante o preparo de amostra. O método analitico foi validado
utilizando a extragdo em fase sélida (SPE) e a determinagao das concentragdes por
cromatografia liquida com espectrometria de massa (LC-MS). As concentragdes
maximas obtidas no Rio dos Sinos foram 6.127,99 ng L-! para E2, 3.294,63 ng L
para BPA e 1.221,95 ng L' para CAF. Em relagdo a ETE UNISINOS, a frequéncia
de detecgdo desses compostos no esgoto tratado foi de 33%, 33% e <LD para EZ2,
BPA e CAF respectivamente. O E2 e a CAF foram detectados em 33% das amostras
de agua potavel, ja o BPA, foi detectado em 66% das amostras. Os resultados
obtidos para o MPS demonstram a importancia da analise de alguns contaminantes
na fase dissolvida e particulada na agua. O BPA foi o composto que apresentou
maior predominancia no MPS, com propor¢ao variando entre 11% a 73%. Para as
aguas superficiais avaliadas, observou-se que a variavel temperatura ambiental
pode influenciar nas concentracbes desses compostos, ja em relagao a precipitagao,
nao se observou nenhum efeito. Como conclusdo, verifica-se a presenca desses
contaminantes nas matrizes ambientais avaliadas, o que justifica a ampliagdo de
estudos e o monitoramento continuo destes contaminantes, visando uma futura
regulamentacgao legal.

Palavras-chave: Contaminantes Emergentes. Horménios. Agua superficial. Agua

potavel. Esgoto.



ABSTRACT

SCHMITT, G.T. Investigation of the presence of 17-estradiol, bisphenol
A and caffeine in water and sewage in Sao Leopoldo - RS. Sdo Leopoldo, 2021.
167 f. Master thesis (Master in Civil Engineering) — Graduated Program in Civil

Engineering, Unisinos University, Sdo Leopoldo, 2021.

This research investigated the presence of 17@-estradiol (E2), bisphenol A
(BPA) and caffeine (CAF) in water and sewage matrices in Sdo Leopoldo, Brazil. It
was a case study, covering the Sinos River, the UNISINOS S&o Leopoldo campus’
Wastewater Treatment Plant (WWTP), the UNISINOS' treated sewage water
resource and the drinking water, collected at a point available for the consumer (tap).
It was also evaluated, in two sample campaigns, the percentage of these
contaminants in the suspended particulate matter (SPM), solids that are retained in
the filtration membranes (GF/F) during sample preparation. The analytical method
was validated using solid phase extraction (SPE) and the determination of
concentrations by liquid chromatography with mass spectrometry (LC-MS). The
maximum concentrations obtained in Sinos River were 6,127.99 ng L' for E2,
3,294.63 ng L' for BPA and 1,221.95 ng L' for CAF. For WWTP UNISINOS, the
detection frequency of these compounds in the treated sewage was 33%, 33% and
<LQ for E2, BPA and CAF respectively. E2 and CAF were detected in 33% of
drinking water samples, whereas BPA was detected in 66% of samples. The results
obtained for the SPM demonstrate the importance of analyzing some contaminants in
the dissolved and particulate phase in the water. BPA was the compound that
showed the most predominance in SPM, with a proportion varying between 11% to
73%. For the surface waters evaluated, it was observed that the environmental
temperature variable can influence the concentrations of these compounds, in
relation to the precipitation variable, no effect was observed. As a conclusion, the
presence of these contaminants is verified in the evaluated environmental matrices,
which justifies the expansion of studies and the continuous monitoring of these

contaminants, aiming at future legal regulation.

Key-words: Emerging Contaminants. Hormones. Surface water. Potable water.

Sewage.
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1 INTRODUGAO

A Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel propde um plano de
agdes para pessoas, planeta e prosperidade, que contém um conjunto de 17
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS). O objetivo numero 6 se refere a
“assegurar a disponibilidade e a gestdo sustentavel da agua e saneamento para
todos” e tem como uma de suas metas “[...] 6.3 melhorar a qualidade da agua,
reduzindo a polui¢do, eliminando e minimizando a liberagdo de produtos quimicos e
materiais perigosos e reduzindo a metade a proporgdo de esgotos nao tratados”.
(UNITED NATIONS, 2015)

Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2019), um dos maiores
desafios do Brasil quanto ao alcance das metas e do ODS 6 € o baixo indice de
tratamento de esgoto realizado no pais, o que acarreta a ma qualidade dos recursos
hidricos e saude da populagdo. O acesso a agua potavel e ao saneamento basico
sdo recursos fundamentais para o desenvolvimento sustentavel. Entretanto, a
presengca de contaminantes emergentes (CE) em matrizes ambientais, representa
um desafio para o alcance desse objetivo.

Muitas areas ainda precisam ser investigadas em termos de ocorréncia
ambiental de contaminantes emergentes. Até o momento, a presenca de CE em
agua potavel, aguas superficiais, esgoto bruto e tratado, tem sido relatado no Brasil
e no mundo, com concentragdes variando de ng L-'a pug L-'. (PETEFFI et al., 2019;
QUEIROZ et al., 2014; SAXENA et al., 2021; SODRE et al., 2018). Estudos
anteriores realizados no Brasil identificaram o 17B-estradiol (969 ng L"), o bisfenol A
(513 ng L") e cafeina (4.823 ng L") em agua superficial no estado de S&o Paulo.
(MONTAGNER et al., 2019). Também para o estado de Sao Paulo, foi detectado o
17B-estradiol (110 ng L"), bisfenol A (160 ng L") e cafeina (220 ng L") para agua
potavel. (SODRE; LOCATELLI; JARDIM, 2010).

E dificil, sendo impossivel, monitorar a presenca de todos os compostos
prejudiciais ao meio ambiente e ainda mais dificil controlar sua liberagdo no meio
aquatico. Logo, fornecer dados sobre a ocorréncia, destino e efeitos dessas
substancias € essencial e serve como base para priorizar as substancias que devem
ser monitoradas e, consequentemente, regulamentadas em termo de emisséo,

visando o desenvolvimento sustentavel aliado com a preservacao da vida.
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Diante do exposto, o presente estudo teve como objetivo avaliar a presenca e
distribuicdo dos contaminantes 17B-estradiol, bisfenol A e cafeina em amostras de
aguas superficiais, agua potavel, esgoto bruto e tratado, no municipio de S&o
Leopoldo, Brasil. Para isto, pontos a montante e jusante da captagdo de agua pelo
municipio foram escolhidos na Bacia hidrografica do Rio dos Sinos. Na Universidade
do Vale do Rio dos Sinos (UNISINOS), foram coletados amostras de agua potavel,
em ponto disponivel para o consumidor (torneira). Além disso, esgoto sanitario bruto
e tratado foram coletados na estagcdo de tratamento de esgoto (ETE) da
Universidade. No Arroio Sdo Joao, pontos a montante e jusante ao langamento de
esgoto tratado pela UNISINOS foram analisados. Além disso, foi possivel observar
uma abordagem integrada sobre a presencga e ocorréncia desses contaminantes em

fase dissolvida e particulada das amostras.

1.1 JUSTIFICATIVA

A agua € um recurso natural valioso, crucial para todos os organismos vivos e
para varias atividades humanas, como usos domeésticos, industriais e na agricultura.
Nos ultimos anos, estudos em escala global sobre a qualidade das aguas
superficiais ttm chamado a atengao para a ocorréncia regular de uma variedade de
compostos, recentemente identificados e denominados como contaminantes
emergentes, poluentes emergentes, micropoluentes ou microcontaminantes.
(BARBOSA et al.,, 2016; BARRIOS-ESTRADA et al., 2018; DEBLONDE; COSSU-
LEGUILLE; HARTEMANN, 2011). Os CE s&o definidos como “[...] substancias
quimicas que nao tém regulamentagdo, as quais suspeita-se que afetem o meio
ambiente ou cujos efeitos sdo desconhecidos”. (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE;
HARTEMANN, 2011)

Tais compostos abrangem os estrogénios, desreguladores endocrinos (DE),
produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, drogas ilicitas, e outras substancias
que sao detectadas no ambiente devido a atividades antropicas. Essas substancias
possuem potencial de causar efeitos nocivos ao meio ambiente e organismos vivos,
mesmo em niveis tragos. (AHMAD; ESKICIOGLU, 2019; CAMPANHA et al., 2015;
CCANCCAPA-CARTAGENA et al., 2019; CESEN et al., 2019; GOGOI et al., 2018;
LUO et al., 2014; RAVI; CHOI; CHOE, 2020; SANTOS et al. 2020; YOU et al., 2015).
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Os desreguladores enddcrinos estdo amplamente dispersos no meio
ambiente e algumas dessas substancias podem interferir no sistema enddécrino de
humanos e animais, o que pode causar bioacumulagdo no organismo, problemas de
tiredide, cadncer de mama, testiculo e préstata, reducdo da contagem de
espermatozoides, infertilidade, problemas reprodutivos e  feminizagao
(principalmente em peixes), alteragbes relacionadas com o sistema neuroldgico,
entre varios outros problemas de saude. (AHMAD; ESKICIOGLU, 2019; CAMPANHA
et al., 2015; CAMPOS; QUEIROZ; ROSTON, 2019; GAVRILESCU et al., 2014;
MACHADO et al., 2016; VILELA; BASSIN; PEIXOTO, 2018).

Diversos produtos quimicos foram identificados como desreguladores
endoécrinos. Os hormoénios naturais (como o 17B-estradiol) e sintéticos sé&o
considerados as substancias com maior potencial de causar a desregulagéo
enddcrina, mesmo em baixas concentragdes. (GOGOI et al., 2018). O Bisfenol A é
um composto organico sintético, amplamente utilizado na fabricacdo de
policarbonato e resinas, € considerado um DE, pois, quando presente no corpo
humano, pode imitar a fungdo dos hormdnios naturais do corpo, o que pode
potencialmente afetar a saude do ser humano. (CAMPOS; QUEIROZ; ROSTON,
2019; LIANG et al., 2014; LINTELMANN et al., 2003).

Embora possa haver algumas discrepancias em relagdo a ocorréncia dessas
substancias em matrizes ambientais em diferentes regides do mundo, existem
alguns compostos que estdo presentes de forma generalizada. Esses compostos
sdo frequentemente chamados de indicadores de contaminagdo por esgoto
sanitario. E o caso da cafeina, a qual é considerada um indicador de atividades
antropicas no meio ambiente e cuja presenca em aguas superficiais ja € bem
conhecida. (BAI et al., 2019; CASTIGLIONI et al., 2018; MONTAGNER; JARDIM,
2011; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; SHARMA et al., 2019; STARLING;
AMORIM; LEAO, 2019; YOU et al., 2015).

Mesmo em paises com saneamento basico disponivel para praticamente toda
a populagdo, essas substédncias e outros contaminantes emergentes sao
constantemente detectados, pois ndo sado completamente eliminados pelos
processos convencionais implementados nas estagdes de tratamento de esgoto
(ETE) e de agua. (MACHADO et al., 2016; MONTAGNER; JARDIM, 2011). Nos
paises em desenvolvimento, como o Brasil, o langamento de esgoto bruto €

considerado a principal fonte de contaminagao dos recursos hidricos. Sendo estes
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recursos utilizados na producdo de agua potavel, se verifica ser esta uma rota
importante de exposicdo humana a esses contaminantes.

Uma vez que esses compostos ainda ndo estdo regulamentados pelas leis
ambientais, pesquisas acerca da ocorréncia em regides metropolitanas e areas
menos povoadas, tornam-se extremamente necessarias para discussdes que
possam resultar em politicas publicas futuras sobre a qualidade da &gua
relacionadas a emiss&o e monitoramento desses compostos.

Chama a ateng¢do que a grande maioria dos estudos acerca da presencga de
contaminantes emergentes em amostras liquidas sao realizados apenas para a fase
dissolvida da agua e nao € considerada a fase particulada, ou seja, ndo sao
considerados os materiais particulados em suspens&o (MPS), gerando assim uma
subnotificagdo analitica. (PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2014).

Na UNISINOS, os primeiros estudos acerca desta tematica foram realizados
em Trabalhos de Conclusdo de Curso (TCC), abordando temas como: remocéo de
contaminantes emergentes por adsorgéo, avaliagdo da presenga de contaminantes
emergentes na estagcdo de tratamento de esgoto do campus UNISINOS Séo
Leopoldo, avaliagcdo da presenga de contaminantes emergentes em estagdo de
tratamento de agua municipal e extragdo de contaminantes emergentes em lodos.

A contribuicdo dessa dissertacdo para essa tematica, se justifica pois é o
primeiro estudo realizado englobando: i) cartucho de extracdo C18 de fase reversa,
visando alcang¢ar uma melhor eficiéncia na etapa de extragcdo. Em todos os trabalhos
citados acima, utilizou-se cartucho C8; ii) validacdo de método analitico para
deteccdo e quantificacdo de 17B-estradiol, bisfenol A e cafeina; iii) analise
simultanea de diferentes matrizes (aguas superficiais, agua potavel, esgoto bruto e

tratado); iv) analise do material particulado em suspenséo.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar a presengca de 17B-Estradiol, Bisfenol A e Cafeina em aguas

superficiais e tratada, esgoto bruto e tratado no municipio de Sao Leopoldo-RS.
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1.2.2 Objetivos Especificos

a) validar um método analitico para quantificacédo de 17-estradiol, bisfenol A
e cafeina em matrizes de agua e esgoto sanitario;

b) avaliar a presenca de 173-estradiol, bisfenol A e cafeina em matrizes de
agua (Rio dos Sinos, agua potavel e Arroio Sdo Jodo);

c) avaliar a presenca de 17f-estradiol, bisfenol A e cafeina em matrizes de
esgoto sanitario (ETE Campus UNISINOS Sao Leopoldo);

d) desenvolver um estudo preliminar para avaliar a particdo desses
contaminantes emergentes para o material particulado em suspensao
(MPS);

e) investigar a influéncia das variaveis ambientais temperatura e precipitacao

na concentragdo dos contaminantes estudados.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Neste capitulo esta apresentada uma revisao bibliografica a qual especifica os
topicos centrais pertinentes ao assunto da pesquisa desenvolvida. Esta subdivido
em: qualidade das aguas, contaminantes emergentes, desreguladores enddcrinos,
contaminantes em estudo, ocorréncia e destino no meio ambiente, efeitos a saude e

ao meio ambiente, analise de contaminantes emergentes e validagdo do método.
2.1 QUALIDADE DAS AGUAS — SANEAMENTO AMBIENTAL

Um dos desafios da urbanizagdo € o fornecimento de saneamento basico
para toda a populagdo. A poluicdo das aguas superficiais e, consequentemente, a
qualidade da agua potavel no Brasil € uma questdo recorrente devido a falta de
politicas publicas adequadas. Em relacdo ao ano de 2018, para cerca de 180
milhdes de habitantes, 83,6% da populacédo tinha acesso a agua potavel. Com
relacdo a coleta de esgotos, a realidade nacional € que apenas 53,2% da populagéo
possui rede publica de coleta de esgotos sanitario. Contudo, a parcela do volume de
esgoto tratado em relagdo ao volume de esgoto coletado € igual a 74,5%. (SISTEMA
NACIONAL DE INFORMACOES SOBRE SANEAMENTO (SNIS), 2019).

Ainda conforme o SNIS (2019), na regido sul do pais, a qual abrange os
estados do Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, o indice de atendimento
com rede de agua potavel € de 90,2%. Nessa regido, o indice de coleta de esgotos é
de 45,2%, sendo que deste total coletado, 95% sao realmente tratados. Esta € uma
situagdo preocupante, pois a ineficiéncia do saneamento compromete a saude da
populagao e causa danos ao meio ambiente.

Neste sentido, Machado et al. (2016) e Montagner, Vidal e Acayaba (2017),
destacam que um dos principais impactos se referem a qualidade das aguas
superficiais, a qual sado utilizadas para variados fins, entre estes, irrigacdo e
fornecimento de agua potavel para a populagéo.

O sistema de saneamento basico brasileiro atende a populagdo utilizando
predominantemente o tratamento do tipo convencional. As ETA operam com
processos convencionais fisico-quimicos, como coagulagdo, floculagao,

sedimentacgao, filtragem e desinfecgdo. Esses tipos de tratamentos sdo adequados
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para a remogao microbiologica e de nutrientes. Ja nas ETE convencionais, as
principais etapas de tratamento sdo: eliminagdo de sodlidos, sedimentagcdo ou
coagulacao; biodegradagao aerdbia e/ou biodegradagdo anaerdbia; degradagao
quimica por processos de hidrélise ou nitrificagdo e, por fim, a desinfecgdo. Esses
tratamentos podem n&o ser eficientes para eliminagao de compostos persistentes
como os contaminantes emergentes. (LUO et al., 2014; MACHADO et al., 2016;
MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Sendo assim, as estacdes de tratamento
de agua e esgoto requerem tratamentos avangados para a remogédo adequada
desses contaminantes. (BAl et al., 2018; CESEN et al., 2019)

Em vista disso, a ocorréncia generalizada de CE em aguas superficiais,
esgoto sanitario (bruto e tratado) e até mesmo agua potavel tem sido continuamente
relatada na literatura nacional e internacional. No Brasil, diversas pesquisas
abordam esta problematica, como sdo os exemplos das pesquisas de Arsand et al.
(2018), Campanha et al. (2015), Montagner et al. (2019), Peteffi et al. (2019), Pivetta
e Gastaldini (2019), Santos et al. (2020) Sodré et al. (2018), Sodré, Locatelli e
Jardim (2010) Reis et al., (2019) e Torres et al. (2015).

2.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

Os contaminantes emergentes “...] s@o o0s novos produtos, sem
regulamentacao, cujo efeito ao ambiente e a saude humana sdo desconhecidos”. A
problematica envolvendo os CE engloba a falta de conhecimento sobre o impacto
negativo a curto, médio ou longo prazo na saude humana, animal e ao meio
ambiente. (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011).

Muitos desses compostos sao bioacumulativos e possuem propriedades e
efeitos diferentes. Embora sejam chamamos de emergentes, a maioria esta presente
no ambiente ha muitos anos, mas ndo foram detectados anteriormente devido a falta
de instrumentos analiticos altamente sensiveis e adequados. (RICHARDSON;
KIMURA, 2017).

Ha novos produtos quimicos que entram no mercado comercial anualmente.
Com isso, é provavel que existem inumeros CE no meio ambiente que ainda n&o
foram identificados como tal. (CANTWELL, 2017).

Em geral, os CE em questdo sado derivados de duas grandes categorias: os

produtos farmacéuticos e de higiene pessoal (PFHP) e os desreguladores
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endécrinos. (GOGOI et al., 2018). Além dos expostos anteriormente citados, os CE
podem compreender os nanomateriais, drogas ilicitas, pesticidas, agrotéxicos e os
microplasticos. Esses contaminantes estdo presentes em diversas matrizes
ambientais como aguas e efluentes, por exemplo. (CASTIGLIONI et al., 2018;
CESEN et al., 2019; GOGOI et al., 2018; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017;
RICHARDSON; KIMURA, 2017).

Os PFHP possuem uma ampla gama de aplicagbes, sdo compostos bioativos,
normalmente polares e sdo encontrados no meio ambiente em baixas
concentragbes. Esta categoria inclui os quimicos, como sabonetes, detergentes,
xampus, cosméticos, protetores solares e repelentes. Sdo encontrados até mesmo
nas formulacbes de medicamentos, inclusive de uso veterinario, como em
antibidticos, analgésicos, anti-inflamatorios, reguladores lipidicos, antiepilépticos,
estimulantes e contraceptivos orais, que apds serem ingeridos s&o, na maioria das
vezes, metabolizados parcialmente pelo organismo, de modo que que uma porgao é
excretada pela urina ou fezes. (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (EPA),
2009; GHISELLI; JARDIM, 2007; RICHARDSON; KIMURA, 2017).

Devido ao aumento no consumo dessas substancias, suas taxas de
introducdo no meio ambiente superam as taxas de degradagao e, portanto, sao
detectados mundialmente no meio ambiente. (AHMAD; ESKICIOGLU, 2019;
AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; REIS et al., 2019). Além disso, alguns
CE tém como fungdo exercer efeitos biolégicos no nosso organismo; portanto,
espera-se que eles induzam efeitos indesejados em organismos nao-alvo. (NILSEN
etal., 2019).

Embora ndo haja limites para a emissdo dos CE ao meio ambiente, algumas
diretivas, listas e guias foram criados. A Commission Implementing Decision (EU) -
Decisao de Execucédo, 2018/840 de 05 de junho de 2018, do Parlamento Europeu,
estabeleceu uma lista de substancias prioritarias a serem monitoradas pelos paises
da Unido Européia. O 17B-estradiol € o segundo composto dessa lista e sua
concentragdo maxima aceitavel é de 0,4 ng.L". (EU, 2018)

Da mesma forma, a United States Environmental Protection Agency (USEPA),
elaborou uma lista, Lista de Candidatos a Contaminantes, do inglés Contaminant
Candidate List (CCL), que abrange diversas substancias que atualmente ndo estéo

submetidas a nenhuma regulamentagdo. A CCL Lista 3 inclui 12 contaminantes
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microbiolégicos e 104 produtos quimicos, dentre eles o horménio 17p-estradiol.
(USEPA, [20197]).

2.3 DESREGULADORES ENDOCRINOS

Os produtos quimicos sao componentes essenciais do dia a dia da
populagdo. Mas alguns, conhecidos como desreguladores enddcrinos, podem ter
efeitos prejudiciais no sistema enddcrino do corpo humano. Em seres humanos e
animais, a desregulagdo endocrina € um mecanismo de efeito relacionado ao
funcionamento do sistema endocrino. (BILA; DEZOTTI, 2007).

Os DE sao caracterizados como substancias quimicas que podem copiar ou
obstruir horménios e afetar o funcionamento normal do corpo. A USEPA (1997)
define os DE como “[...] agentes exdgenos que interferem na sintese, secregéo,
transporte, ligacdo, agcdo ou eliminagdo de hormdnios naturais no corpo,
responsaveis pela manutencdo da homeostase, reproducéo, desenvolvimento e/ou
comportamento”.

Em geral, os DE s&o classificados em: a) horménios naturais que incluem
estrogénios, progesterona e testosterona presentes no corpo humano e nos animais;
b) fitoestrogénios, substancias contidas em algumas plantas, como brotos de alfafa e
soja, que exibem atividade semelhante aos estrogénios quando ingeridas pelo
organismos; c) hormonios sintéticos utilizados na fabricagdo de contraceptivos orais,
tratamento de reposicdo hormonal e alguns aditivos para ragdo animal e d)
xenoestrogénios, que sdo os produtos quimicos industriais, como bisfenol A,
alquilfendis, nonilfenol, substancias farmacéuticas, pesticidas em geral, entre outros.
(EU, 1999).

Essas substancias podem agir de diferentes formas no organismo, como: a)
agir como agonistas, imitando os hormdnios que ocorrem naturalmente no corpo; b)
agir como antagonistas, quando bloqueiam um determinado horménio, ligando-se ao
seu receptor ou c) afetando a sintese, o transporte, o metabolismo e a excregao dos
horménios, alterando as concentragcbes dos horménios naturais. (BARRIOS-
ESTRADA et al., 2018; EU, 1999; GHISELLI; JARDIM, 2007).
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2.3.1 Sistema Endoécrino

E necessario um sistema endécrino funcional em todos os organismos vivos
para garantir as agbes coordenadas dos horménios, substancias quimicas
secretadas pelas glandulas endocrinas diretamente na corrente sanguinea. Os
horménios atuam como mensageiros quimicos para a comunicagao entre 6rgaos e
tecidos, na regulacdo das atividades fisiolégicas e comportamentais. (DARBRE,
2019). O sistema endocrino € responsavel pelo crescimento, reprodugéo,
manutengdo e metabolismo dos organismos. Portanto, é crucial para plantas,
animais e seres humanos. (CAN et al., 2014).

O sistema enddcrino, junto com o sistema nervoso, regula todas as fungdes
fisiolégicas do corpo, € responsavel pelo crescimento, reprodugcdo, manutencéo e
metabolismo dos organismos. (CAN et al., 2014; SCHUG et al., 2013). O sistema
endocrino é constituido por um conjunto de glandulas, como tiredide, gbnadas
(testiculos e ovarios) e glandulas suprarrenais, € os hormdnios que por elas sao
sintetizados, como a tiroxina, os estrogénios, testosterona e adrenalina. (EU, 1999;
USEPA, 1997). Outros tecidos e érgédos como o figado, coragéo e tecido adiposo
tém funcgdes enddcrinas secundarias e também podem ser alvo dos DE. (SCHUG et
al., 2013). A Figura 1 ilustra o sistema endd6crino humano e alguns 6rgaos de
atuacao.

Figura 1 — Principais componentes do sistema endocrino
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Fonte: Adaptada de Chou e Henderson (2014, p. 332, tradug¢ao nossa).
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Glandulas mamarias, 6rgaos reprodutivos, ossos, musculos e tecido adiposo
sdo considerados os principais alvos da regulagcdo endécrina. Devido a
complexidade e sensibilidade do sistema enddcrino, a exposicdo aos DE pode
efetivamente causar disturbios. (CHOU; HENDERSON, 2014).

2.4 CONTAMINANTES EM ESTUDO

Os compostos investigados neste estudo incluem dois desreguladores

endocrinos e um estimulante, do grupo terapéutico.
2.4.1 173-Estradiol

O estrogénio é o principal horménio sexual feminino e é responsavel pelo
desenvolvimento e regulagao do sistema reprodutivo feminino e pelas caracteristicas
sexuais secundarias. Embora existam trés formas de estrogénio natural (estrona,
17B-estradiol e estriol), o 17B-estradiol (E2) possui a maior atividade estrogénica
biologicamente ativa, sendo o principal estrogénio nos vertebrados. (ANGKAEW et
al., 2019; BARREIROS et al., 2016; NAZARI; SUJA, 2016). E chamado de E2 pois
possui dois grupos hidroxila (OH) em sua estrutura. (NAZARI; SUJA, 2016).

Os estrogénios desempenham um papel vital na saude humana, no entanto,
quando liberados no ambiente, tornam-se de grande preocupacgéao, principalmente
por serem classificados como DE e considerados compostos persistentes. O termo
estrogénio também pode se referir a qualquer substancia, natural ou sintética, que
imite os efeitos do horménio natural. (BAl et al., 2018; NAZARI; SUJA, 2016).

O E2 é utlizado em diversas aplicacbes farmacéuticas, como na
contracepcdo hormonal e na terapia de reposicdo hormonal em mulheres para o
tratamento dos sintomas p6s-menopausicos. (ADEEL et al., 2017).

E excretado por seres humanos e animais através da urina e fezes, como
formas livres ativas ou conjugados inativos. A excregdo desse estrogénio varia em
funcdo do sexo, estado fisiolégico e de desenvolvimento. Os contribuintes mais
elevados séao mulheres gravidas e em periodo menstrual, que excretam cerca de
300 ug.dia™' de E2 na urina e 200 pg.dia™ nas fezes. Exceto durante esses periodos,
mulheres e homens apresentam excregdo de E2 semelhante, entre 2 a 14 pg.dia'.
(ADEEL et al., 2017; BARREIROS et al., 2016; ZHOU; ZHA; WANG, 2012).
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2.4.2 Bisfenol A

Bisfenol € um nome genérico dado a um grupo de difenilalcanos
constantemente empregados na producgéo de plasticos. O bisfenol A (BPA), principal
representante deste grupo, € um composto organico sintético muito comum, utilizado
na fabricacdo de policarbonato, poliéster, resinas como as resinas epodxi, resinas
para obturagdo dentéaria, fungicidas, antioxidantes, retardadores de chama, entre
outros. Além disso, o BPA também esta presente em vernizes utilizados para
revestimentos de embalagens para alimentos, garrafas plasticas de agua mineral,
potes de plastico, além de outras embalagens e utensilios. Isso € um fato
preocupante, dada a capacidade do BPA de migrar da embalagem para o alimento.
(AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; CAMPOS; QUEIROZ; ROSTON, 2019;
COTRIM et al., 2016; DA SILVA; COLLINS, 2011; LINTELMANN et al., 2003).

Considerado um desregulador enddcrino, esse composto pode interromper a
funcao celular normal e agir como um agonista de estrogénios, ou seja, ele imita os
horménios do corpo, o que pode afetar a saude do ser humano. (LIANG et al., 2014).

Em alguns paises como Canada, Estados Unidos e Franga, o BPA foi
proibido na fabricagdo de utensilios e brinquedos para criangas. (LINTELMANN et
al., 2003). No Brasil, estdo vigentes duas Resolugdes sobre o uso do BPA. A
Resolucdo de Diretoria Colegiada (RDC) n° 41/2011 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) proibe a importacao e fabricagdo de mamadeiras que
contenham o BPA. (ANVISA, 2011). Enquanto a RDC n°. 17/2008, estabelece um
limite de migracao especifica (LME) de 0,6 mg de BPA por kg de alimento. (ANVISA,
2008).

2.4.3 Cafeina

Cafeina (CAF), nicotina e alguns de seus principais metabdlitos foram
considerados estimulantes legais amplamente utilizados. Sao considerados
indicadores de atividades antropicas no meio ambiente, como o langamento de
esgoto sanitario sem tratamento em corpos hidricos, podem substituir outros
indicadores biologicos de esgoto, como por exemplo, a bactéria Escherichia coli.
(BENOTTI; BROWNAWELL, 2007; CASTIGLIONI et al., 2018; FROEHNER et al.,
2011; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).
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As condicbes do saneamento basico no Brasil remetem a uma maior
preocupagao ainda com relagéo a este CE, ja que a principal fonte de CAF no meio
ambiente € pelo langamento de esgoto sanitario em corpos hidricos. (FROEHNER et
al., 2011).

A CAF pode ser amplamente detectada no ambiente devido ao seu uso,
mobilidade e persisténcia, principalmente em agua doce e subterranea. Nos solos, a
biodegradagao microbiana é o mecanismo de dissipagao da cafeina e depende da
textura, temperatura e umidade do solo. No entanto, existem poucos estudos que
avaliem a ocorréncia e toxicidade da CAF para a biota do solo. (GOMES et al.,
2017).

Esta substancia esta presente em diversos alimentos consumidos diariamente
pela maior parte da populagdo, como no café, cha, chocolates, em produtos
farmacéuticos como analgésicos, antigripais, inibidores de apetite e estimulantes,
também esta presente na noz de cola, que é mastigada na Africa, na erva-mate, no
tabaco, nas sementes de guarana e refrigerantes, inclusive em bebidas energéticas.
A CAF é considerada, também, um medicamento ndo prescritivo que atua como
estimulante e um dos produtos mais consumidos no mundo, com ingestdo média
diaria de cerca de 200 mg.dia-1. (IDE et al, 2013; KUMAR et al., 2018;
MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; SODRE; LOCATELLI; JARDIM, 2010).

A absorgao, distribuicdo e metabolizacdo da CAF no organismo & muito
rapida e somente cerca de 3 a 10% é excretada, principalmente pela urina. O corpo
humano ndo necessita de CAF e o seu consumo moderado ndo esta associado a
nenhum risco a saude, exceto em algumas situagdes especiais, como a gestacao e
a hipertensdo, por exemplo. (IDE et al., 2013; KHALIK; ABDULLAH, 2017,
MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

2.4.4 Caracteristicas Fisico-quimicas

O comportamento de um CE no meio ambiente e nos seres vivos esta
diretamente relacionado com suas caracteristicas fisico-quimicas. (GHISELLI;
JARDIM, 2007). Seus efeitos no meio ambiente n&do dependem somente das suas
concentragbes no meio, mas também, de outros fatores, tais como lipofilicidade,
persisténcia, degradacao, bioacumulagdo, tempo de exposi¢do, mecanismos de

biotransformacao e de excregédo. Algumas substancias presentes no meio ambiente
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podem sofrer biotransformacdo, resultando em metabdlitos ou subprodutos
igualmente ou até mais adversos que os compostos originais. (BILA; DEZOTTI,
2003).

Os compostos investigados neste estudo compreendem contaminantes
emergentes de diferentes classes, incluindo dois DE e um estimulante. No Quadro 1
sdo apresentadas as estruturas moleculares e propriedades fisico-quimicas desses

compostos.

Quadro 1 — Propriedades fisico-quimicas dos compostos em estudo

Propriedade 17B-estradiol Bisfenol A Cafeina

Estrutura quimica

HsC
HoG CHs SN N
)\ | N/>
HO OH & B
CHs

Utilizacao Hormonio Plastificante Estimulante
Formula molecular C1sH2402 Ci15H1602 CsH1002
Numero CAS 50-28-2 80-05-7 58-08-2
Massa molar (g.mol™") 272,2 288 194,19

Log Kow 3,94 3,32 -0,07

pKa 10,4 10,2 10,0
Solubilidade H20 (mg.L™") 13 120 21.700

Log Kq 2,8 2,28 1,48

Legenda: Log Kow - coeficiente de particdo octanol/agua, pKa - Constante de dissociagao acida, Log
Kq — coeficiente de distribuigéo solido-liquido
Fonte: Adaptado de Adeel et al. (2017); Aquino, Brandt e Chernicharo (2013); Barreiros et al.

(2016), Cotrim et al. (2016), Kramer et al. (2018), Nazari e Suja (2016), Ying, Kookana e Ru
(2002).

O log Kow esta relacionado de maneira direta com o potencial de
bioconcentragdo de uma substancia. O LogKow € utilizado para prever a sorgéo de
um composto na matéria organica, e serve para identificar se o composto tem
carater hidrofébico, ou seja, se € propenso a particdo a matéria organica e, em
alguns casos, propenso a particdo em organismos vivos (bioacumulacéo). De forma
geral, espera-se que compostos com log Kow < 3,0 estejam preferencialmente na
fase aquosa, onde podera acontecer processos de dispersao, diluicdo, degradacgao

ou até mesmo fotodegradagdo. Contaminantes com log Kow entre 3,0 e 4,0, séo
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chamados lipofilicos, pois poderao ser atraidos a particulas lipidicas e soélidas, o que
ocasiona o0 seu depésito nos solidos em suspensao e sedimentos. Enquanto
contaminantes com log Kow > 4,0 sdo altamente hidrofébicos e tém um grande
potencial de serem encontrados sorvidos nos solidos. (AQUINO; BRANDT;
CHERNICHARO, 2013; BARREIROS et al., 2016; BITTENCOURT et al., 2016;
GHISELLI; JARDIM, 2007; LINTELMANN et al., 2003)..

O log Ku (coeficiente de distribuicdo soélido-liquido) descreve a particdo dos
contaminantes entre as fases solida e liquida. Juntamente com o coeficiente de
particdo e a hidrofobicidade, influenciam na distribuicdo dos contaminantes entre
agua, material suspenso e sedimento. Essas caracteristicas devem ser avaliadas
para melhorar a eficiéncia no tratamento de esgoto e agua, pois torna-se possivel
focar em uma fase na qual sera mais provavel que o contaminante esteja presente.
(KRAMER et al., 2018). Em geral, valores de log Kq < 2,0 indicam tendéncia quase
nula para a matriz; log Kd entre 2,0 e 2,7 indica baixa tendéncia para a sor¢ao do
composto, enquanto valores superiores a 2,7 demonstram alta tendéncia do
contaminante de sor¢c&o. (TERNES et al., 2004).

Kramer et al. (2018) relatam que ha uma relagcéo entre log Kd, o log Kow € a
eficiéncia da remocéo em uma ETE. Os compostos com valores mais altos ou mais
baixos em ambos os coeficientes tém uma porcentagem menor de persisténcia no
efluente final (<20%), ou seja, uma alta porcentagem de remogao.

Ja a constante de dissociagao acida (pKa), é responsavel pelas interagdes
eletrostaticas e pela tendéncia dos compostos se ionizarem ou dissociarem no meio
aquoso. (GHISELLI; JARDIM, 2007).

A solubilidade indica a concentracdo maxima de uma substancia dissolvida e
€ dependente da temperatura, pH e da presenca de materiais particulados ou
matéria organica nas amostras ambientais. (GHISELLI; JARDIM, 2007). Enquanto o
peso molecular esta relacionado com a hidrofobicidade de uma substancia.
Moléculas com alto peso molecular tendem a apresentar menor solubilidade em
agua. (GHISELLI; JARDIM, 2007; LINTELMANN et al., 2003).

A meia-vida de um poluente pode ser diferente da localizagdo desse
composto no ambiente (como agua superficial, agua subterranea, solo, sedimento).
Além disso, quanto maior a meia-vida, mais persistente o poluente se torna no
ambiente. Por exemplo, o E2 possui uma meia-vida de 2-3 dias em aguas
superficiais e 0,8-1,1 dias em solo. (ADEEL et al., 2017).
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As caracteristicas do 17B-estradiol, conforme apresentados no Quadro 1,
mostram que esse composto possui baixa solubilidade em agua, alto valor de log
Kow € pKa, o0 que reforga sua natureza hidrofébica e lipofilica e o caracteriza como
composto bioacumulativo. (BARREIROS et al., 2016). Por ser um composto com
baixa solubilidade em agua, é de se esperar que a adsorgdo no solo, sedimento,
material particulado em suspenséo ou lodo biolégico seja um fator significativo na
reducdo da concentracdo desse horménio na fase aquosa. Em uma ETE com
tratamento biolégico, provavelmente uma parte desse hormonio fica retido no lodo
(na camada lipolitica das células). (ADEEL et al., 2017).

Embora o Bisfenol A apresente solubilidade em &agua moderadamente
elevada (Quadro 1), o seu valor de log Kow igual a 3,32 permite assumir que tal
substancia apresenta tendéncia de ser adsorvida pela matéria organica. Uma vez
presente no meio ambiente, o bisfenol A pode ser degradado biologicamente.
Estima-se que o BPA apresente meia-vida entre 2,5 a 4 dias em aguas. (COTRIM et
al., 2016; GHISELLI; JARDIM, 2007; LINTELMANN et al., 2003).

A cafeina € uma substancia que apresenta um alto valor de pKa (Quadro 1), e
possui um Kow menor que 0,1, o que faz com que ela tenha alta solubilidade na
agua. Portanto, a cafeina pode ser facilmente detectada em ambientes aquaticos,
devido a sua alta solubilidade, alta polaridade, e baixo valor de log Kow. (KRAMER et
al., 2018). E um composto instavel no meio ambiente, tendo tempo de meia vida de
3,5 - 5,2 dias. (BENOTTI; BROWNAWELL, 2007).

Devido as diferentes caracteristicas dos contaminantes emergentes
estudados, os mesmos podem apresentar mecanismos de reacgdes entre as fases
liquida e sdlida diferentes, como a sorgéo, transformagao biologica, volatilizagao e
outros fatores abidticos. Espera-se que a adsor¢cdo no solo, sedimento ou no
material particulado em suspensdo seja um fator significativo na redugdo das
concentragbes dos contaminantes na fase aquosa, gerando uma subnotificagao
analitica. Salienta-se que o fendbmeno de adsor¢ao nao remove esses compostos do
meio ambiente, somente se tem uma mudanca de fase, da liquida para a sdlida.
(KRAMER et al., 2018).
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2.5 OCORRENCIA E DESTINO NO MEIO AMBIENTE

Ao considerar a presenga de contaminantes emergentes no meio ambiente,
Nilsen et al. (2019) destaca dois aspectos relevantes. O primeiro refere-se ao
crescente consumismo da sociedade que contrasta com falhas dos sistemas
municipais de saneamento basico que promovem a depreciagcdo dos recursos
hidricos e afeta a saude da populagdo. O segundo aspecto esta relacionado a
evolucdo das substancias sintéticas e presenca destes no meio ambiente. A questao
preocupante € que os efeitos negativos destas substancias sao potencializados a
uma taxa mais rapida do que outros comumente conhecidos, como: concentragdes
atmosféricas de COz, poluigédo hidrica por nutrientes, destruicdo de habitat natural e
perda de biodiversidade.

O destino e a particaio dos CE no ambiente dependem de suas
caracteristicas fisico-quimicas e das propriedades do meio receptor, como
temperatura, pH, matéria organica, oxigénio dissolvido, turbidez, presenga de outras
substancias, periodos de estiagem e chuvas. (FILHO; ARAUJO; VIEIRA, 2006; YOU
et al., 2015). Alguns desses contaminantes recebem mais atengdo do que outros,
pois sao constantemente detectados.

As fontes potenciais e os caminhos dos CE no meio ambiente até a exposi¢cao
humana sdo demonstrados na Figura 2. Normalmente, a rota em dire¢ao aos corpos
receptores comega com a excre¢gdo humana ou animal dos compostos originais e
até mesmo seus metabdlicos. Entretanto, estas rotas sdo muito variadas, justamente
pela heterogeneidade das caracteristicas dos poluentes. (BARRIOS-ESTRADA et
al., 2018; GOMES et al., 2017).
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Figura 2 — Possiveis rotas dos CE no meio ambiente
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Fonte: Adaptada de Aquino, Brandt e Chernicharo (2013), Barrios-Estrada et al. (2018), Bila
e Dezotti (2007) e Gavrilescu et al. (2014).

Conforme a Figura 2, a introdu¢do dos CE no meio ambiente se da por
diversas rotas, em que a principal delas é o langamento de esgoto sanitario, oriundo
da rede publica ou das ETE. Uma vez que as ETE ndo sdo dotadas de um
tratamento que possibilite a remogéo de CE e seus metabdlitos, eles sao langados
diretamente em aguas receptoras (rios, riachos, lagos) que podem ser utilizadas
como fontes de agua potavel. (ADEEL et al, 2017; AQUINO; BRANDT;
CHERNICHARO, 2013; CASTIGLIONI et al., 2018; RICHARDSON; KIMURA, 2017;
SODRE; LOCATELLI; JARDIM, 2010; TRAN; REINHARD; GIN, 2018).

Além disso, durante o processo de tratamento de esgoto pode ocorrer o
transporte dessas substancias da fase liquida para a sélida, o que resulta na sua
presenca no material particulado em suspensao, lodo ou biomassa excedente. O
uso do lodo gerado nas ETE como fonte de nutrientes e para melhorar a estrutura do
solo é uma pratica muito comum na agricultura, mas pode representar uma potencial
rota de contaminagdo ambiental. (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013;
BARBOSA et al., 2016; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).
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Analisando diversas fontes de contaminacdo, o lancamento de efluentes
industriais e hospitalares, também sio considerados uma rota importante de
contaminagdo. Da mesma forma, elevadas cargas podem estar associadas a
disposigao inadequada de residuos solidos (em lixdes, areas de descarte irregular,
vias publicas, terrenos baldios). Nestas situagdes, ocorre a lixiviagdo desses
residuos para a agua subterrdneas e, em consequéncia, para as aguas superficiais.
(ADEEL et al., 2017). Por fim, cita-se o escoamento superficial e o escoamento de
origem agricola, os quais podem ser considerados uma rota de entrada dos CE.
(RICHARDSON; KIMURA, 2017).

Uma preocupacao significativa da presencga de CE esta vinculada a qualidade
da agua potavel distribuida, devido a exposicdo humana. Sabe-se que as aguas
superficiais e subterraneas sao as principais fontes de agua doce, que, pos-
tratamento, chegam a populagdo como agua potavel. (BAI et al., 2018; MACHADO
et al., 2016).

Adicionalmente as rotas apresentadas na Figura 2, podem incluir a
distribuicdo para sedimentos, material particulado em suspensado, lodo,
bioacumulagdo em organismos aquaticos, entre outros.(WILKINSON, et al., 2017).
Diversos estudos globais investigaram a ocorréncia de E2, BPA e CAF em fase
aquosa para diferentes matrizes ambientais. Essas substancias foram amplamente
detectadas em aguas superficiais, esgoto bruto e tratado e em agua potavel. Na
Tabela 1 constam algumas pesquisas que apresentam contaminantes emergentes

estudados em fase aquosa.
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Tabela 1 — Concentragbes de E2, BPA e CAF em fase aquosa em diferentes matrizes ambientais

(continua)
Local Observagao Matriz E2 BPA CAF Referéncia
ambiental (ngL™) (ng L) (ng L)
Brasil (Novo Arroio Luiz Rau e arroio AS 41,7 — 28.439,6 nd - 517 (PETEFFI et al.,
Hamburgo) Pampa 2019)
Brasil (Santa Bacia Cancela-Tamanda AS 24 — 150 (Média: 74) (PIVETTA,;
Maria) e Bacia Jodo Goulart GASTALDINI, 2019)
Brasil (Rio Canal de Sédo Gongalo AS <LD (CALDAS et al.,
Grande) 2019)
Brasil Resultados de 10 anos AS 2 - 6.806 (Média: 969) 2 - 13.016 (Média: 513) 19 — 127.000 (Média: (MONTAGNER et al.,
de analises no estadode AP 18 — 35 (Média: 25) 1— 178 (Média: 23) 4.823) 2019)
Sao Paulo 2 — 5845 (Média: 548)
Brasil (Porto Arroio Dilavio AS 100 (ARSAND et al.,
Alegre) 2018)
Brasil Lago Paranoa (captagdo  AS 2 — 288 (Média: 53) (SODRE et al., 2018)
(Brasilia) de agua) AP Média: 8,6
Brasil Rio Iguagu AS 940 27.000 (IDE et al., 2017)
(Curitiba)
Brasil Rio Barigui AS 150 - 740 90 — 1.590 (FILIPPE et al., 2016)
(Curitiba)
Brasil (Séo Rio Monjolinho AS <0,04 - 5,36 (Média: 1,96) <0,04-129.585 (Média: (CAMPANHA et al.,
Carlos) 14.955) 2015)
Brasil Rio Piracicaba no estado AS 90 - 137 (TORRES et al.,
de Sao Paulo 2015)
Brasil Rio Atibaia, Rio AS nd Média: 5,89 (JARDIM et al., 2012)
Sorocaba e Rio Cotia
Brasil Rio Atibaia AS (Média: 2.516,5) 204 - 13.016 174 —127.092 (MONTAGNER,;
(Campinas) JARDIM, 2011)
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(continua)
Local Observagao Matriz E2 BPA CAF Referéncia
ambiental (ngL™) (ng L) (ng L)

Brasil Rio Atibaia AS nd-7,3 25-84 (SODRE et al., 2010)
(Campinas)
Brasil Bacia do Corrego Ricoe  AS 8,6 — 25,8 (LOPES et al., 2010)
(Jaboticabal) ETA municipal AP 6,8
Brasil (Belo Rio da Velhas AS 1,5-36,8 (MOREIRA et al.,
Horizonte) 2009)
Brasil Agua de torneira AP Média: 110 Média: 160 Média: 220 (SODRE;
(Campinas) LOCATELLI;

JARDIM, 2010)
Brasil (Belo ETE municipal EB <LD Média: 165 (QUEIROZ,
Horizonte) FERNANDA B. et al.,

2014)
Brasil Trés ETE com EB 1.330-2.770 1.290 - 84.110 5.250 -9.310 (FROEHNER et al.,
(Curitiba) tratamentos distintos ET 490 - 760 20 20 2011)
Colémbia Estudo do ciclo urbano EB 110-22.730 (Média: 1.200) (BEDOYA-RIOS et
(Bogota) da agua na cidade de AS 110 — 76.820 (Média: 220) al., 2018)

Bogota AP 100 — 64.370 (Média: 150)

Estados Rio South Platte AS 1960 (Média: 612) 923 (Média: 150) 3760 (Média: 111) (BAI et al., 2018)
Unidos
(Denver)
Estados Rio Missouri AS nd 49,6 - 224 (WANG, CHUAN et
Unidos al., 2011)
Estados ETA municipal AS 1.000 16 (STACKELBERG et
Unidos (Nova AP 220 nd al., 2007)
Jersey)
Estados Rio Mississippi AS 0-45 0-147,2 0-38,0 (ZHANG et al., 2007)
Unidos (New
Orleans)
Portugal ETA municipal AS 8—-46 (GAFFNEY et al.,
(Lisboa) AP 2,7-46 2014)
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(continua)
Local Observagao Matriz E2 BPA CAF Referéncia
ambiental (ngL™) (ng L) (ng L)
Italia (Milao) 3 ETE municipal com EB <LD - 37 (Média: 15,8) 400-470 (Média: 443) 75.000-113.000 (CASTIGLIONI et al.,
lodo ativado e UV ET <LD LD — 5,0 (Média: 2,5) <LD 2018)
Rio Lambro AS Média: 2,44 Média: 147,02 Média: 2.394,28
Italia Lago Maggiore AS nd nd-1,2 23-124 (LOOS et al., 2007)
AP nd 10,5-53 nd
Espanha Rio Turia AS 161,50 (Média: 4,89) (CCANCCAPA-
CARTAGENA et al.,
2019)
Reino Unido Junto ao langamento de AS <LD -17,0 <LD -24,0 (LIU; ZHOU;
(East e West esgoto sanitario WILDING, 2004)
Sussex)
China 14 ETE distribuidas pelo  EB 3,1 - 83,0 (Média: 6,7) 234- 1.527 (Média: 760) 46 —24.108 (Média: 7.886) (BEN et al., 2018)
territério da China ET 0,6 - 5,8 (Média: 0,8) 3,1 -623,6 (Média: 34,6)
0,5 -376,5 (Média: 36,3)
China 3 ETE municipais EB 55,6 — 5.850 (Média:1.300) 35,8 — 4.580(Média: 2.300) (SUN, QIAN et al.,
(Xiamen) ET <LD - 123 (Média: 34) 2,50 — 414 (Média: 63) 2016)
China (Beijing) ETE municipal EB Média: 5 Média: 191 (ZHU et al., 2015)
sistema A20O ET Média: 2,1 Média: 13,0
China (Beijing) ETE municipal de lodo EB 3,7 - 140,0 (Média: 44,7) (ZHOU; ZHA; WANG,
ativado ET nd — 8,4 (Média: 1,9) 2012)
india (Udaipur) Rio Ahar AS 4-28 95 - 299 66 - 37 (WILLIAMS et al.,
2019)
india Rio Ganges AS 17,5 -743 (SHARMA et al.,
2019)
india (Kerala) Rio Periyar AS <LD (KHALID et al., 2018)
Turquia Avaliagédo em trés ETE EB 8-34 3-11 (CAN et al., 2014)
(Istambul) com tratamentos distintos ET 22-8 0,7-2
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(conclusao)

Local Observagao Matriz E2 BPA CAF Referéncia
ambiental (ngL™) (ng L) (ng L)
Croéacia e Rio Sava AS 1,53 — 215 (Média:61,5) 37 — 1.390 (Média: 283) (CESEN et al., 2019)
Eslovénia 3 ETE municipais da EB 713 44,3 — 2.620 (Média: 971) 133 -49.600
Croacia e 3 ETE (Média:8.190)
municipais da Eslovénia
Singapura Bacias hidrograficas AS <2-9195 33,9 —.2980 (YOU et al., 2015)
Malasia Rio Langat AS <0,17 - 0,20 (Média: 0,05) 1,18 — 8,24 (Média: 3,83) 2,06 — 19,33 (Média: 11,5) (WEE et al., 2019)
Egito ETE municipal de EB 6670 — 27.850 (YOUNES et al.,
Tezmant ET <LD -3.320 2018)
Grécia - llha ETE municipal EB 160 —1.010 (GATIDOU et al.,
de Lesvos 130 - 220 2007)
ET
Londres Rio Hogsmill AS <3,87-1420 (WILKINSON et al.,
2017)
Franca (Paris)  Estuario do Sena AS 14 - 159,8 (TOGOLA,;
ETE municipal com ET 13,5 -3257,2 BUDZINSKI, 2007)

tratamento bioldgico

Legenda: E2: 17B-estradiol; BPA: bisfenol A; CAF: cafeina; AS: agua superficial; AP: agua potavel; EB: esgoto bruto; ET: esgoto tratado; nd: nao detectado;
LD: limite de detecgdo; A20: anaerdbio/andxico/aerdbio (anaerobic/ anoxic/oxic).
Fonte: Elaborada pela autora.
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A Tabela 1 apresenta uma grande variagao nas concentragcdes de E2, BPA e
CAF para uma mesma matriz ambiental. Isso indica que ha variagdes espaciais e
temporais relacionados com a concentragdo de cada composto. Além disso, esses
compostos também se mostram presentes em aguas subterraneas, mar, solo,
sedimentos, material particulado em suspensao, lodo, entre outros. (PETRIE;
BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2014).

Como exemplo, em um estudo em 12 cidades do norte da China, em matriz
de agua subterranea, foram detectados alguns farmacos, produtos de higiene
pessoal, E2 e BPA. O BPA foi encontrado nas 12 amostras analisadas, com uma
concentragdo maxima de 35,54 ng L. Ja o E2 foi detectado em apenas duas
amostras, em concentragdo maxima de 0,11 ng L. (LI et al., 2015)

Ja no estudo realizado por Deich et al. (2020), o objetivo foi avaliar a atividade
estrogénica no Mar Baltico, norte da Europa, durante seis campanhas amostrais,
totalizando 60 amostras. Em geral, os autores observaram uma tendéncia sazonal,
com um aumento da temperatura da agua no final da primavera, as concentragoes
de estrogénicas de E2 aumentaram (maximo de 0,38 ng L"), quando a temperatura
caiu no outono, as concentracdes diminuiram bruscamente e ficaram abaixo do
limite de deteccéo.

Em relagado a presenca em sedimentos de rios, Gorga et al. (2015) analisaram
quatro bacias hidrograficas na Espanha e encontraram com uma concentragao
maxima de 1,6; 117 e 344 ng g para o E2, BPA e CAF, respectivamente. Ja em
amostras de lodo de uma ETE municipal de lodo ativados, foi detectada a presenca
de E2 na concentragdo de 230 ng g’ peso de solido seco. (ANDALURI; SURI;
KUMAR, 2012).

Este também foi o tema da pesquisa de Froehner et al. (2011). Os autores
investigaram a presenca de E2 em lodo gerado por duas estagbes de tratamento de
esgoto, na cidade de Curitiba/Parana, as quais utilizavam processos distintos. A
primeira estagdo era composta por um tratamento preliminar, seguido por tanque de
aeragdo. Enquanto na segunda estagdo o esgoto era tratado por um reator
anaerobio de fluxo ascendente (UASB) combinado com precipitagdo quimica e
flutuagdo de ar dissolvido. Na primeira planta, foi encontrado uma concentracéo
média de 0,47 + 0,02 ug L' de E2 no lodo e 1,71 + 0.09 pg L' na segunda planta.
Os autores relatam que o tempo de retencdo é essencial para a eficiéncia da

remogao, juntamente com o tipo de tratamento. Além disso, ha evidéncias que a
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adsorgao do E2 no lodo ocorre rapidamente na primeira meia hora e, em seguida,
diminui, permanecendo em fase aquosa.

Loos et al. (2007) analisaram 5 amostras de agua da chuva, durante marcgo e
abril de 2006, com o objetivo de investigar a entrada atmosférica de contaminantes
organicos no meio ambiente e encontraram valores na faixa de 30 - 182 ng L' de
CAF, nao detectado — 5,5 ng L' de BPA. O E2 n&o foi identificado em nenhuma das
amostras.

Em relacdo ao material particulado em suspensido presente em aguas
superficiais € no esgoto sanitario bruto e tratado, ha poucos estudos sobre a
concentracdo de contaminantes adsorvidos no MPS. (DE SOUSA et al., 2018;
GATIDOU et al., 2007). A Tabela 2 apresenta alguns estudos, em nivel mundial, que

analisaram o MPS a partir de amostras aquosas.

Tabela 2 — Concentragdes de material particulado em suspensao em diferentes

matrizes ambiental

. E2 BPA CAF
. Matriz A -1 -1
Local Observagio ngg ng g ngg Referéncia
ambiental
(peso seco) (peso seco) (peso seco)
Grécia Golfo de Mar <LD 26-160 (ARDITSOGLOU;
Thermaikos (Média: 70) VOUTSA, 2012)
Grécia ETE municipal EB 660 — 3.750 (GATIDOU et al.,
ET 770 - 10.400 2007)
Brasil Rio Jundiai AS nd — 63,4 126 - 3301 (SOUSA et al.,
2018)
Londres Rio Hogsmill AS nd (WILKINSON et
al., 2017)
China Estuario de AS 0,44 — 1,65 (YANG et al.,
Humen 2016)

Legenda: E2: 17B-estradiol; BPA: bisfenol A; CAF: cafeina; AS: agua superficial; EB: esgoto bruto; ET: esgoto
tratado; nd: ndo detectado; LD: limite de detecgéo.

Fonte: Elaborada pela autora.

A analise dos MPS torna-se extremamente importante pois, devido as
propriedades fisico-quimicas de varios contaminantes organicos, os mesmos podem
apresentar alta afinidade por essa matriz. (DE SOUSA et al., 2018). Conforme
demonstrado na Tabela 2, ha poucos estudos sobre a ocorréncia e presenga de CE
nessa matriz ambiental.

Finalmente, um aspecto ambiental mais abrangente & abordado por Wee et

al. (2019) em seu estudo. Os autores apontam que as mudangas climaticas
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provavelmente afetam a ocorréncia e distribuicio dos CE. Isto ocorre,
principalmente, devido ao aumento do uso de substancias quimicas e pesticidas, o
que gera uma maior distribuigdo ambiental com base em variaveis fisicas
(temperatura, intensidade de chuvas e padrdo de vento alterados), quimicas
(degradacao e transformacao) e biolégicas (mudangas na atividade microbiana do

solo e da agua).

2.6 EFEITOS A SAUDE E AO MEIO AMBIENTE

Além de efeitos ao meio ambiente, um fator de preocupacido é a
consequéncia destas substancias a saude humana. Os efeitos prejudiciais dos DE
incluem a reducao na contagem de espermatozdéides nos homens, cancer de mama
e testicular, obesidade (principalmente em criangas), problemas no sistema
reprodutivo, alteragbes no sistema imunoldgico e feminizagdo de varias espécies
(principalmente peixes). (ASHFAQ et al., 2018; BILA; DEZOTTI, 2007; CAN et al.,
2014). Dados os efeitos adversos que essas substancias podem causar no homem e
na vida animal, € de extrema importancia conhecer as concentragcoes e o efeito no
organismo. (SOLANO et al., 2015).

Nazari e Suja (2016) relatam que em animais de pequena massa e tamanho
corporal sofreram diversos efeitos quando expostos aos DE no ambiente. A
pesquisa mostra que a exposicao a efluentes industriais resultou em deformacéao e
mortalidade de embrides. Efluentes de industrias de celulose e papel afetou a
reproducdo e crescimento de peixes e aves que comeram peixes expostos a DE
desenvolveram problemas de tiredide. Ja o langamento de esgoto sanitario causou a
feminizacdo em peixes (machos mudando para fémeas). Além disso, os DE podem
afetar ndo apenas o individuo exposto, mas, também, seus filhos e as geragbes
subsequentes.

Em fémeas, as substancias consideradas DE podem ser transferidas aos
embrides, fetos ou filhotes através de ovos, placenta, leite materno, o que pode
afetar o desenvolvimento de diversas espécies. Em machos, pode causar a reducao
na produgédo de espermatozoides e anomalias no sistema reprodutivo. (NOHYNEK
et al., 2013; USEPA, 1997)

Buscando identificar o potencial de uma substancia de causar efeito ao

organismo, algumas pesquisas indicam a utilizagado de bioensaios in vitro (cultura de
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células) e in vivo (animais de laboratério). Os bioensaios mais utilizados sao o
vitelogenina (VTG) e Bioluminescent Yeast Estrogen Screen (BLYES) — ensaio com
tela de levedura, utilizado para analise de horménios. (BILA; DEZOTTI, 2007).

A VTG é uma proteina presente no plasma sanguineo de peixes e possui um
importante papel no sistema reprodutivo desses animais. E sintetizada no figado e
regulada por estrogénios. Em espécies masculinas, a VTG também esta presente,
mas em baixa concentracdo. (CHANG et al., 2009; GHISELLI; JARDIM, 2007,
NAZARI; SUJA, 2016). A inducao da vitelogenina e sua detec¢gdo em peixes machos
€ usada como bioindicador da presenga DE em ambientes aquaticos. (FILHO;
ARAUJO; VIEIRA, 2006; GHISELLI; JARDIM, 2007; SCHMID et al., 2002).

Conforme Andaluri; Suri; Kumar (2012), esta feminizagdo de peixes machos
ocorre em concentragdes baixissima de E2. Panter, Thompson e Sumper (1998)
analisaram por 21 dias peixes machos (Pimephales promelas) expostos a
concentragbes de 10, 32, 100, 320 e 1.000 ng L' de E2. Os autores relaram
aumento no nivel de vitelogenina e inibicdo do crescimento testicular para todas as
concentragcdes, mas ressaltam que para as duas maiores houve uma total sintese de
VTG e inibigao testicular.

Ja Folmar et al. (2000) observaram relagcbes estatisticamente significativas
(p< 0,05) entre a indugdo da sintese de VTG em peixes machos (Cyprinodon
variegatus) e concentragdes de E2 superiores a 100 ng L.

Woods e Kumar (2011) analisaram uma espécie nativa de peixes machos
(Melanotaenia fluviatilis), conhecidos como peixe-arco-iris, em agua doce na
Australia. O peixe-arco-iris foi exposto a 0, 1, 5, 10, 50 ou 100 ng L' de E2 durante 7
dias. Os peixes expostos a 10 ng L' de E2 tiveram, em média, um aumento de 100
vezes na sintese de VTG, em comparagcdo com peixes controle, o que indica que o
peixe-arco-iris € uma espécie sensivel para efeitos estrogénicos.

E, Seki et al. (2005) estudaram os efeitos cronicos do E2 em peixes (Oryzias
latipes) ao longo de duas geragdes sob exposi¢cédo continua ao E2 (0,939, 2,86, 8,66,
27,9, 92,4 ng L"). A exposicéo parental foi iniciada em embrides dentro de 12 horas
apos a fertilizagao e continuou por até 101 dias. Os objetivos da avaliagao incluiram
avaliar o desenvolvimento embriologico, incubagao, sobrevivéncia pos-incubagao,
crescimento, diferenciagdo gonadal, reprodugcédo e niveis de VTG. Nenhum efeito
relacionado a concentracdo de E2 foi observado no nascimento, mortalidade pos-

incubacao e crescimento. No entanto, os autores observaram uma diferenciacao
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gonadal anormal, indugao de VTG e comprometimento reprodutivo em concentragao
de 8,66 ng L' de E2.

Em outro estudo, realizado por Imai, Koyama e Fuiji (2005), a reprodugao de
peixes (Oryzias javanicus), especialmente os machos, pode ser afetada em
concentragbes de 16 ng L' de E2. Gagné et al. (2001) relatam que pequenas
concentragcbes de E2 em efluentes sanitarios é capaz de induzir a sintese de VGT
em mexilhdes de agua doce.

Sun et al. (2019) investigaram os efeitos do E2 e BPA na deposic¢éo lipidica e
resposta antioxidante no peixe-zebra masculino. Os peixes expostos a 200 ng L' de
E2 e 100 pg L' de BPA apresentou uma maior deposicéo lipidica em comparagao
com altas concentragbes. No entanto, as altas concentragcdes de E2 e BPA (2.000
ng. L' e 2.000 ug L' respectivamente) aumentaram a inflamagdo e a resposta
antioxidante. Além disso, o BPA causou maiores danos ao desenvolvimento da
gbnada de peixes e peroxidagao lipidica mais grave em comparagdo ao E2. No
geral, os resultados sugerem que os efeitos toxicos de E2 e BPA no peixe-zebra séo
dependentes da concentragéo.

Em relag&o a culturas irrigadas com efluentes oriundos de ETE municipal, os
contaminantes sulfametoxazol (antibiotico) e 17a-etinilestradiol (horménio sintético)
foram associados ao potencial risco a saude humana decorrente da ingestéao
alimentar de culturas irrigadas, principalmente arroz. (DELLI COMPAGNI et al.,
2020).

Uma forma de se avaliar os riscos ambientais pela presenca de CE baseia-se
na comparagao de Measured Environmental Concentrations (MEC) - concentragdes
ambientais previstas/medidas com a Predicted no-effect Concentration (PNEC) -
concentracédo prevista sem efeito para uma dada substancia. A PNEC é avaliada
para trés niveis troficos (algas, microcrustaceo e peixes) e pode ser dita como o
limite de concentracdo de efeitos nocivos a organismos provavelmente nao
ocorrerao. Razdes MEC/PNEC inferiores a 0,1 sdo consideradas aceitaveis pois
indicam nenhum risco, proporcdes entre 0,1 e 1 sdo classificadas como precisam de
mais pesquisas e propor¢des maiores ou iguais a 1 sdo aquelas que implicam em
riscos e requerem avaliacdo detalhada. (SODRE, DUTRA e DOS SANTOS, 2018).

Caldwell et al. (2012) encontraram um valor de PNEC de 2,0 ng L' para o E2.
Para o BPA, se obteve um PNEC de 60 ng L' (YOU et al., 2015). Para a CAF, o
valor de PNEC foi de 5.200 ng L-'. (YOU et al., 2015).
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Foi verificado que o BPA induz a alteragdo em células adiposas (armazenam
gorduras e regulam a temperatura corporal) in vitro e aumenta a massa do tecido
adiposo in vivo. Em animais de laboratério, a exposicdo a baixos niveis de BPA
durante o periodo perinatal causou o aumento dos niveis de leptina (horménio
relacionado a saciedade e a obesidade) no sangue. O excesso de peso eleva a
sintese hormonal dos adipdcitos e, consequentemente, os niveis plasmaticos de
leptina. Logo, pessoas obesas terdo altos niveis de leptina no sangue. O BPA altera,
também, o numero e o tipo de neurbnios no hipotalamo dos animais em
desenvolvimento. (CHOU; HENDERSON, 2014; REBULI e PATISAUL, 2016). Além
disso, suspeita-se que o BPA possa afetar o desenvolvimento humano durante todo
o periodo fetal e pode ser carcinogénico. (LIANG et al., 2014)

Tse et al. (2017) realizaram a primeira investigacado sobre a possivel relagao
exposigao-resposta entre a exposigao cumulativa ao BPA e o aumento do cancer de
préstata em homens chineses de Hong Kong. Para isso, foram analisados 431 casos
de cancer de préstata recém-diagnosticados (homens entre 34-84 anos) e 402
controles (homens diagnosticados com outras doencas). Através da analise de
regressao linear, os autores obtiveram uma relagdo positiva entre o indice de
exposi¢cao cumulativa ao BPA e o cancer de préstata (OR = 1,57, IC 95%: 1,01 a
2,44). Este estudo forneceu a primeira evidéncia epidemioldgica de que a exposigao
cronica ao BPA ambiental estava associada a um risco elevado de céncer de
préstata. Cabe mencionar que estudos sobre a exposi¢cao ao BPA em ratos fémeas,
indicam o aumento da suscetibilidade ao cancer mamario. (BETANCOURT et al.,
2011; SOLANO et al., 2015).

Li et al. (2011) analisaram o nivel de BPA na urina de 218 homens com e sem
exposicdo ao BPA em local de trabalho e verificaram uma associagéo
estatisticamente significativa com a concentragdo reduzida de espermatozoides,
diminuicdo na contagem total de espermatozdides, diminuicdo da vitalidade e
motilidade espermatica, quando comparado com homens que nao tinham niveis de
BPA na urina. A associagao também demonstrou uma relagdo dose-resposta entre o
aumento do nivel de BPA na urina e a reducédo na qualidade do sémen. Vitku et al.
(2016) também relatam que o BPA pode contribuir negativamente para o estado final
da qualidade de esperma e influencia o desenvolvimento testicular e a manutencéao

da espermatogénese.
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Gounden et al. (2019) analisaram mulheres gravidas (maes e filhos) de uma
populacéo sul-africana e detectaram BPA em mais de 25% de amostras de sangue
materno e do corddo umbilical, os autores relatam que a exposi¢cdo ao BPA durante
o desenvolvimento inicial, particularmente no utero, tem sido associada a uma ampla
gama de patologias, como parto prematuro, baixo peso ao nascer, sindrome do
ovario policistico, cancer de mama.

Huang et al. (2019), examinaram 850 mulheres durante o 1°, 2° e 3° trimestres
de gestacédo os niveis de BPA na urina. Os autores observaram uma associagao
significativa de gestacao reduzida e ao aumento do risco de nascimento prematuro
com a exposicado de BPA durante a gravidez. Ainda destacaram a importancia de
eliminar a exposigéo a essa substancia durante a gestacéo.

Braun et al. (2009) analisaram a associagao entre a exposi¢céo pré-natal ao
BPA e o comportamento em criangas de 2 anos em 249 mae e filhos, nos Estados
Unidos. A associagao entre essas concentragdes foi analisada por regressao linear.
Os autores obtiveram uma concentragdo média de BPA de 1,8, 1,7 e 1,3 ng L para
16 semanas de gestacdo, 26 semanas e nascimento, respectivamente. Para
criangas de 2 anos, uma média de 47,6 + 7,8 ng L™ para externalizantes (problemas
de comportamentos agressivos) e 44,8 + 7,0 ng L' para internalizantes (problemas
de ansiedade/depressao e isolamento/depressédo). As concentragcdes de BPA
coletadas por um periodo de 16 semanas foram fortemente associadas aos
externalizantes (B = 2,9; IC 95%, 0,2-5,7) e essa associagao foi mais forte nas
meninas do que nos meninos. Os resultados sugerem que a exposi¢cao pré-natal ao
BPA pode estar associada a comportamentos externalizantes, principalmente em
criancas do sexo feminino.

Outro estudo relatou que a exposicéo de criangas (idades de 3 e 6 anos) ao
BPA esteve associado a niveis de Imunoglobulina E, o que pode aumentar o risco
de desenvolvimento de doengas alérgicas em criangas, principalmente em meninas.
(WANG; CHEN; BORNEHAG, 2016).

Calafat et al. (2008) detectaram o BPA em amostras de urina de 92,6% de
mais de 2500 participantes maiores de 6 anos de idade do estudo da NHANES
(Pesquisa Nacional de Saude e Nutricdo), nos Estados Unidos da América em 2003-
2004. A partir da média geométrica de minimos quadrados, as criangas

apresentaram concentragdes significativamente maior de BPA (4,5 ug L") do que os

adolescentes (3,0 ug L") e adultos (2,5 ug L™).
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Van Woerden et al. (2019) analisaram as concentra¢gdes de BPA na urina de
adultos entre 18 e 25 anos em comparagao com adultos com mais de 26 anos, entre
2003 e 2004. Por meio de modelos lineares, realizaram associacbes entre as
caracteristicas sociodemograficas, faixa etaria, IMC (indice de massa corporal) e
BPA. Os adultos emergentes apresentaram uma maior concentragao logaritmica de
BPA do que os adultos com mais de 26 anos de idade (B = 0,153, p = 0,004; B =
0,544, p <0,001). A concentracdo de BPA no sexo masculino foi menor que a das
mulheres (R = -0,188, p <0,001; B = 0,203, p <0,001). Os resultados desse estudo
indicam que os adultos entre 18 e 25 anos tiveram exposi¢cdes mais altas ao BPA do
que adultos com mais de 26 anos em 2003-2004 e houve sugestdes de que a
concentracdo de BPA em entre 18 e 25 anos em 2013-2014 foi menor do que a de
adultos com mais de 26 anos e que a exposi¢cao ao BPA esta associada a um IMC
mais alto.

Um total de 343 amostras de urina foram coletadas em criangas de 6 a 8 anos
de escolas publicas na cidade de Ceilandia, no Distrito Federal, Brasil. O BPA foi
encontrado em 89,5% das amostras investigadas, com concentra¢des variando de
0,11 a 123 ng/mL. A concentragdo média de BPA foi de 3,88 ng L'. Esses
resultados reforcam a necessidade de programas de monitoramento e sugerem
possiveis relagdes entre os niveis urinarios de BPA e indicadores socioeconémicos.
(MOURA et al., 2020).

A cafeina apresenta muitos beneficios a saude, como aumento da atencéo,
humor, concentragdo, melhora o desempenho mental e estado de alerta e possui
efeito termogénico, o que acelera o metabolismo. Mas também pode apresentar
alguns efeitos adversos, como insdnia, aumento da frequéncia cardiaca e pressao
sanguinea, tremores. (KUMAR et al., 2018).

Grande parte dos estudos sobre avaliagdes de riscos dos CE sdo baseados
em organismos e substancias unicas, sem considerar os efeitos sinérgicos e
antagbnicos que podem ocorrer quando varias substancias e organismos estao
presentes. E dificil analisar esses efeitos em conjunto, mas n&o é realista supor que
essas substancias estdo presentes individualmente no meio ambiente. (OBERG;
LEOPOLD, 2019). Devido a complexidade dessas misturas ambientais, € necessario
priorizar as misturas de CE relevantes e seus efeitos para estudos futuros, pois, em

alguns casos, as misturar de CE podem levar a maior bioacumulacdo e efeitos mais
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fortes do que seria esperado com um unico CE. (JACOB et al., 2020; NILSEN et al.,
2019).

2.7 ANALISE DE CONTAMINANTES EMERGENTES

Neste item sera apresentado os métodos relatados na literatura para o

preparo e analise dos contaminantes.

2.7.1 Preparo da Amostra

A preparagdo da amostra é considerada a principal etapa na metodologia
analitica para determinagao e quantificacdo de contaminantes emergentes. (OHORO
et al., 2019). Pode incluir procedimentos de filtragem, ajuste de pH, extracdo e pré-
concentracao, a fim de garantir que os analitos sejam encontrados nos niveis de
concentracdo necessario. (DIMPE; NOMNGONGO, 2016). Relacionado a
determinacdo de contaminantes emergentes em matrizes ambientais, um panorama
sobre o preparo de amostras liquidas e soélidas (somente MPS) e o método analitico

utilizado, € demonstrado nas Tabelas 3 e 4.
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Tabela 3 — Métodos analiticos para a determinagao de contaminantes emergentes em amostras aquosas

(continua)
Preparo da amostra Tipo de
. . ; ~ cartucho Equipamento LD -LQ A
Matriz Amostragem Ajuste de pH F|Itragao em empregado na  utilizado (ng L) Referéncia
membranas Extragio
AS Frascos de vidro ambar e CAF: pH GF/F 47 mm, SPE - HLB GC-MS (PETEFFI et al., 2019)
refrigerada a 4°C até analise ajustado para 0,45um
9. BPA: pH
ajustado para
3
AS LC-MS E2: 24 (PIVETTA; GASTALDINI, 2019)
AS Frascos de vidro ambar e pH ajustado SPE LC-ESI-MS/MS CAF: 40 (CALDAS et al., 2019)
refrigerada a 4°C até analise para 3
AS e AP Frascos de vidro ambar e SPE - HLB LC-MS/MS (MONTAGNER et al., 2019)
refrigerada a 4°C até analise
(maximo 48 horas)
AS Adigéo de formaldeido 0,1% membrana de SPE - HLB LC-qTOF-MS/MS CAF: 10 (ARSAND et al., 2018)
nas amostras para inibicao celulose de 5, 3,
microbiana 1,2e 0,45 um
AS e AP Frascos de vidro ambar e membranas de SPE - HLB LC-MS/MS CAF:0,32-1,01 (SODRE et al., 2018)
refrigerada nitrocelulose de
0,45 uym
AS Frascos de vidro ambar e pH ajustado membrana de SPE - C18 HPLC-DAD E2: 26,7 - 89,0 (IDE et al., 2017)
refrigerada a 4°C até analise para 3 acetato de CAF:82-274
celulose 0,45 um
AS pH ajustado Membranas de SPE - C18 HPLC-DAD (FILIPPE et al., 2016)
para 3 acetato de
celulose 0,45 um
AS Amostras refrigerada a 4°C e SPE - HLB LC-MS/MS (CAMPANHA et al., 2015)
analisadas em até 48 horas
AS Frascos de vidro ambar GF/F 0,45 uym SPE - HLB LC-MS/MS E2:0,7-7,0 (TORRES et al., 2015)
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(continua)

Preparo da amostra

Método de

Método

LD-LQ

Matriz Amostragem Ajuste de pH  Filtragdo em extragdo -Tipo  _ - .0 (ng. L) Referéncia
membranas de cartucho
AS e AP Adicao de 0,1 g de acido GF/F 0,7 pm SPE HPLC/MS—-ESI (STACKELBERG et al., 2007)
ascorbico para evitar a reagao
com cloro livre
AS Frascos de vidro ambar pH ajustado SPE-C18¢e GC-MS (ZHANG et al., 2007)
para SDB-XC
2-3
AS e AP Na amostra de AP, foi pH neutro SPE - HLB UPLC-ESI-MS/MS  CAF: (GAFFNEY et al., 2014)
adicionado 10 mg de acido 0,03 -0,10
ascorbico
AS,EB e Frascos de polipropileno e Membrana de SPE - HLB LC-MS/MS
ET armazenadas no escuro a - celulose 0,45um (CASTIGLIONI et al., 2018)
20°C até a analise
AS e AP Frascos de vidro ambar e Amostras ndo SPE - HLB LC-MS/MS E2: 0,1 (LOOS et al., 2007)
refrigerada a 4°C até analise foram filtradas BPA: 10
CAF: 5
AS SPE - HLB UPLC-QTOF MS (CCANCCAPA-CARTAGENA et
al., 2019)
AS GF/F 0,7 pm SPE - C18, GC-MS E2: 34-11,2 (LIU; ZHOU; WILDING, 2004)
HLB BPA:53-174
EBe ET Frascos de vidro ambar e pH ajustado GF/F SPE - HLB UPLC-MS/MS E2: 0,5 (BEN et al., 2018)
refrigerada a 4°C até analise para 3 BPA: 0,7
(maximo 2 dias) CAF: 0,73
EBe ET Refrigerada a 4°C até analise pH ajustado GF/F 0,45 pm SPE - HLB LC-QqQ-MS BPA: 1,0 (SUN et al., 2016)
para 2 CAF: 0,1
EBe ET Frascos de vidro ambar e pH ajustado GF/F SPE - HLB UPLC-MS/MS E2: 0,6
adigdo de metanol (1%) para para 3 BPA: 1,0 (ZHU et al., 2015)

inibigdo microbiana
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(conclusao)

Preparo da amostra

Método de

Método

LD-LQ

Matriz Amostragem Ajuste de pH  Filtragdo em extragdo -Tipo  _ - .o (ng. L) Referéncia
membranas de cartucho

EBe ET Frascos de vidro ambar e pH ajustado membrana de SPE - HLB GC-MS
refrigerada a 4°C até analise para 3 celulose de (ZHOU; ZHA; WANG, 2012)
(maximo de 12h) 0,45um

AS Frascos de vidro ambar e GF/F0.7 ym SPE - Oasis LC-MS/MS ou (WILLIAMS et al., 2019)
refrigerada a 4°C até analise HLB GC-MS/MS

AS Amostras foram armazenadas  pH ajustado Membrana de 1,2 SPE - HLB LC-MS/MS (SHARMA et al., 2019)
em -25°C até analise. para 2 um

AS Frascos de polipropileno e GF/F SPE - C18 LC-Q-ToF-MS E2: 25-75,9 (KHALID et al., 2018)
refrigerada a 4°C até analise

EBe ET Frascos de vidro ambar e GF/F 0,45 pm SPE - C18 GC-MS (CAN et al., 2014)
refrigerada a 4°C até analise

AS e EB Frascos de vidro ambar e pH ajustado GF/F 0,45 pm SPE - HLB GC-MS (CESEN et al., 2019)
refrigerada a -20°C até analise  para 2

AS Frascos de vidro ambar e pH ajustado membrana de SPE - HLB LC-MS/MS BPA: 0,5 (YOU et al., 2015)
refrigerada a 4°C até analise para 2 celulose de 0,45 CAF: 1

pm

AS Frascos de vidro ambair, pH ajustado GF/F0.2ume SPE - HLB LC-MS/MS E2: 0,17 (WEE et al., 2019)
adicao de acido ascorbico e para 2 47mm BPA: 0,03
refrigerada a 4°C até analise CAF: 0,01
(maximo 48 horas)

EBe ET Frascos de vidro ambar e pH ajustado GF/F 0,45 pm SPE UPLC-MS/MS CAF:0,31-0,95 (YOUNES et al., 2018)
refrigerada a 4°C até analise para 2

AS Frascos de vidro ambar e GF/F 0,7 ym SPE - C18 GC-MS (GATIDOU et al., 2007)
refrigerada a 4°C até analise
(maximo 48 horas)

AS Frascos de vidro ambar GF/F 0,7 um SPE - Strata X HPLC-MS/MS (WILKINSON et al., 2017)

Legenda: AS: agua superficial; AP: dgua potavel; EB:esgoto bruto; ET: esgoto tratado; SPE: extragdo em fase sdélida; LD: limite de deteccao; LQ: limite de
quantificagao; GF/F:membranas de filtro de vidro (glass microfiber filters); E2: 17(-estradiol; BPA: bisfenol A; CAF: cafeina;
Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 4 — Determinagao analitica de contaminantes emergentes em material particulado em suspensao

Matriz
ambiental de  Preparo da amostra (membrana utilizada para filtragem da amostra . = Método A
. P . = Pré-concentragao L Referéncia
origem dos liquida) e Método de Extragao analitico
sélidos
Mar - Extracéo assistida por ultrassom; SPE - HLB GC-MS (ARDITSOGLOU; VOUTSA, 2012)
- Acetato de etila e acetona:metanol (1:1)
Esgoto bruto - Filtros foram secos em estufa (60 °C) até peso constante e armazenados  SPE — C18 GC-MS (GATIDOU et al., 2007)
e tratado a -18°C até a analise;
- Extragéo assistida por ultrassom (50°C por 30 min)
- 5 mL de metanol e 3 mL de agua ultrapura
- Amostras centrifugadas
Agua - Extragao assistida por ultrassom (frequéncia de 40 kHz) SPE - HLB UHPLC-MS (SOUSA et al., 2018)
superficial - Extragdo sucessivamente pelas seguintes etapas: (a) 5 mL de metanol;
(b) 5 mL de metanol: agua (1: 1, v/ v); (c) 2 mL de acetona; e (d) 3 mL de
metanol: agua (1: 2, v/ v; com ajuste de pH para 2 com acido férmico.
Cada etapa teve duragao de 10 min;
- Centrifugadas a 5000 rpm por 5 min.
Agua - Os filtros contendo MPS foram secos ao ar por 72 h no escuro a 21,3 + SPE — Strata X HPLC-MS/MS (WILKINSON et al., 2017)
superficial 0,37 °C antes da extragao;
- Extragéo assistida por ultrassom (40°C por 20 min);
- 20 mL de metanol:acetonitrila (25:75, v/v) com &cido acético a 1% .
Agua - Extrag&o de liquido pressurizado SPE - HLB GC-MS (YANG et al., 2016)
superficial
Agua - Extrag&o assistida por ultrassom durante 30 min, com 10 mL de metanol. = SPE - C18 GC-MS (ZHANG et al., 2007)
superficial O extrato de metanol foi extraido novamente com 10 mL de acetona e 10

mL de diclorometano

Fonte: Elaborada pela autora.
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Os métodos de pré-concentragdo de amostras mais utilizados sdo a extragao
em fase solida - Solid Phase Extraction (SPE), extragdo liquido-liquido - Liquid-
Liquid Extraction (LLE) e a microextracdo em fase sdlida - Solid Phase
Microextraction (SPM). A SPE € a técnica mais empregada para amostras aquosas,
como aguas superficiais e efluentes liquidos. (DA SILVA; COLLINS, 2011).

Para amostras liquidas, onde o objetivo é analisar somente a fase aquosa, é
necessaria uma filtracdo da amostra, por meio de membranas, antes da etapa de
pré-concentragédo, a fim de evitar o entupimento dos cartuchos de extragcédo. (DE
SOUSA et al., 2018). Portanto, para a analise do material particulado em suspensao
retidos nas membranas, € necessaria a extracdo das substancias ali retiradas, antes
da etapa de SPE. (GATIDOU et al., 2007).

Varios métodos de extragdo para materiais solidos, como os MPS, tém sido
utilizados, como a extragao Soxhlet, Extracdo Assistida por Ultrassom - Ultrasound-
Assisted Extraction (UAE), Extracdo Assistida por Microondas - Microwave-Assisted
Extraction (MAE) e Extracdo de Liquido Pressurizado - Pressurized-Liquid Extraction
(PLE). Ja para as técnicas instrumentais de deteccdo e quantificagdo, permanecem
a GC e LC, acoplada a espectrometria de massa. (GATIDOU et al., 2007; MARTIN-
POZO et al., 2019)

2.7.1.1 Extracdo em Fase Sdlida

A SPE é uma técnica de separacéo liquido-sélido empregada com o objetivo
de isolar e concentrar analitos e eliminar os interferentes ou impurezas de uma
amostra. Basicamente, os analitos contidos em uma matriz aquosa sao retidos apos
passarem por um cartucho de extragao contendo um material sorvente. (CALDAS et
al., 2011)

A eficacia da SPE esta ligada a escolha do sorvente a ser utilizado, que pode
ser em forma de disco ou cartuchos. Sorventes de fases reversa (apolar), como o
C18 (ligados quimicamente a silica) e de fases poliméricas, como o HLB, sédo os
mais utilizados em analises ambientais. (JARDIM, 2010; RODRIGUEZ-MOZAZ,
ALDA; BARCELO, 2005). Os sorventes de fase reversa, geralmente sdo utilizados
para concentragdo de compostos nao polares a modernamente polares.
(RODRIGUEZ-MOZAZ; ALDA; BARCELO, 2007).
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Os sorventes a base de silica apresentam como desvantagem o fato de
serem instaveis no intervalo 2 < pH < 8, sendo necessario o ajuste de pH da amostra
em muitos casos. (JARDIM, 2010). O sorvente C18 foi identificado como um dos
melhores sorventes para a extragdo simultdnea de diversos CE. (KHALIK;
ABDULLAH, 2017; LIU; ZHOU; WILDING, 2004; TOGOLA; BUDZINSKI, 2007).

De forma geral, os procedimentos de extracdo em fase sélida sdo divididos
em quatro etapas: a) condicionamento do sorvente: destina-se a ativar o material
sorvente com o solvente mais adequado; b) introdugdo da amostra: quando ocorre a
retengcao do analito e as vezes de alguns interferentes; c) limpeza ou clean-up: tem
como objetivo eliminar compostos provenientes da matriz, os quais podem interferir
no método analitico d) eluigdo do analito: tem como objetivo desprender os analitos
de interesse. (JARDIM, 2010).

2.7.1.2 Extragao Assistida por Ultrassom

A extragdo assistida por ultrassom (UAE) é amplamente utilizada para a
deteccdo de contaminantes emergentes em matrizes solidas, € um método barato e
eficaz quando comparado aos métodos de extracido convencionais para analise em
matrizes sélidas. (OHORO et al., 2019; PEREZ-LEMUS et al., 2019). Por exemplo,
a extracao UAE utiliza um volume de solvente e tempo 10 vezes menor do que a
extracdo por Soxhlet. (MARTIN-POZO et al., 2019; OHORO et al., 2019; ZULOAGA
etal., 2012).

Durante o banho de ultrassom, ocorre a propagagdo de uma onda de
ultrassom em meio liquido, que resulta na formagédo de bolhas. Esta formacao de
bolhas € a cavitagdo, a qual reduz consideravelmente o tempo de extracdo usado
em Soxhlet. (ZULOAGA et al., 2012).

O método de UAE pode ser utilizado com qualquer solvente. A extracdo de
analitos depende, principalmente, da polaridade do solvente, da natureza e
uniformidade da amostra, da frequéncia do ultrassom e do tempo de sonificagéo.
(PEREZ-LEMUS et al., 2019; ZULOAGA et al., 2012).

O procedimento de UAE ndo é suficientemente seletivo, portanto,
posteriormente a esse processo, torna-se necessario uma etapa de limpeza (pré-
concentracdo), como a SPE. (PEREZ-LEMUS et al., 2019).
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2.7.2 Método analitico

Métodos analiticos estdo disponiveis para a determinacdo de CE em
amostras ambientais, como agua, efluentes, solo e sedimentos. Pelo fato desses
contaminantes estarem presentes nessas amostras em baixos niveis (ug L' e ng L-
1), ha necessidade de métodos com alta especificidade e capazes de atingir esses
niveis. (ARSAND et al., 2018).

Em resumo, a Cromatografia Liquida - Liquid Chromatography (LC), e
Cromatografia Gasosa - Gas Chromatography (GC) sdao amplamente utilizadas. A
associagao da GC ou LC a espectrometria de massas - Mass Spectrometry (MS)
permite uma melhor seletividade dos analitos. (ACENA et al., 2015; ARSAND et al.,
2018; CASTIGLIONI et al., 2018; GAFFNEY et al., 2014; LIU et al., 2019;
TEODOSIU et al.,, 2018). O que diferencia ou determina a escolha de uma das
técnicas sdo as caracteristicas da substancia em estudo. Se a molécula possui
caracteristicas das quais a definem como volateis e semivolateis, utiliza-se a técnica
de GC. A LC, diferentemente da GC, ndo é limitada por fatores como volatilidade,
permite a analise de compostos com alto peso molecular e principalmente
compostos soluveis em agua. (BILA; DEZOTTI, 2007; RODRIGUEZ-MOZAZ, ALDA
e BARCELO, 2007).

Grande parte dos CE sdo compostos moderadamente polares, nao volateis e
nao estaveis ao calor. Portanto, € dificil usar a GC para sua analise sem
derivatizagao prévia. (OHORO et al., 2019).

Nos ultimos 20 anos, a cromatografia liquida com espectrometria de massa,
tornou-se a técnica analitica mais utilizada para amostras ambientais, devido a maior
sensibilidade e seletividade na analise de elementos tragos, determinacao
simultdnea de muitos compostos, principalmente os polares, e reducédo do limite de
detecgdo. Embora o uso da MS, permita aumentar a sensibilidade, normalmente é
necessario um procedimento de pré-concentragdao da amostra a fim de atingir baixos
limites de detecgdo. (BARCELO; PETROVIC, 2007; KHALID et al, 2018;
RODRIGUEZ-MOZAZ, ALDA e BARCELO, 2007).

A cromatografia € um método fisico-quimico de separagdo dos componentes
de uma mistura realizada por meio de duas fases, sendo elas: fase estacionaria
(fase fixa) e fase movel. Os componentes da amostra, com o auxilio da fase moével,

sdo transportados ao longo do sistema e passam pela fase estacionaria, onde ocorre
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a separacgéo seletiva dos compostos. (ACENA et al., 2015; BARCELO; PETROVIC,
2007).

As fases estacionarias mais utilizadas na LC s&o do tipo fase reversa, na qual
a fase mével é polar e a fase estacionaria € apolar, com base de silica com grupos
C18. Ja as fases moveis mais utilizadas sdo misturas de metanol:dgua ou
acetonitrila:agua. (DA SILVA; COLLINS, 2011).

Quando se utiliza o detector espectrometro de massas (MS) e o processo de
ionizagdo por eletrospray (ESI), utiliza-se modificadores, como o acido férmico e
acetato de amoénia, com o objetivo de favorecer o processo de ionizagao dos analitos
através do ajuste de pH do meio, o que melhora suas interagcdes com a fase movel e
a fase estacionaria. (BARCELO; PETROVIC, 2007; DA SILVA; COLLINS, 2011).

A LC-ESI-MS/MS € uma das técnicas mais utilizadas para determinacao de
diversos compostos (polares e apolares), em uma unica corrida cromatografica,
sendo amplamente utilizada para determinacdo de CE, devido a sua alta
seletividade e sensibilidade. (CCANCCAPA-CARTAGENA et al., 2019; ZHANG, Z.
L.; ZHOU, 2007).

2.8 VALIDACAO DO METODO

Para a determinagdo e quantificagdo dos CE em matrizes ambientais, nao
existe uma metodologia padrao que deva ser aplicada, nem legislagdo que
estabelega niveis de confianga que garantam a preservacdo da vida
aquatica.(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

No Brasil existem duas agéncias credenciadoras para verificar a competéncia
de laboratérios de ensaios, a ANVISA e o INMETRO (Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial). A ANVISA (2017) disponibiliza a
Resolugcdo n° 166, de 24 de junho de 2017, que dispde sobre a validagdo de
métodos analiticos e da outras providéncias. Ja o INMETRO (2020) disponibiliza um
documento guia para o procedimento de validacdo de métodos analiticos, o
INMETRO DOQ-CGCRE-008, de junho de 2020.

A Anvisa (2017, p. 4) define que a “validacado deve demonstrar que o método
analitico produz resultados confiaveis e € adequado a finalidade a que se destina, de

forma documentada e mediante critérios objetivos”. Em resumo, a validagao consiste
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em demonstrar que o método analitico € adequado para o seu propoésito. (RIBANI et
al., 2004).

Portanto, conforme a ANVISA (2017) e INMETRO (2020), o processo de

validagao consiste na avaliagcao de diferentes parametros, como:

a) linearidade: é a capacidade que um método possui de demonstrar que os
resultados obtidos sao diretamente proporcionais a concentracédo do
analito na amostra. Recomenda-se que a linearidade seja determinada
pela analise de, no minimo, cinco concentragdes diferentes.

b) efeito matriz: é aplicado em matrizes complexas. Deve ser determinado por
meio da comparacdo entre os coeficientes angulares das curvas de
calibracdo construidas com o padrdao analitico do analito em solvente e
com a amostra fortificada com o padréao do analito;

c) precisdo: demonstra a concordancia entre diversas medi¢des analiticas de
uma mesma amostra ou padrdao. Pode ser expressa por meio da
repetibilidade, da precisao intermediaria ou da reprodutibilidade;

d) limite de detecgao e limite de quantificagdo: o limite de detecc¢éo (LD) deve
ser demonstrado pela obtengdo da menor quantidade do analito presente
em uma amostra que pode ser detectado, porém, ndo necessariamente
quantificado, sob as condigbes experimentais estabelecidas. O limite de
quantificacdo (LQ) € a menor quantidade do analito em uma amostra que
pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as

condicdes experimentais estabelecidas.
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3 METODOLOGIA

O presente capitulo aborda os métodos selecionados para a realizagdo deste
estudo, o qual foi desenvolvido no Laboratério de Saneamento Ambiental € no
Laboratdrio de Biologia Molecular e Toxicologia da UNISINOS. A Figura 3 demonstra
as etapas desenvolvidas. Inicialmente, foi realizado a determinagao e otimizagéao do
método analitico para a detecgdo dos trés compostos em estudo. Na sequéncia é
apresentado a etapa de validagdo do método, seguido pela descrigdo da area de
estudo, locais de amostragem e os procedimentos adotados para o preparo das
amostras aquosas e do material particulado em suspensao e finalmente, a analise

dos dados.

Figura 3 — Etapas para o desenvolvimento do estudo

Etapa
01

Determinacao do método analitico IRIREEEIEE

Etapa

pall Validacao do método Objetivo especifico a)

Etapa
03

Area de estudo e coleta de dados ?)t;jeti;m especifico
ec

gl Analise dos dados g ke
ee

Fonte: Elaborada pela autora.

3.1 METODO ANALITICO PARA EXTRACAO E QUANTIFICAGAO DOS
CONTAMINANTES

A etapa de desenvolvimento do método analitico consistiu em adaptar um
procedimento de extracdo capaz de isolar os trés analitos de interesse, de forma
simultanea, identificar e quantificar esses analitos por LC-MS. A seguir detalha-se o
método adaptado.
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3.1.1 Preparo das solugoes estoque e solugdoes de trabalho

Foram preparadas solugbes estoque individualmente para cada analito de
interesse na concentragdo de 100.000.000 ng L' em metanol, grau HPLC
(Honeywell). Para tanto, foram pesados, em balanga analitica de precisdo
(Weblaborsp), 0,0010 g do padrdao solido externo de E2, BPA e CAF,
separadamente. Todos os padrdes sdo de pureza grau analitico. As solugdes
estoque ficaram armazenadas a -10°C por um periodo de até um ano.

A partir da solugdo estoque, foi realizado mix das trés solugdes, diluido em
agua ultrapura, obtida pelo Sistema tipo Ultrapure Water (Millisul), que resultou na
solugdo de trabalho de 10.000.000 ng L. Essa solugdo foi utilizada para o

desenvolvimento do método e sua validacéo.

3.1.2 Extracao em Fase Sdlida

A determinagcdo do método de extracao, foi definida a partir de testes iniciais.
Para isso, foram avaliados e adaptados os procedimentos de SPE relatado por
Figueiredo (2014), Schmitt (2018) e Vogt (2016). Foram variados parametros como o
pH, solvente de eluigdo e ressuspensdo. Na Tabela 5 estdo apresentadas as
principais diferencas entre os métodos. As extracdes foram realizadas utilizando
uma bomba de vacuo Te-58 (Tecnal), por meio da fixagdo dos cartuchos em um
sistema extrator manifold a vacuo com 12 portas (Macherey-Nagel). Para todas as
extracdes utilizou-se o cartucho C18 de fase reversa (Silicycle)., contendo 500 mg

de fase sdlida (sorvente) e um volume de 6 mL.
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Etapa Método 1 Método 2 Método 3 Método 4

7 mL ACN 7 mL ACN 7 mL ACN 7 mL ACN
12 Ativacgao do

5 mL MeOH 5 mL MeOH 5 mL MeOH 5 mL MeOH
cartucho

5mL agua (pH 3) 5 mL agua (pH 3) 5 mL agua 5 mL agua
22 Percolagdoda 500 mL (pH 3) 500 mL (pH 3) 500 mL 500 mL

amostra

5a 10 mL.min"

5a 10 mL.min"

5a 10 mL.min"!

5a 10 mL.min"?

32 Clean up

5 min em vacuo
5 mL agua (pH 3)

5 min em vacuo

5 min em vacuo
5 mL agua (pH 3)

5 min em vacuo

5 min em vacuo
5 mL agua

5 min em vacuo

5 min em vacuo
5 mL agua

5 min em vacuo

42 Eluicao

8 mL ACN

8 mL ACN

8 mL ACN

8 mL ACN

52 Secagem da

amostra

Banho seco sob

vacuo

Banho seco sob

vacuo

Banho seco sob

vacuo

Banho seco sob

vacuo

62 Ressuspensao

1 mL MeOH

1 mL ACN

1 mL MeOH

1 mL ACN

Legenda: ACN — Acetonitrila; MeOH - Metanol

Fonte: Elaborada pela autora.

A eficiéncia dos métodos de extragcdo da Tabela 5 foi verificada por meio de

uma solugdo de trabalho que continha a mistura dos padrdes analiticos dos
compostos estudados, nas concentragdes de 1.000, 10.000 e 1.000.000 ng L'. A
etapa de clean up também foi avaliada a fim verificar se ndo havia o arraste dos
analitos de interesse. Com base nestes estudos iniciais, para essa pesquisa optou-
se pelo Método 1 (descrito na Tabela 5) para a etapa de SPE. Este método foi
escolhido com base na recuperacdo e na resolucdo dos analitos, durante a
separagao cromatografica, descrita a seguir no item 3.1.3.

Em relagdo a etapa de clean up, foi verificado que ndo ocorre o arraste dos
analitos de interesse durante a lavagem com agua ultrapura, somente o arraste de

interferentes. Portanto, essa etapa sera mantida neste estudo.

3.1.3 Quantificagdao dos Compostos por LC-MS

Os experimentos foram realizados em cromatégrafo liquido de alta eficiéncia
(Agilent 1260), associado a um detector de espectro de massas (MS) single
(Agilent 6120), (ESI)

Technologies), operando nos modos positivo e negativo. A coluna, fase estacionaria,

quadrupolo com ionizagdo por electrospray Agilent
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utilizada, no modo fase reversa, foi Zorbax XDB-C18 (150 mm x 5 mm e tamanho de

particula de 0,45 uym).

Para a escolha do método cromatografico,

foram testadas quatro

metodologias relatadas na literatura, as quais estao resumidas no Quadro 2.

Quadro 2 — Resumo dos métodos cromatograficos testados

Condicao

cromatografica 1:

- Fase mével: composta de agua e metanol, com adigéo de 0,01% v/v
de hidréxido de amobnio para melhorar a ionizagdo. A eluicao do
gradiente comecou com 30% de metanol, atingindo 70% em 3

minutos, aumentou para 90% em 2 minutos, e essa composicao foi

Adaptado de mantida por 7 minutos. As condi¢des iniciais foram restabelecidas em
Machado et al. 5 minutos, resultando em 17 minutos de analise cromatografica. -
(2016) Vazao de fluxo: 0,3 mL.min"".

- Temperatura da coluna: 30°C

- Volume de inje¢éo:10,0 uL.

- Fase moével: composta por uma solugdo tampao de formiato de
Condigcao

cromatografica 2:
Adaptado de
Sodré et al. (2018)

aménio e 4&cido férmico, preparados em agua ultrapura.

Acetonitrila:aqua (1:1 v/v) foi utilizada como fase mével.
- Vazao de fluxo: de 0,3 mL.min"" no modo isocratico.

- Volume de inje¢&o:10,0 L.

Condigao
cromatografica 3:
Adaptado de

Wee et al. (2019)

Fase mével: composta por uma mistura de agua ultrapura (A) e 100%
de metanol (B). Primeiramente, a agua ultrapura (A) foi misturada com
acido acético (0,2% v/v) e hidréxido de amédnio (0,1% v/v) para
compor o método acido e basico, respectivamente. O gradiente da
fase movel comegou com 30% de B, aumentando para 90% em 3
minutos, mantendo-se constante durante 6 minutos e depois, reduzido
para 30% por mais 4 minutos.

- Vazao de fluxo: de 0,3 mL.min""

- Volume de inje¢&o:10,0 L.

Condigao
cromatografica 4:
Adaptado de Khalid
et al. (2018)

Fase movel: composta por uma mistura de agua ultrapura e acido
férmico 0,1% (A) e 100% de acetonitrila (B). O gradiente da fase
mével comecgou com 10% de B constante por 0,1 minutos, seguido de
um gradiente linear de 95% de B apds 6 minutos.

- Vazao de fluxo: de 0,3 mL.min"" no modo isocratico.

- Volume de inje¢&o:10,0 uL

Fonte: Elaborado pela autora.
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Os métodos de extragdes da Tabela 5 foram testados em todas as condigdes
cromatograficas do Quadro 2. Para cada andlise foi obtido um cromatograma, nos
quais se avaliou parametros como: tempo de retencdo de cada analito, fator de
resolugcdo, abundancia. De forma geral, os resultados preliminares mostraram uma
maior resolugdo e abundancia para os métodos de extragdo onde a amostra foi
acidificada (método de extragdo 1 e 2 — Tabela 5),

Essa tendéncia pode ser explicada ao considerar que a acidificacdo favoreceu
a retengao dos analitos no cartucho de extracio, neste caso, pode-se entender que,
uma maior abundancia representa uma area maior, € uma recuperagao mais efetiva
dos analitos de interesse.

O método analitico que apresentou os melhores resultados foi 0 método de
extragdo 1 combinado com a condigdo cromatografica 1, adaptada de Machado et
al. (2016). A Figura 4 demonstra o cromatograma em overlay do método, na

concentragdo de 1.000.000 ng L.

Figura 4 — Sobreposicao dos sinais monitorados de E2, BPA e CAF na concentragao
de 1.000.000 ng L.

L7730 Signal Overlay [ExE]

1000000

Respostadodetector

CAF

250900

Tempo (minutos)

Fonte: Elaborada pela autora.

O método demonstrado pela Figura 4 foi otimizado em razdo da baixa
resolucdo da CAF, devido ao fato de ser mais polar do que os demais compostos
avaliados. A otimizagdo da separacédo cromatografica foi desenvolvida com base no
gradiente da fase mével. O novo gradiente da fase mével € demonstrado no Quadro

3, o volume de inje¢ao continuou 10 pL e o tempo de corrida foi de 14 minutos.
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Quadro 3 — Otimizagao do gradiente da fase movel

. % % Vazao de fluxo
Tempo (minuto) . . . .
Hidroxido de aménio 0,01% Metanol mL.min-".
0 90 10 0,3
70 30 0,3
5 10 90 0,3
14 10 90 0,3

Fonte: Elaborada pela autora.

Os parametros adotados na espectrometria de massas foram os seguintes:
temperatura do gas de arraste de 335 °C, taxa de fluxo do gas de arraste de 10
L.min-1, pressao do gas de nebulizagdo a 40 psi e tensao capilar de 4500 V (positivo
e negativo). O nitrogénio foi usado como gas de arraste. A identificacdo dos analitos
ocorreu no modo SCAN (varredura) (50-500 m/z). Porém, para tornar o método mais
seletivo, os ions que caracterizam as substancias sao monitorados individualmente,
por meio do modo SIM (Single lon Monitoring), e consequentemente, os tempos de
retencao sao definidos. A Tabela 6 apresenta os parametros utilizados, enquanto o

cromatograma obtido por essa metodologia esta representado na Figura 5.

Tabela 6 — Parametros para a analise dos compostos por LC-ESI-MS

Analito Modo de ionizagao fon precursor (m/z) Tempo de retengéo (min)
E2 - 271,1 9,777
BPA - 2271 9,454
CAF + 195,1 7,841

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 5 — Sobreposi¢do dos sinais monitorados na concentragédo de 10.000 ng L'

[ 30" Signal Overlay

@‘

200000

Resposta do detector

| ‘ |
100600 |

CAF |

Tempo (minutos)

Fonte: Elaborada pela autora.
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De acordo com o Figura 5, se obteve uma melhor eficiéncia na identificagao
dos analitos dentro de uma mesma corrida, quando otimizado o gradiente da fase
movel descrita anteriormente. Portanto, esse sera o método cromatografico utilizado

nesse estudo.
3.2 VALIDACAO DO METODO

A metodologia aplicada para a validagdo do método analitico foi baseada na
Resolugdo 166/2017 da ANVISA (2017) e no documento DOQ-CGCRE-008
INMETRO (2020).

3.2.1 Linearidade

Devido a variabilidade das matrizes estudadas, se optou por elaborar curvas
de calibragdo em agua ultrapura e esgoto bruto. As curvas foram preparadas
utilizando o método de padronizagdo interna. Cada ponto da curva consistiu na
mistura de todos os analitos de interesse em concentragdes que variaram de 0,05 a
50.000 ng L', contendo cinco pontos de calibragéo.

A linearidade do método foi avaliada pela resposta obtida (equagao da reta)
em fungdo da concentragdo do analito e atribuida ao coeficiente de determinagéo
(R3).

3.2.4 Limite de Detecgao e Limite de Quantificagao

A determinacédo dos limites de detecgio e quantificagdo podem ser realizados
por meio do meétodo visual, método relagdo sinal-ruido, método baseado em
parédmetros da curva analitica. (ANVISA, 2017; INMETRO, 2020).

Neste estudo, os limites de detecgdo e quantificagdo foram determinados
utilizando-se 0 método baseado nos parametros da curva analitica. Onde o LD foi

estimado pela Equacédo 1 e o LQ pela Equagéao 2:

LD = 33 % (%) (1)

LQ = 10 * (%) 2)
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Onde:
s: desvio padréao da resposta do branco;

b: inclinag&o (coeficiente angular) da curva analitica

3.2.2 Efeito Matriz

O efeito de matriz foi verificado a partir da construgdo das curvas em agua
ultrapura e em esgoto bruto. Ambas as curvas foram preparadas pelo método de

padronizacao interna. A percentagem do efeito de matriz foi calculada a partir da

Equacéo 3.
APE
EM = [(M) — 1] * 100 (3)
Onde:

EM: efeito de matriz;
APE: area do pico do analito presente no esgoto bruto;

APA: area do pico do analito em agua ultrapura
3.2.3 Precisao

Neste trabalho a precisdo do método foi avaliada na forma de repetitividade. A
repetitividade representa a concordancia entre os resultados de medicoes
sucessivas de um mesmo meétodo, efetuadas sob as mesmas condigcdes de
medicdo, ou seja, mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as mesmas
condigdes; mesmo local; repeticdes em um curto intervalo de tempo. (RIBANI et al.,
2004).

O teste de repetitividade foi realizado conforme as diretrizes da Anvisa (2017),
em trés niveis de concentragao: baixo (0,05 ng L"), médio (500 ng L") e alto (50.000

ng L") e calculado o desvio padrao relativo (DPR) conforme a Equacao 4.

)* 100 (4)

DPR = ( bP
~ \CMD

Onde:
DP: desvio padrao;
CMD: concentragao média determinada

Todas as amostras foram extraidas via SPE e quantificadas por LC-MS.
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3.3 AREA DE ESTUDO E COLETA DE DADOS

Tratou-se de uma pesquisa Estudo de Caso no municipio de Sao Leopoldo,
RS. Buscando avaliar a rota dos contaminantes emergentes no municipio, o estudo
avaliou as concentragdes destes no rio utilizado para captagcdo e abastecimento
publico. Para agua potavel, esgoto bruto, esgoto tratado e recurso hidrico de
langamento deste esgoto, os pontos de analise foram localizados dentro da
UNISINOS, Campus Sé&o Leopoldo.

3.3.1 Municipio de Sao Leopoldo

Séao Leopoldo é um municipio do estado do Rio Grande do Sul, na Regiao
Metropolitana de Porto Alegre. Atualmente, a cidade possui cerca de 236 mil
habitantes, (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA (IBGE),
2019) e representa um importante polo de crescimento industrial e tecnolégico. O
municipio conta com um dos primeiros Parques Tecnologicos do pais, situado dentro
do campus da Universidade do Vale do Rio dos Sinos e regulamentado pelo Plano
Diretor da cidade como “Area Especial de Interesse de Atividade de Tecnologia de
Informatica”. (SAO LEOPOLDO, [20197]). O setor industrial se caracteriza pela
diversidade, inclui industrias do setor metalmecanico, borracha, calgadista e polos
de tecnologia de informatica (fabricagdo de microchips, desenvolvimento de
software, entre outros). Além disso, possui uma grande concentragéo de Instituicoes
de ensino superior. (SAO LEOPOLDO, [20197]).

O clima é subtropical umido, com as estacdes bem definidas. Verao quente,
com temperaturas entre 15°C a 35°C e inverno com temperaturas entre 0°C a 18°C.
(SAO LEOPOLDO, 2020).

Em relagdo ao saneamento basico, 230 mil pessoas sdo atendidas com o
abastecimento de agua, o que representa, aproximadamente, 95% da populagao
total do municipio. No entanto, somente cerca de 27% do esgoto gerado no

municipio é coletado, dos quais 100% séo tratados. (SNIS, 2019).



66

3.3.2 Bacia Hidrografica do Rio dos Sinos

A bacia hidrografica do Rio dos Sinos esta situada na regido leste do Estado
do Rio Grande do Sul, possui uma area de 3.693 km? e cobre 32 municipios, como
S&o Leopoldo, Novo Hamburgo, Campo Bom e Canoas, 0s quais possuem
diferentes atividades econbmicas. Esta bacia abriga uma populacdo de cerca de
1.350.000 habitantes, onde aproximadamente 90% vivem em areas urbanas. O
clima da regido em torno da bacia é subtropical com médias anuais de 20°C, chuvas
bem distribuidas durante o ano. (COMITE SINOS, 2017; FUNDACAO ESTADUAL
DE PROTECAO AMBIENTAL HENRIQUE LUIZ ROESSLER (FEPAM), [20197]).

O Rio dos Sinos € um dos principais rios do Estado, com 190 km de extensao.
O curso do rio abrange o municipio de Caraa (nascente) ao municipio de Canoas
(foz). Seus principais afluentes sdo Rio Paranhama, arroios Sapiranga, Pampa, Luis
Rau, Portdo, Jodo Corréa, Sapucaia e outros. (COMITE SINOS, 2017). O Rio dos
Sinos, no municipio de Sao Leopoldo, possui uma vazao normal de 71,0 m¥s e 2,9
m?3/s em periodos de estiagem. (COMITE SINOS, 2017).

O trecho entre Novo Hamburgo e S&o Leopoldo, incluindo o canal Joao
Correia, possui um indice de Qualidade das Aguas (IQA) na faixa de 40 e 50, o qual
€ considerado um conceito ruim, de acordo com as faixas de qualidade
estabelecidas pelo IQA. (FEPAM, [20197]) .

3.3.3 Campus UNISINOS Sao Leopoldo

A UNISINOS, campus S&o Leopoldo, conta com uma area de mais de 90
hectares a qual abrange mais de 400 salas de aula, laboratérios, uma das maiores
bibliotecas universitarias da América Latina, lagos, arroios e areas verdes, e esta
localizada na Avenida UNISINOS, 950, Cristo Rei, Sdo Leopoldo, Rio Grande do
Sul. (UNISINOS, 2019a).

A Universidade possui a certificagdo 1ISO 14001 desde dezembro de 2004,
consagrando-se como a primeira universidade da América Latina a obter o
certificado. Portanto, sdo realizados procedimentos de manutencado da implantacao
dos requisitos da norma. (UNISINOS, 2019a).

A Universidade conta com uma Estacédo de Tratamento de Esgotos, composta

por seis etapas: gradeamento primario, caixa de areia, reator UASB (Upflow
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Anaerobic Sludge Blanket - Reator Anaerébio de Fluxo Ascendente), CBR (Contator
Biologico Rotatério), decantador secundario e gerador de ozbénio/tanque de
ozonizagao. ApoOs o tratamento por ozonizacido, o efluente tratado € langado no
corrego Sdo Jodo, atendendo aos padrbes de emissdo de esgoto sanitario.
(UNISINOS, 2019b).

Em caso de manutengdo da unidade CBR e do gerador de ozbnio, o
langamento no recurso hidrico ocorre apés o tratamento no UASB. O reator do tipo
UASB ¢é uma unidade do tratamento secundario da ETE, com o objetivo principal, a
remogao de carga organica. Possui volume util de 150 m® e é operado para um
tempo de retencdo minima de 6 horas. (UNISINOS, 2019b) A UNISINOS executa
toda a operagdo e monitoramento dos parametros fisicos-quimicos e bioldgicos do
esgoto bruto e tratado, bem como da qualidade do manacial a montante e jusante do

langamento, objetivando o atendimento a legislagao vigente.

3.3.4 Amostragem

A Figura 6 apresenta a localizagdo dos pontos de amostragem selecionados
para o presente estudo. O primeiro local de coleta, foi 0 Rio dos Sinos, onde foram
selecionados dois pontos de amostragem. O primeiro a montante (ponto AS1) ao
ponto de captagdo de agua do municipio, e o segundo, a jusante (AS2). O ponto
AS1 se caracteriza por possuir uma grande concentracdo de populagdo urbana
préxima ao rio, o qual recebe cargas de esgoto sanitario. Ja o AS2 esta localizado
proximo a ponte da BR 116, a qual possui um transito intenso, presenca de
comunidade ribeirinhas e langamento de esgoto sanitario.

O segundo local de coleta, foi na UNISINOS. O primeiro ponto, se refere a
agua potavel (AP) disponivel para o consumidor. O AP foi coletado em torneira, a
qual recebe agua tratada diretamente da ETA municipal, e esta localizada no
Laboratério de Saneamento Ambiental. O segundo local de coleta, foi na ETE
UNISINOS. O ponto de amostragem EB corresponde a entrada da ETE UNISINOS,
ou seja, esgoto bruto. Ja o ponto ET, esta localizado na saida do reator UASB. O
ponto de esgoto tratado foi escolhido na saida do UASB, pois na primeira
amostragem o CBR se encontrava em manuteng¢ao. Portanto, para padronizagéo

dos pontos de coleta, se adotou este local para todas as amostragens posteriores.
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O terceiro lugar de coleta na UNISINOS, foi no Arroio Sao Joao, o qual recebe
o efluente tratado da ETE. Foram coletados dois pontos, o SJ1, montante ao
langamento, e SJ2, ponto a jusante do langamento de esgoto tratado. Os detalhes
dos pontos de amostragem estao apresentados no Quadro 4.

Figura 6 — llustragdo com os pontos de amostragem selecionados

Rio dos
Sinos

_ Agua
Sao Leopoldo  |potavel

- UNISINOS

Legenda: AS1: Rio dos Sinos montante; AS2: Rio dos Sinos jusante; AP: agua potavel; EB: esgoto
bruto ET: esgoto tratado; SJ1: Arroio Sdo Jodo montante; SJ2: Arroio Sao Jodo jusante
Fonte: Elaborada pela autora.

Quadro 4 — Localizagao, sigla e caracteristica dos pontos de amostragem

Ponto de amostragem —
sial Caracteristica Coordenadas geograficas
igla

Agua superficial (Rio) — montante a captagdo de
AS1 29°44'12.19"S 51° 5'54.75"0
agua do municipio

Agua superficial (Rio) — jusante a captacéo de

AS2 ] o 29°45'32.38"S 51° 9'2.03"0
agua municipio

AP Agua potavel - Torneira 29°47'34.96"S 51° 9'10.12"0

EB Esgoto bruto — Entrada da ETE 29°47'51.48"S 51° 9'28.95"0

ET Esgoto tratado — Saida do UASB 29°47'51.81"S 51° 9'29.66"0
Agua superficial (Arroio) — Montante ao

SJ1 29°47'51.32"S 51° 9'29.74"0
langamento de esgoto tratado

SJ2 Agua superficial (Arroio) — Jusante ao | 29°47'51.83"S 51° 9'30.06"0

lancamento de esgoto tratado

Fonte: Elaborada pela autora.
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As amostras foram coletadas entre o periodo de fevereiro/2020 a
outubro/2020, totalizando 09 campanhas amostrais. Todas as campanhas
aconteceram no turno da manha (08:00 — 11:00). O periodo amostral se estendeu
durante periodos chuvosos e de seca, com o intuito de possibilitar uma avaliacdo do
efeito sazonal nas concentragdes dos compostos analisados.

As amostras foram coletas em frascos de vidros ambar de 1 L, com o auxilio
de um amostrador de polietileno, ambos previamente ambientados com a amostra, e
transportados em caixa de isopor e mantidas em refrigeracdo a 4°C até a analise,

que nao ultrapassou 30 horas.

3.3.5 Amostras Aquosas

A Figura 7 ilustra as etapas da preparagdo de amostra aquosa para posterior
leitura em LC/MS.

Figura 7 — Esquema da preparagcao de amostras aquosas

AMOSTRA AJUSTE DE
AQUOSA pH

Agua superficial
Agua potavel amostra filtro de vidro C18

Esgoto bruto pH 3 de 0,45 mm CONDICIONAMENTO
Esgoto tratado 7 mL ACN, 5 mL MeOH, 5 mL agua (pH 3)

PERCOLAGAO
500 mL amostra (pH 3), fluxo de 5 a 10
mL/min
CLEAN UP:
< 5 min em véacuo, 5 mL agua (pH 3), 5 min
VAacuo
ELUICAO
8 mL ACN
EVAPORACAO
Banho seco sob vacuo
RESSUSPENSAO
Q mL MeOH

{500 mL de {Membrana de / CARTUCHO

Fonte: Elaborada pela autora.

Como todos os compostos estudados possuem um pka alto, primeiramente, o
pH de todas as amostras aquosas foi ajustado para 3 por meio da adicdo de acido
acético 100% grau HPLC (Merck). (CALDAS et al., 2019; CESEN et al., 2019;
DIMPE; NOMNGONGO, 2016; PETROVIC et al., 2005; RODRIGUEZ-MOZAZ;
ALDA; BARCELO, 2007). Esse procedimento teve como finalidade protonar os

grupos carboxilicos e hidroxilas dos analitos, e dessa maneira, aprimorar a afinidade



70

com o cartucho de extracdo. (FATTA et al., 2007). A verificacdo do pH foi realizada
através de indicador de pH, modelo tiras, da marca Macherey-Nagel.

Apos acidificadas, um volume de 500 mL de cada amostra foi filtrado em
membranas de filtro de vidro de 0,47 mm de didmetro, da Macherey-Nagel, em
sistemas de filtragdo em vidro, sob vacuo, com o auxilio de uma bomba.

As membranas utilizadas no processo de filtragdo foram previamente secas
em estufa a 105 °C até peso constante, e a massa seca de cada membrana foi
registrada antes da filtragao.

Na sequéncia as amostras aquosas foram submetidas a extragcdo SPE
conforme descrito no item 3.1.2 e leitura em LC-MS, em triplicata, conforme item
3.1.3.

3.3.6 Material Particulado em Suspensao

De acordo Wilkinson et al. (2017), o MPS de amostras aquosas pode ser
coletado e extraido através das membranas GF/F. Desta forma, estas membranas
foram utilizadas para essa etapa do procedimento. Na sequéncia, o MPS
proveniente da etapa de filtracdo foi separado. As membranas foram secas a 50°C
em estufa, modelo N1040 (Novus), até peso constante, e sua massa registrada. A
massa de MPS foi obtida pela diferenca nas massas das membranas, apos

secagem e antes da filtragéo.

3.3.6.1 Extracdo Assistida por Ultrassom

O método para o preparo das amostras de MPS foi adaptado de Gatidou et al.
(2007). Apds a secagem das membranas contendo o MPS, foi realizado o processo
de extracao assistida por ultrassom (UAE). Para isso, as membranas foram cortadas
e dispostas em tubos falcon e submetidas a ultrassom, modelo T14 (Thornton), com
uma mistura composta por 5 mL de metanol e 3 mL de agua ultrapura, durante 30
minutos a 50°C. As amostras foram centrifugadas (centrifuga modelo 208 M,
Fanem), a 5000 rpm por 10 min e o sobrenadante coletado. O sobrenadante
coletado apds a centrifugacgao foi diluido para um volume final de 100 mL com agua
ultrapura, e posteriormente extraido pelo método SPE (descrito no item 3.1.2) e lido
em LC-MS (item 3.1.3).
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3.5.6.2 Calculo da Porcentagem dos Compostos no MPS

De acordo com Baker et al. (2012), o calculo de particdo entre as fases
dissolvida e particulada para amostras aquosas pode ser realizado de acordo com a
Equacao:

Cmps- Myps
(=)

Cumps- Myps
7 )+ Co

Pyps = ( - 100 (9)

Onde:

Pwps: Porcentagem de MPS

Cwps: concentragdo do analito no MPS (ng mg™)
mwmps: massa seca do MPS (g)

Va: volume da amostra aquosa filtrada (L)

Cad: concentragido do analito na fase dissolvida da amostra de agua (ng L)
3.4 AVALIACAO DE RISCO AMBIENTAL

O potencial risco dos CE em aguas superficiais para organismos aquaticos foi
avaliado usando o quociente de risco (QR), que é calculado como a razdo entre a
concentracdo maxima medida (MEC) e a concentragao sem efeito prevista (PNEC)
de um alvo composto. (SODRE; DUTRA; DOS SANTOS, 2018). Os dados referentes
a PNEC foram obtidos a partir de estudos publicados anteriormente. (CALDWELL et
al., 2012; YOU et al., 2015).

Os critérios de classificagdo adotados foram os sugeridos por Sodré, Dutra e
Dos Santos (2018):

e QR <0,1 = baixo risco;
e 0,1 <QR <1 =médio risco;

e QR =1 =altorisco.
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3.5 ANALISE DOS DADOS

A andlise estatistica dos dados foram processadas no software SPSS versao
22 e Excel®. Os dados sao apresentados como média + desvio padrao para todas
as variaveis mensuradas.

Da mesma forma, foram executados testes de Analise de Variancia (ANOVA)
e Tuckey, buscando avaliar as diferengas significativas entre as matrizes estudadas.
Para melhor precisdo e quantidade de dados, neste tratamento estatistico, utilizou-
se o valor da area obtida pelo cromatograma, ao invés dos valores de concentragao
obtidos apds o calculo utilizando as curvas. Para todas as hipoteses se considerou
um intervalo de confianga de 95% (p < 0,05).

Por fim, utilizando o SPSS versao 22, ainda se fez correlagcbes estatisticas
buscando avaliar a influéncia de outras variaveis na presencga e concentracdo dos
contaminantes emergentes estudados por esta pesquisa. Verificou-se variaveis
meteoroldgicas, especificamente temperatura e precipitagdo. Estes dados foram
obtidos em Weather Spark (2020). Adicionalmente, utilizou-se as analises fisico-
quimicas e biologicas do esgoto bruto da ETE UNISINOS para o ano de 2020,
fornecidas pelo SGA UNISINOS. (UNISINOS, 2020).

Testou-se a Correlagdo Pearson, a qual investiga o grau de correlagéo entre
as variaveis no caso desta correlagao ser linear; e Spearman, que analisa o grau de
correlacdo no caso de nao linearidade. Ja o teste tau, refere-se a um teste de
hipoteses ndo parameétrico que avalia a dependéncia estatistica entre duas variaveis
(1 no caso de haver correlagao e -1 no caso de nao haver correlagao).

Conforme Field (2009), o coeficiente de correlagdo € uma medida do
tamanho de um efeito. Assim, valores de + 0,1 representam um efeito pequeno, +

0,3 representa um efeito médio e + 0,5, um efeito grande.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS
4.1 VALIDACAO DO METODO

A validagcdo do método € uma etapa crucial, pois comprova a consisténcia do
método analitico, o que permite sua aplicacdo em amostras reais. (BERGE;
VULLIET, 2015). Portanto, todo o método, incluindo a preparacédo da amostra por
SPE e andlise LC-MS, foi validado conforme ANVISA (2017) e INMETRO (2020),
conforme os critérios de linearidade, efeito matriz, limites de deteccdo e limites de

quantificacao, precisido e exatidao.
4.1.1 Linearidade

Devido a inviabilidade de se realizar o procedimento das curvas de calibragao
com todas as amostras reais (aguas superficiais, agua potavel e esgoto), durante
todo o periodo amostral, optou-se por preparar as curvas de calibragdo em agua
ultrapura, utilizando o método de padronizacéo interna. Em razdo da matriz esgoto
bruto apresentar uma maior variabilidade em comparagao as outras matrizes desse
estudo, optou-se por realizar também curvas de calibragdo em esgoto bruto, pelo
método de padronizagédo interna.

Ambas as curvas de calibragdo se mostraram lineares numa faixa de trabalho
de 0,05 a 50.000 ng L. Considerou-se uma linearidade aceitdvel com um
coeficiente de determinacéo (R?) superior a 0,99, com cinco pontos de calibracéo,
atendendo os parametros determinados pela ANVISA (2017) e INMETRO (2020). A
Tabela 7 apresenta os resultados do estudo da linearidade apds o cumprimento dos

critérios de aceitacao.
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Tabela 7 — Dados da linearidade de cada analito

Agua Esgoto bruto

Faixa de - .
Composto Equacao e Coeficiente de determinagao (R?)
trabalho (ng L")

y = 133,69x + 42.320,97 y =131,10x +137.784,02

E2 0,05 - 50.000
R?=1,0000 R? = 10,9966
y = 108,08x + 38.155,99 y =619,08x — 637.108,59
BPA 0,05 - 50.000
R?=0,9872 R?=0,9936
y =49,10x + 11.311,10 y =105,07x + 136.244,30
CAF 0,05 - 50.000
R?=1,0000 R?=0,9999

Fonte: elaborada pela autora.

O método de padronizagao interna foi eficiente, apresentando boa linearidade.
Os coeficientes de correlagdo obtidos indicaram que o método foi adequado para
estimar as concentragdes de analitos selecionados na faixa de trabalho acima
mencionada. (APPA et al., 2018).

4.1.2 Limite de Deteccgao e Limite de Quantificagao

Os limites de deteccao e quantificacdo do método foram calculados com base
nos parametros das curvas analiticas e encontram-se na Tabela 8. Verifica-se que
para o E2 e CAF, os Limites de Deteccdo (LD) e de Quantificacdo (LQ)
correspondentes a matriz agua, sao inferiores ao da matriz esgoto. Em relacéo ao

BPA, os LD e LQ das matrizes de agua e esgoto foram similares. .

Tabela 8 — Limites de Quantificagao e Limites de Detec¢ao do método

Agua Esgoto
Composto LD LQ LD LQ
(ng L) (ng L) (ng L) (ng L)
E2 19,73 59,81 34,41 104,26
BPA 37,76 114,44 36,99 112,12
CAF 34,24 103,77 74,02 224,33

Legenda: LD: limite de detecgéo; LQ: limite de quantificagao.

Fonte: Elaborada pela autora.



75

Em relagao ao E2, utilizando o mesmo método de analise, um LC-MS, Pivetta
e Gastaldini (2019) encontraram LQ de 24 ng L' para agua superficial. Também
para agua superficial, Ide et al. (2017) alcangaram valores de LD de 26,7 gL' e LQ
de 89 ng L' e Khalid et al. (2018), usando um LC-Q-Tof-MS obtiveram valores de LD
de 25 e LQ de 75,9 ng L. Valores muito semelhantes ao obtido nesse estudo.

Os limites de detecgdo e quantificagdo para o BPA ficaram compreendidos
entre 36,77 e 114,44 ng L. Quando comparado aos valores encontrados por
Campos, Queiroz e Roston (2017), utilizando HPLC-UV, os autores encontraram
valores de LD de 600 ng L' e LQ de 800,0 ng L-'. Ja Ben et al., (2018) encontraram
LD de 0,7ng L' utilizando um UPLC-MS/MS.

Para a CAF, os limites de detecgdo e quantificagdo em agua e esgoto
variaram entre 45,05 e 224,33 ng L-1, mostrando boa concordancia com os métodos
publicados na literatura. (CALDAS et al., 2019; IDE et al., 2017; SODRE e
CAVALCANTI, 2018).

4.1.3 Efeito Matriz

Os efeitos de matriz representam um fendmeno comum nos métodos
analiticos baseados em espectrometria de massa empregando fonte de ionizagao do
tipo eletrospray (ESI). O efeito matriz corresponde ao aumento ou inibigcdo dos sinais
analiticos devido a supressao ou acréscimo de ionizagao dos analitos. Esses efeitos
de matriz sdo devido a compostos que podem ser eluidos nos mesmos tempos de
retencdo que os compostos de interesse, afetando os resultados quantitativos de
LC-MS/MS. (BERGE; VULLIET, 2015; LOOS et al., 2007).

Valores negativos de efeito matriz indicam um efeito de supressao de sinal.
Valores positivos, um aumento de sinal. (MARTINEZ-PIERNAS et al., 2018)

O efeito matriz foi avaliado para os trés compostos usados neste estudo. Esse
ensaio foi realizado por meio de adicdo de padrdo interno, em concentragdes
conhecidas, em agua ultrapura e na matriz de esgoto bruto, pois se tratava da matriz
mais complexa avaliada neste estudo. Para as demais matrizes, agua potavel e
aguas superficial, ndo foram realizados ensaios de efeito matriz. A Tabela 9

apresenta os valores do efeito da matriz para cada composto.
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Tabela 9 — Efeito Matriz (%)

Composto Concentragao (ngL™") Efeito Matriz (%)

0,05 -64,71

E2 500 -30,62
50.000 -0,65

0,05 -83,11

BPA 50 -77,42
50.000 461,45

5 59,97

CAF 500 26,18
50.000 109,92

Fonte: Elaborada pela autora.

Conforme observado na Tabela 9, os compostos apresentaram efeitos de
supressao de ions e de aumento de sinal. O efeito matriz observado para o E2
variou entre -64,71% e -0,65%, indicando efeito de supressao i6nica para todas as
concentracdes analisadas, fato também observado no estudo de De Sousa et al.
(2018) e Wee et al. (2019). Em relacédo ao BPA, o efeito matriz variou entre -77,42 a
461,45, indicando que em baixas concentracdes pode haver uma supressao de ions,
e em altas concentragdes um aumento de sinal. No que se refere a CAF, se verificou
uma variagao de efeito matriz entre 26,18% e 109,92%, a qual indica um aumento
de sinal em todas as concentracdes analisadas, o que foi observado também por De
Sousa et al. (2018). Esses resultados demonstram a dificuldade em se trabalhar com
matrizes complexas, como o esgoto bruto.

De acordo com Torres et al. (2015), o efeito matriz € uma dificuldade comum
na analise de contaminantes emergentes e deve ser considerado para cada matriz e
substancia separadamente, devido a variabilidade das propriedades fisico-quimicas
desses contaminantes. Para compensar ou até mesmo eliminar o efeito matriz,
Torres et al. (2015) e Fatta et al. (2007) recomendam procedimentos como extragao
seletiva e limpeza da amostra. Ambos os procedimentos foram adotados neste
estudo.

Gaffney et al. (2015) recomendam o uso de padrdes internos em todas as

amostras, a fim de diminuir os efeitos de matriz ocorridos durante no ESI. Esta
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pratica ndo foi adotada neste estudo, devido ao numero de amostras coletas e
disponibilidade dos padrdes analiticos.

Por fim, Focazio et al. (2008) relatam que a cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas em tandem (LC-MS/MS) pode ajudar a minimizar as
incertezas analiticas causadas por interferentes de matriz. Contudo, para essa
dissertacao, conforme detalhado no Capitulo de Metodologia, esse equipamento nao
foi testado. Desta forma, os resultados do presente estudo foram analisados e
interpretados, considerando essas limitagdes, dentro do contexto das capacidades

analiticas no momento da analise das amostras.

4.1.4 Precisao

A precisao do método foi avaliada por meio da repetibilidade, em trés niveis
de concentragéo: baixo (0,05 ng L"), médio (500 ng L") e alto (50.000 ng L"). Os
resultados foram expressos pelo desvio padrao relativo (DPR). Na Tabela 10 sao

apresentados os DPR para todos os niveis analisados.

Tabela 10 — Valores médios de precisao do método para diferentes niveis de

fortificacdo avaliados através do DPR %

Agua Esgoto
Niveis de fortificagdo (ng L)
Composto

Baixo Intermediario Alto Baixo Intermediario Alto
0,05 500 50.000 0,05 500 50.000
E2 7.17% 2,42% 0,61% 10,27% 1,03% 0,62%
BPA 0,86% 1,71%" 0,23% 4,51% 0,65% 0,74%
CAF 0,94%?2 1,14% 0,74% 3,10% 2,40% 0,23%

Legenda: ' Intermediario: 50 ng L-'; 2 Baixo: 0,5 ng L'
Fonte: Elaborada pela autora

A boa repetibilidade do método foi obtida para os trés niveis de concentragao
analisados. Conforme a Tabela 10, quando avaliado o nivel baixo de concentracio,
todos os DPR ficaram baixo de 15%, os niveis intermediarios abaixo de 3,7% e para
o nivel alto, todas as amostras abaixo de 1,9%, conforme os critérios de aceitagcao
de repetibilidade estabelecidos pela AOAC (Association of Official Analytical
Chemist) (2002) e INMETRO (2020). Portanto, a precisdo do método foi considerada

satisfatoria para todos os analitos.
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4.2 OCORRENCIA DOS CONTAMINANTES EM AMOSTRAS AQUOSAS

A ocorréncia dos contaminantes selecionados foi avaliada durante o periodo
de fevereiro/2020 a outubro/2020, A seguir os resultados obtidos estéo
apresentados em trés subcapitulos: Rio dos Sinos, Agua Potavel e Estacdo de
Tratamento de Esgotos campus UNISINOS Sao Leopoldo.

4.2.1 Rio dos Sinos

O Rio dos Sinos se destaca pelo seu uso para o abastecimento de agua, uso
industrial e, principalmente, pelo langamento de efluentes industriais e esgoto
sanitario sem tratamento prévio, fato que ja foi evidenciado por desastre ambientais.
(GOMES et al., 2018).

Nesse estudo, os dois pontos analisados na bacia hidrografica do Rio dos
Sinos foram escolhidos por se situarem a montante e jusante da captagdo de agua
realizada pelo Servico Municipal de Agua e Esgotos (Semae) do municipio de S&o
Leopoldo. Ressalta-se que ambos os pontos estdo localizados em area urbana, com
expressiva aglomeragéo de residéncias e pontos de langamento de esgoto sanitario.
Na Tabela 11 sdo apresentados os dados de concentragdes médias em cada

campanha e as concentragdes minimas e maximas.
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Tabela 11 — Concentragdes médias, maximas e minimas dos compostos analisados nos pontos AS1 — Rio dos Sinos montante e

AS2 — Rio dos Sinos jusante

RIO DOS SINOS MONTANTE - PONTO AS1

RIO DOS SINOS JUSANTE - PONTO AS2

Campanha Data
(n=9) E2 BPA CAF E2 BPA CAF
Média (ng L") Média (ng L") Média (ng L") Média (ng L") Média (ng L") Média (ng L")

12 campanha 17/fev 1.885,77 + 18,56 <LD 608,81 £ 21,77 6.127,99 + 128,28 49,40 £ 3,83 701,85 £ 19,67
22 campanha 13/ago 20,24 + 2,46 <LD 76,51+ 2,14 21,18 £ 1,12 <LD 88,55 + 1,26
32 campanha 18/ago <LD 44,19+ 2,68 103,68 + 8,41 <LD 100,03 + 4,36 121,43 + 121,83
4?2 campanha 25/ago <LD 56,12 + 15,07 193,02 + 4,21 <LD <LD 185,43 + 33,72
5% campanha 14/set <LD <LD <LD <LD <LD <LD
62 campanha 22/set <LD 3.294,63 + 227,91 220,70 £ 1,85 <LD 260,68 + 33,38 512,41 £ 14,27
7% campanha 05/out <LD 44,17 £ 0,35 232,88 + 20,57 <LD 36,97 £ 0,73 152,07 + 7,88
82 campanha 14/out <LD 186,29 + 13,37 512,30 £ 141,91 <LD 70,12+ 5,47 541,37 £ 29,43
92 campanha 20/out <LD 144,69 + 2,31 905,04 + 62,06 23,15+ 0,48 196,94 + 5,62 1.221,95 + 127,65
Concentragdo minima 20,24 44 17 76,51 21,18 36,97 88,55
Concentragdo maxima 1.885,77 3.294,63 905,04 6.127,99 260,68 1.221,95
Frequéncia de detecgao (%) 22 67 89 33 67 88

Legenda: LD: Limite de detecgao; E2: 17B-estradiol; BPA: Bisfenol A; CAF: Cafeina; Concentragdo minima e maxima em ng L

Fonte: Elaborada pela autora.
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O impacto na qualidade da agua do Rio dos Sinos em relagao a presencga de
CE foi evidente. As concentragdes variam de <LD até 6.127,99 ng L' para os
compostos estudados. No periodo de amostragem, foi possivel quantificar o E2 em
22% das amostras do ponto AS1 e em 33% do ponto AS2. Em geral, as
concentragcbes no AS1 foram menores do que a AS2. Esse fato pode estar
associado a mecanismos de biotransformagao, degradacéo e lipofilicidade do E2,
(BARREIROS et al., 2016), pois no ponto AS1 também ha uma grande concentragao
de populagéo urbana proxima ao rio, recebendo cargas de esgoto sanitario.

Em diversas campanhas, as concentragdes do E2 ficaram abaixo do limite de
detecgdo (19,73 ng L). No entanto, isso ndo significa que esse composto nao
estava presente na amostra. Provavelmente se encontravam em baixas
concentragdes, 0 que ressalta que os meétodos analiticos utilizados para a analise de
CE precisam ser altamente sensiveis, com o0s menores limites de deteccao
possiveis.

Nesse estudo, as concentragdes maximas encontradas para o E2 foram de
1.885,77 e 6.127,99 ng L', para AS1 e AS2, respectivamente. Esses valores foram
similares ao relatado por Bai et al. (2018), que analisaram um total de 311 amostras,
no Rio South Platte, nos Estados Unidos da América, encontrando uma
concentragdo maxima de 1.960 ng L' para o 17B-estradiol. Torres et al. (2015)
relatam que quando hormdénios como o E2 e estriol sdo detectados em aguas
superficiais, tém-se um indicio de contaminagdo por esgoto sanitario, pois esses
hormdnios s&o os principais produzidos e excretados pelo corpo humano.

No Brasil, diversas pesquisas sobre a ocorréncia de E2 em aguas superficiais
foram desenvolvidas. Pivetta e Gastaldini (2019) analisaram 10 amostras da Bacia
Cancela-Tamanda e Bacia Jodo Goulart, localizadas no municipio de Santa
Maria/RS e detectaram concentragbes na faixa de 24 a 150 ng L' de E2. Em
Curitiba/PR, Ide et al., (2017) verificaram uma concentragdo maxima de 940 ng L
no Rio Iguacu e Filippe et al., (2016) uma concentragdo maxima de 740 ng L' no Rio
Barigui. No Estado de Sao Paulo, Campanha et al., (2015) encontram uma
concentragdo na faixa de <0,04 — 5,36 ng L' no Rio Monjolinho. Ja no Rio
Piracicaba, Torres et al., (2015) identificaram uma concentracdo na faixa de 90 —
137 ng L'; no Rio Atibaia Montagner e Jardim (2011) obtiveram uma concentragéo
média de .2516,5ng L.
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Resultados de 10 anos de analises de E2, BPA e CAF e outros contaminantes
no Estado de Sao Paulo foram apresentados por Montagner et al., (2019). Para
agua superficial, a concentragdo média foi de 969, 513 e 4.823 ng L' para E2, BPA
e CAF, respectivamente. Zhang et al. (2007) analisaram a presenga de 56 CE no Rio
Mississippi, nos Estados Unidos, e as seguintes concentragcbes foram obtidas: 0 a
4,5 (E2), 0 a 147,2 (BPA) e 0 a 38,0 ng L' (CAF).

Em grande parte dos estudos relatados, as concentragbes ficaram abaixo ao
encontrado nessa pesquisa. Ressalta-se que o Brasil € um pais com uma ampla
area territorial e cenarios socioeconémicos e ambientais discrepantes. Portanto, é de
se esperar que as caracteristicas regionais de cada Estado influenciem na
concentracdo de contaminantes.

Ressalta-se que os resultados obtidos para o E2 s&o preocupantes, pois
estudos demonstram que a concentracao prevista sem efeito (PNEC) para E2 é de
cerca de 1 a 2 ng L' (CALDWELL et al., 2012; SODRE; DUTRA; DOS SANTOS,
2018), e que a exposi¢do de peixes a concentragdes de cerca de 10 ng L' de E2
leva a feminizagdo de peixes machos e/ou inibicdo do desenvolvimento dos érgaos
sexuais. (ANDALURI; SURI; KUMAR, 2012; IMAI; KOYAMA; FUJII, 2005; SUN,
SHENG-XIANG et al., 2019; WOODS; KUMAR, 2011).

Em relacédo ao BPA, as concentragbes obtidas durante as 09 campanhas
foram bem variadas. Para o AS1, variou de <LD a 3294,63 ng L, e para AS2 de
<LD a 260,68 ng L. Peteffi et al., (2019) também analisaram o Rio dos Sinos, mas
na porgao localizada no municipio de Novo Hamburgo/RS. Os autores coletaram 12
amostras no ponto de captagdo de agua do municipio, e detectaram a presenga de
BPA na faixa de 3,7 a 517 ng L' e na faixa de 328,5 a 5503,4 para a CAF.

Resultados semelhantes ao desse estudo foram observados por Wilkinson et
al. (2017), no Rio Hogsmill, em Londres, onde detectaram concentragbes médias de
BPA entre 22,7 e 137 ng L. Ja no estudo de Bedoya-Rios et al. (2018), no Rio
Bogota (Colédmbia) e seus tributarios, os autores obtiveram valores de
concentragdes entre 110 e 76820 ng L™'. Bai et al. (2018) detectaram a presenca de
BPA no Rio South Platte, nos Estados Unidos, em concentracado média de 150 ng L~
1.

Na Malasia, o Rio Langat, também é utilizado como fonte de captagédo de
agua para o abastecimento de algumas cidades, e nele, foi detectado a presencga de

BPA em diversos pontos, com uma concentragdo média de 3,83 ng L-'. (WEE et al.,
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2019). Em amostras de agua do Rio Atibaia, na cidade de Campinas/SP, Montagner
e Jardim (2011), relataram concentragdes de BPA na faixa de 204 — 13016 ng L.

De acordo com o estudo de You et al. (2015), a PNEC para o BPA é em torno
de 60 ng L. Logo, chama-se atengdo, que em diversas campanhas realizadas
nesse estudo, o valor obtido para o BPA foi superior a 60 ng L. Devido ao seu
amplo uso e por propriedades de bioacumulagdo e persisténcia, acredita-se numa
crescente contaminagdo de BPA em recursos hidricos, sendo as principais fontes o
langamento de efluentes industriais e esgoto sanitario. (WEE et al., 2019)

A CAF foi o contaminante com maior frequéncia de quantificagdo (89%) nos
pontos analisados no Rio dos Sinos. Praticamente em todas as campanhas, as
concentragbes do ponto AS2 foram maiores em comparagdo ao ponto AS1.
Frequéncia semelhante (>90%) de CAF foi relatada por Ng et al. (2021) na Baia de
Biscayne, localizada no sul da Flérida. Os autores também detectaram uma
concentragdo maxima de 17B-estradiol de 178,5 ng L', valor muito inferior ao
encontrado nesse estudo.

Nesse estudo, a cafeina foi detectado em uma faixa de <LD a 905,04 ng L™’
no ponto AS1, e <LD a 1.221,95 ng L' no ponto AS2. Valores similares foram
detectados em outras regides do Brasil. No Parana, o Rio Barigui teve uma variagao
na concentragdo de CAF de 90 — 1.590 ng L' (FILIPPE et al., 2016), j4 no Rio
Iguagu, a concentragdo média foi de 27.000 ng L' (IDE et al., 2017), e no Rio Belém,
a faixa de variagdo foi de 70 — 23.080 ng L' (MIZUKAWA et al., 2019). Em Brasilia,
no Lago Paranoa, a variagéo de CAF foi de 2 — 288 ng L' (SODRE et al., 2018), e,
em Sao Paulo, no Rio Monjolinho, a média de CAF foi de 14.955 ng L.
(CAMPANHA et al., 2015).

E possivel observar, que na quarta e sétima campanha, a concentracdo de
CAF foi maior no ponto de amostragem AS1 quando comparado ao ponto AS2,
indicando uma possivel diluicdo e/ou degradacdo do composto ao longo do trecho
do Rio dos Sinos. Resultado semelhante foi observado no estudo de Sodré et al.,
(2018), sugerindo que a ocorréncia de CAF em locais a montante pode ser
consequéncia de edificagbes nao conectadas a rede de esgoto e escoamento
superficial. A influéncia de fontes fixas e/ou difusas de poluigdo também foi sugerida
por Wilkinson et al. (2017).

Diversos autores reforcam que a presenca de CAF em aguas superficiais

pode ser correlacionada ao langcamento de esgoto sanitario, visto que essa
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substancia € altamente consumida por humanos através de cafés, chas,
refrigerantes, tabaco, farmacos; podendo ser usada como indicador de atividades
antropicas. (CALDAS et al., 2019; CESEN et al., 2019; DE SOUSA et al., 2018;
MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; NG et al., 2021; SODRE et al., 2018).
Kumar et al. (2018) relata que em paises como o Brasil, Dinamarca e Finlandia, a
ingestdao média de CAF é de 300 mg/dia. Na regiao sul do Brasil, ttm-se o habito de
consumir diariamente a erva mate através do chimarrdo, sendo a cafeina um dos
principais componentes dessa bebida. Esse fato pode acarretar o aumento da
quantidade de cafeina no esgoto sanitario e consequentemente nos corpos
receptores.

Além disso, o fato de a CAF ser um composto muito soluvel em agua,
biodegradavel, com meia-vida relativamente curta (cerca de 3,5 a 5,2 dias), mas
muito resistente a fotdlise direta da luz solar, refor¢ca a importancia desse composto
como um marcador de langamento recente de esgoto sanitario. (FROEHNER et al.,
2011; NG et al., 2021; STARLING; AMORIM; LEAO, 2019).

Com base nos resultados obtidos nesse estudo, observou-se que o bisfenol A
apresenta um perfil contaminante de origem industrial e/ou pesticida, ja os demais
contaminantes, 17B-estradiol e cafeina, estdo mais relacionados diretamente com o
aporte de esgoto doméstico.

Finalmente, buscando a avaliagdo da uniformidade da contaminagao por CE,
comparando os pontos montante e jusante avaliados, fez-se o teste ANOVA
(P<0,05). Os resultados mostraram que nao ha diferengas significativas para E2 (p =
0,167), BPA (p = 0,178) e CAF (p = 0,518), comparando as concentragdes dos
pontos AS1 e AS2. Ou seja, as concentracdes destes contaminantes no Rio dos

Sinos sao similares nesses dois pontos.
4.2.2 Agua Potavel

Foram realizadas 09 campanhas, onde as amostras de agua potavel foram
coletadas diretamente da torneira do Laboratorio de Saneamento Ambiental da
UNISINOS e representam a qualidade da agua que sai da ETA e entra no sistema
de distribuicdo, até o ponto disponivel para o consumidor. Segundo Semae (2021), a
ETA Imperatriz Leopoldina possui capacidade para captacdo de 1.500 L/s de agua,

sendo responsavel pelo abastecimento de agua no municipio. O composto com
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maior frequéncia de quantificacéo foi o BPA (66%), seguido pela CAF (33%) e E2
(33%). A concentracdo média dos compostos investigados em cada campanha,

valores minimos e maximos, &€ mostrada na Tabela 12.

Tabela 12 — Concentragdes médias, maximas e minimas e frequéncia de detecgao

dos compostos analisados em agua potavel

AGUA POTAVEL - PONTO AP
Campanha
(n=9) Data E2 BPA CAF
Média (ng L) Média (ng L) Média (ng L)

12 campanha 17/fev 437,50 £ 9,02 1.784,35 + 164,51 832,30 £ 5,92
22 campanha 13/ago <LD <LD <LD
3% campanha 18/ago <LD <LD <LD
42 campanha 25/ago <LD 48,81 £ 4,20 <LD
52 campanha 14/set <LD 508,33 £ 104,28 <LD
6@ campanha 22/set 112,29 + 7,36 157,93 £ 7,20 <LD
7% campanha 05/out <LD 2.573,34 + 411,85 31,50 + 3,53
82 campanha 14/out 74,04 £ 0,81 2.377,68 + 57,89 31,40 + 18,51
92 campanha 20/out <LD <LD <LD
Concentragdao minima 74,04 48,81 31,40
Concentragdo maxima 437,50 2.573,34 832,30
Frequéncia deteccéo (%) 33 66 33

Legenda: LD: limite de deteccdo; E2: 17B-estradiol; BPA: bisfenol A; CAF: cafeina;
Concentragdo minima e maxima em ng L'

Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com os resultados da Tabela 12, O E2 apresentou variagao de
concentragédo de <LD a 437,50 ng L' e a CAF de <LD a 832,30 ng L-'. Os valores
obtidos nesse estudo para o E2 e CAF, foram superiores em comparagao a outros
relatados na literatura. Em relagdo ao E2, a média para agua potavel em Sdo Paulo
foi de 6,8 ng L' (LOPES et al., 2010), ja na Alemanha, o valor encontrado foi de 0,10
ng L' (KUCH; BALLSCHMITER, 2001). Em Brasilia, a CAF foi detectada em
concentragdo média de 8,6 ng L' (SODRE et al., 2018). Em Portugal, em uma faixa
de concentragdo de 2,7 a 46 ng L. (GAFFNEY et al., 2014). Conforme ja detalhado
no Capitulo de Reviséo Bibliografica, a exposigdo humana a altas concentragdes de

estrogénio, como o E2, pode causar varios disturbios a saude, tais como:
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ginecomastia (crescimento das mamas em homens), diminuicdo da contagem de
espermatozoides, cancer de mama, préstata e ovario. (COTRIM et al., 2016).

Montagner et al. (2019) apresentaram um conjunto de dados para 39 CE de
diferentes classes, analisados em 289 amostras de agua potavel, durante o periodo
de 2007 a 2015, no Estado de Sao Paulo. O E2, BPA e CAF apresentaram
concentragdes médias de 25, 23 e 548 ng L™, respectivamente. Também no Estado
de S&o Paulo, na cidade de Campinas, Sodré, Locatelli e Jardim (2010) investigaram
a presenga de 11 CE em amostras de agua potavel e observaram concentragdes
médias de 110, 160 e 220 ng L' para E2, BPA e CAF, respectivamente. O valor
encontrado para o E2 no estudo de Sodré, Locatelli e Jardim (2010) foi semelhante
ao obtido nesse estudo.

Machado et al. (2016) realizaram um levantamento sobre a presenga de CE
em amostras de agua potavel em 22 capitais brasileiras. Porto Alegre/RS, foi a
cidade que apresentou os maiores teores de CAF para agua potavel, variando entre
122 a 2.769 ng L'. Para as capitais onde se encontrou a maior concentragio de
CAF (Porto Alegre, Sdo Paulo e Belo Horizonte), os mananciais também foram
amostrados. Em Porto Alegre, o Lago Guaiba foi amostrado e apresentou uma
variagdo na concentragdo entre 1.733 a 2.572 ng L. Os autores associaram os
elevados resultados de CAF em agua potavel na cidade de Porto Alegre, com os
habitos culturais (chimarrdo) e ao manancial que abastece o sistema de agua da
cidade.

Nesse estudo, a concentragdo maxima de CAF foi 832,30 ng L™, valor inferior
ao relatado na capital do Rio Grande do Sul. Mas a presenca de CAF em amostras
de agua potavel € um grande indicio da presenca de esgoto sanitario na fonte
hidrica, visto que a CAF € um composto de origem antropogénica (MACHADO et al.,
2016). Cenario constatado nesse estudo, onde foi detectado a presenga de CAF em
88% das amostras coletadas no Rio dos Sinos, manancial utilizado para a captagao
de agua.

O BPA foi o composto com as maiores concentragbes detectadas, os niveis
variaram entre <LD a 2.573,34 ng L, indicando uma alta variabilidade entre as
amostragens. As concentragcdes de BPA relatadas em agua potavel varia entre os
paises: 100 a 64.370 ng L' na Colémbia (BEDOYA-RIOS et al., 2018), média de 220
ng L' nos Estados Unidos (STACKELBERG et al., 2007), 10,5 a 53 ng L' na Francga
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(LOOS et al., 2007), <LD a 6 ng L' na Italia (VALBONESI et al., 2020) e 0,02 ng L
na Alemanha (KUCH; BALLSCHMITER, 2001).

A Diretiva de Agua Potavel, publicada pelo Conselho da Unido Européia, (EU,
2020) representa o primeiro regulamento relativo a ocorréncia de BPA na agua para
consumo humano, com a definigdo do limite superior de 2,5 ug L' (2.500 ng L-"). No
presente estudo, a concentragdo maxima de BPA foi de 2.573,34 ng L, valor acima
ao limite da Regulamentac&o da Unido Européia.

A exposicdo do BPA em humanos ja foi associada a efeitos enddcrinos,
doengas cardiacas, diabetes, nascimento prematuro, baixo peso ao nascer,
sindrome do ovario policistico, cancer de mama cancer de prostata, concentragao
reduzida de espermatozoides. (GOUNDEN et al., 2019; LI, DE-KUN et al., 2011;
STARLING; AMORIM; LEAO, 2019; TSE et al., 2017).

Devido as altas concentragbes em agua potavel obtidas para os trés
compostos, uma visdo geral das concentragdes médias dos trés CE identificados
nos dois pontos do Rio dos Sinos e na agua potavel sdo apresentados na Figura 8.
Para o calculo da média, nas campanhas em que a concentragao ficou abaixo do

LD, se considerou a pior hipétese, o valor de LD do composto.

Figura 8 — Concentragdo meédia dos contaminantes no Rio dos Sinos e na agua

potavel
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Fonte: Elaborada pela autora.

E notario pela Figura 8, que o BPA foi detectado em maiores concentracdes
na agua potavel, da torneira, de que na agua do Rio dos Sinos. O teste ANOVA

(p<0,05), comparando as concentragdes dos CE na agua potavel e na agua do Rio
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dos Sinos, mostrou que n&do ha diferengas significativas para o E2 (p = 0,071). Ja
para o BPA e a CAF, o teste mostrou que ha diferengas significativas para o BPA (p
=0,023) e CAF (p = 0,034). O teste de Tukey (p<0,05), ver Tabela 13, mostrou que a
diferencga significativa para BPA (p = 0,018) e CAF (0,033) esta entre a agua potavel
(torneira da UNISINOS) e o ponto Rio dos Sinos jusante, AS2.

Tabela 13 — Resultados da analise de Tukey comparando os resultados dos

contaminantes em agua potavel e no Rio dos Sinos

Composto Ponto de amostragem Ponto de amostragem Significancia
AP AS1 0,875
AS2 0,072
E2 AS1 AP 0,875
AS2 0,202
AS? AP 0,072
AS1 0,202
AP AS1 0,233
AS2 0,018*
BPA AS1 AP 0,233
AS2 0,490
AS? AP 0,018*
AS1 0,490
AP AS1 0,149
AS2 0,033*
CAF AS1 AP 0,149
AS2 0,777
AS? AP 0,033*
AS1 0,777

* Representa diferencas significativas nos resultados (p>0,05)

Legenda: E2: 17B-estradiol; BPA: bisfenol A; CAF: cafeina; AS1: Rio dos Sinos montante;

AS2: Rio dos Sinos jusante; AP: agua potavel.

Fonte: Elaborada pela autora

Para o BPA, as concentragdes s&do maiores na agua potavel do que no Rio
dos Sinos. Ja para CAF, as concentragdes no Rio dos Sinos sao maiores do que na
agua potavel. Alguns autores relataram que o BPA na agua potavel pode ser oriundo
das resinas epoxi e poliéster utilizados como revestimento de tubos e nos acessorios
utilizados nos sistemas de abastecimento de agua. Fatores como a idade dos canos,
temperatura e qualidade da agua também influenciam na lixiviagdo do BPA para a
4gua. (BEDOYA-RIOS et al., 2018; LINTELMANN et al., 2003; MOURA et al., 2020).

Esses resultados podem estar associados a baixa eficiéncia das Estacdes de

Tratamento de Agua (ETA) convencionais na remocéo destes contaminantes, ja que
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as mesmas, nao foram projetadas para a remogao desses compostos. Esta situagao
€ ainda agravada devido ao crescimento populacional, deterioracdo dos recursos
hidricos e a caréncia de saneamento basico. (MACHADO et al., 2016; PENA-
GUZMAN et al., 2019; TEODOSIU et al., 2018).

Couto et al., (2019), relatam que as ETA convencionais, que consistem em
tratamentos de coagulagao, floculagéo, filtragcdo e desinfecgdo, como cloragao,
apresentam baixas eficiéncias de remocdo, principalmente nas etapas de
coagulagao, floculagao e filtragdo em areia.

Portanto, para remogao de contaminantes emergentes, as ETA municipais,
precisam adotar tecnologias avancadas de tratamento, como ozonizagao, adsorcao
com carvao ativado, osmose reversa, processos oxidativos, filtragdo por membranas.
(COUTO et al. 2019; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017)

Por fim, Valbonesi et al. (2020) reforcam que a qualidade da agua potavel em
relacdo aos CE é motivo de preocupacgao, pois 0s riscos que representam a saude

humana e ao meio ambiente, ainda ndo sao totalmente compreendidos.
4.2.3 Estacao de Tratamento de Esgoto campus UNISINOS Sao Leopoldo

As Universidades podem ser consideradas "pequenas cidades" devido ao seu
grande tamanho, populagao e as varias atividades que ocorrem nos campi, 0s quais
tém alguns impactos diretos e indiretos sobre o meio ambiente. (ALSHUWAIKHAT;
ABUBAKAR, 2008). A Universidade do Vale do Rio dos Sinos tem como um de seus
compromissos, agir em prol da conservagdo do meio ambiente. (UNISINOS, 2019b).
Para isso, a ETE do campus UNISINOS S&o Leopoldo monitora diversos
parametros, exigidos pela legislacdo pertinente, em 11 pontos de amostragem,
incluindo o Arroio S&o Joao.

Nesse estudo, se realizou 09 campanhas de amostragem na ETE UNISINOS,
incluindo esgoto bruto, esgoto tratado e dois pontos do Arroio Sado Jodo (ponto a
montante e a jusante do ponto de langamento de esgoto sanitario tratado).

As campanhas amostrais foram realizadas entre os meses de fevereiro a
outubro de 2020. Mas 2020 foi um ano atipico. No final do ano de 2019, um surto de
doenca respiratéria, denominado de COVID-19 (Coronavirus) surgiu na cidade de
Wuhan, na China. O surto de COVID-19 se espalhou rapidamente em todo o mundo
e tornou-se uma pandemia global em 11 de margo de 2020. (WORLD HEALTH
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ORGANIZATION (WHO), 2021). Devido a pandemia, a UNISINOS suspendeu todas
as aulas e atividades presenciais no campus.

A diminuigcdo drastica de pessoas no campus, influenciou diretamente no
esgoto gerado pela Universidade. Segundo dados disponibilizados pelo Sistema de
Gestao Ambiental (SGA) da UNISINOS, a vazéo de esgoto em 2020 diminuiu cerca
de 47% quando comparado aos anos de 2018 e 2019. A Figura 9, apresenta o perfil
da vazdo e as concentragdes de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) no esgoto
bruto da ETE UNISINOS, nos ultimos trés anos.

Figura 9 — Perfil de vazao e concentracdo de DBO no esgoto bruto
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Fonte: Elaborada pela autora, com base em UNISINOS (2020).
Ja a Figura 10, apresenta o perfil da vazao e as concentragdes de Nitrogénio

Amoniacal (NA) no esgoto bruto da ETE, nos ultimos trés anos.



90

Figura 10 — Perfil de vazao e concentracéo de nitrogénio amoniacal no esgoto bruto
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Fonte: Elaborada pela autora, com base em UNISINOS (2020).

Em funcao da variabilidade do fluxo de pessoas e utilizagdo do Campus Sao
Leopoldo, tipicamente as concentragbes do esgoto bruto da ETE s&o inferiores a
encontrados em ETE municipais convencionas nacionais, como aquelas
apresentadas nas pesquisas de Oliveira e Von Sperling (2011) e Von Sperling
(2015). Além disso, em fungao da desocupagao do Campus no periodo 2020 — 2021,
devido a Pandemia do Covid 19, a queda da vazao de operagdo e das
concentragdes de matéria organica e nitrogenada foram elevadas comparado aos
anos de 2018 e 2019, conforme pode ser claramente vistas nas Figuras 9 e 10.

O aumento da vazdo de entrada, perceptivel a partr do més de
setembro/2021, deve-se ao fato da flexibilizacdo, pela Unisinos, da operacéo dos
laboratorios e ingresso de funcionarios, professores e alunos ao Campus. De
qualquer forma, visualmente, foi possivel observar durante todo o ano um nivel de
esgoto na entrada e no reator UASB da ETE da UNISINOS, bem inferior (47%) ao
tradicional. Assim, os resultados apresentados neste capitulo, representam essa

condicao especifica.
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4.2.3.1 Esgoto Bruto

As concentragées médias, minimas e maximas dos compostos investigados

em cada campanha para o esgoto bruto, sdo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 — Concentragdes medias, minimas e maximas dos compostos analisados

no ponto EB — Esgoto Bruto

ESGOTO BRUTO - PONTO EB
Campanha
(n=9) Data E2 BPA CAF
Média (ng L) Média (ng L) Média (ng L)

12 campanha 17/fev <LD 279,10 £ 7,58 <LD
22 campanha 13/ago <LD <LD 588,94 + 20,62
32 campanha 18/ago <LD <LD 703,02 + 0,34
42 campanha 25/ago <LD <LD <LD
52 campanha 14/set <LD <LD <LD
62 campanha 22/set <LD 1.412,46 £ 47,33 125,81 + 3,60
72 campanha 05/out <LD <LD 5.396,84 + 279,65
82 campanha 14/out 10.088,81 + 309,22 <LD 523,64 + 89,38
92 campanha 20/out <LD <LD <LD
Concentragdao minima <LD 279,10 125,81
Concentragdo maxima 10.088,81 1.412,46 5.396,84
Frequéncia deteccéo (%) 11 22 55

Legenda: LD: limite de detecgéo; E2: 17B-estradiol; BPA: bisfenol A; CAF: cafeina;
Concentragdo minima e maxima em ng L'

Fonte: Elaborada pela autora.

Os trés compostos alvo foram detectados em pelo menos uma vez, nas
amostras. O E2 foi quantificado em apenas uma campanha, mas apresentou a maior
concentragdo de todos, 10.088,81 ng L. Nas demais campanhas, ficou abaixo do
limite de detecgcdo do método. O BPA foi quantificado em duas campanhas, na faixa
de <LD a 1.412,46 ng L-'. Ja a CAF, foi o composto que teve a maior frequéncia de
quantificagéo, com faixa de <LD a 5.396,84 ng L.

Em relagdo ao E2, os valores do presente estudo revelam concentragdes
mais altas do que a média relatada em ETE municipais brasileiras (FROEHNER et
al., 2011; PESSOA et al., 2014), eslovenas e croatas (CESEN et al., 2019) e chinesas
(BEN et al., 2018; ZHU et al., 2015).
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Pessoa et al. (2014) analisaram 25 amostras em cinco ETE municipais no
nordeste do Brasil, no estado do Ceara. A maior ocorréncia de estrogénio no EB foi
registrada por estrona, em 76% das amostras. O E2 teve uma frequéncia de
ocorréncia de 32% e faixa de <LD a 2.300 ng L™".

No Brasil, na cidade de Belo Horizonte, a concentragcao de BPA no EB foi de
165,0 ng L' (QUEIROZ, FERNANDA B. et al., 2014). Na Coldmbia, de 110 a 22.730
ng L' (BEDOYA-RIOS et al., 2018), ja na india, a concentragdo média de BPA foi de
170.000 ng L' e 16.800 ng L' para CAF, também em EB. (SAXENA et al., 2021).
Em relacdo a CAF, os dados obtidos neste, sdo considerados relativamente baixos,
quando comparados com outros estudos. (CASTIGLIONI et al., 2018; SAXENA et al.,
2021; YOUNES et al., 2018).

Froehner et al., (2011) detectaram a presenca de E2 na faixa de 1.330 a
2.770 ng L', em EB, em trés plantas municipais de tratamento de esgoto,
localizadas na cidade de Curitiba. Os autores também detectaram a presenca de
CAF, na faixa de 5.250 a 9.310 ng L"", e BPA 1.290 a 84.110 ng L™

Em relacédo a ETE municipais, as concentragbes dos compostos em EB varia
de acordo com as caracteristicas de cada pais. Na Croacia e na Eslovénia, as faixas
de concentragdo sdo de <LD a 713 ng L' para o E2, 44,3 a 2.620 ng L' para o BPA
e 133 a 49.600 ng L' para CAF (CESEN et al., 2019). Na China, a concentragéo
média foi de 5 ng L' e 191 ng L', para E2 e BPA, respectivamente. (ZHU et al.,
2015). Na ltalia, o E2 foi detectado na faixa de <LD a 37 ng L', BPA entre 400 e 470
ng L' e CAF, 75.000 a 113.000 ng L. (CASTIGLIONI et al., 2018).

Ben et al. (2018) investigaram a presenga de 42 CE em 14 ETE municipais
distribuidas pelo territorio da China. As variagbes de concentracbes dos
contaminantes em EB foram de 3,1 a 83,0 ng L', 234 a 1.527 ng L' e 46 a 24.108
ng L' para E2, BPA e CAF, respectivamente. Sun et al., (2016) também analisaram
ETE na China, encontrando valores no EB de 55 a 5.850 ng L' de BPA e 35,8 a
4.580 ng L' de CAF. Assim, percebemos grandes variagdes de concentragdes
desses contaminantes e a necessidade de longos monitoramentos.

Teixeira et al. (2017) também realizaram estudo em uma ETE localizada em
um campus universitario. O local de estudo foi a ETE da Escola de Engenharia de
Lorena, em S&o Paulo. Um dos objetivos da pesquisa era quantificar a presenga de

horménios no esgoto bruto e tratado gerado pela Universidade. Os resultados
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mostraram concentragées 7.400 + 4,3 ng L' de E2 e 5.100 + 2,7 ng L' de estrona
(E1) no esgoto bruto.

O valor obtido de E2 em EB por Teixeira et al. (2017) também é superior as
concentragcbes comumente detectadas. Os autores justificam tal concentragdo
baseados nas caracteristicas do esgoto do campus, o qual apresenta vazoes
inferiores as caracteristicas de uma ETE municipal, diminuindo a influéncia de
diluicdes, e € um esgoto constituido majoritariamente por residuos sanitarios. Essa
caracteristica também pode ser observada no esgoto gerado pela UNISINOS, no
entanto, o campus contempla mais fontes de aporte de esgoto a ETE, como, por
exemplo, efluentes dos restaurantes, efluentes dos laboratérios (oriundo de lavagem
de vidrarias) e agua oriunda do escoamento superficial do campus.

No ano de 2019, durante os meses de agosto, setembro e outubro, Pasini
(2019) analisou a presenca de E2, BPA e CAF, também na ETE UNISINOS. Os
resultados mostraram uma concentragdo maxima de 452,88 ng L' para o E2, 43,07
ng L' de BPA e 25,52 ng L' de CAF no esgoto bruto. Pasini (2019) relata que a
baixa concentragdo de CAF encontrada pode ter sido prejudicada pela escolha do
cartucho de extracao, durante o preparo da amostra. A autora utilizou cartucho C8
em sua pesquisa e, sendo assim, ndo podem ser comparados diretamente com os
resultados dessa dissertagdo. No ano de 2019, a vazao meédia de esgoto na entrada
da ETE UNISINOS foi de 317,65 m3/dia, ja em 2020 de 152,60 m3/dia, cerca de 48%
a menos que no ano anterior. Indicando uma menor quantidade de pessoas e
atividades realizadas no campus.

A alta concentracdo de E2 em outubro/2020 em setembro/2020 pode estar
associado ao fato de a Universidade ter flexibilizado o acesso ao campus para
alunos e funcionarios, nos ultimos meses de 2020. O esgoto gerado era
praticamente sanitario e dos laboratorios, visto que restaurantes, lanchonetes e
outras atividades nado estavam funcionando. O que justifica também as altas
concentragbes de CAF, ja que a sua presenga € considerada como um indicador de

atividade antrépica.

4.2.3.2 Esgoto Tratado

Os dados de ocorréncia dos CE no esgoto tratado da ETE UNISINOS estéo

Tabela 15. Como pode ser observado na tabela, em algumas campanhas, o E2 e



94

BPA ainda foram detectados em concentragdes relativamente altas apds o processo

de tratamento.

Tabela 15 — Concentragdes médias, minimas e maximas dos compostos analisados
no ponto ET — Esgoto Tratado

ESGOTO TRATADO - PONTO ET
Campanha Data E2 BPA CAF
(n=9)
Média das vias Média das vias Média das vias
(ng L) (ng L) (ng L)

12 campanha 17/fev 179,63 + 8,03 <LD <LD
22 campanha 13/ago 87,5+ 106,16 43,16 + 22,48 <LD
32 campanha 18/ago <LD <LD <LD
4@ campanha 25/ago <LD <LD <LD
52 campanha 14/set <LD <LD <LD
62 campanha 22/set <LD 991,23 + 40,39 <LD
7% campanha 05/out <LD <LD <LD
82 campanha 14/out 62,44 + 4,51 31,26 + 0,07 <LD
92 campanha 20/out <LD <LD <LD
Concentragdo minima 62,44 31,26 <LD
Concentragdo maxima 179,63 991,23 <LD
Frequéncia detecgao (%) 33 33 -

Legenda: LD: limite de detecgéo; E2: 17B-estradiol; BPA: bisfenol A; CAF: cafeina;
Concentragdo minima e maxima em ng L'

Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com a Tabela 15, a concentragao dos contaminantes no esgoto
tratado variou de <LD a 179,63 ng L', <LD a 991,23 ng L' para o E2 e BPA,
respectivamente. Em todas as campanhas, a CAF foi detectada abaixo do LD. Esses
dados sdo consistentes com os resultados de Ben et al. (2018), Castiglioni et al.
(2018), Froehner et al. (2011), Mizukawa et al. (2019), Pessoa et al. (2014) e Sun et
al. (2016).

A presenca dos compostos em estudo em efluentes de ETE municipais foi
estudada em diversos paises. Na China, a concentragcdo média para o E2 foi de 2,1
ng L' e 13 ng L' de BPA. (ZHU et al., 2015). Na Italia, o E2 e CAF ficaram abaixo
do LD, e BPA foi detectado com uma concentragdo média de 2,5 ng L'
(CASTIGLIONI et al., 2018). Na China, as faixas encontradas foram 0,6 a 5,8 ng L™
(E2), 3,1 a 623,6 ng L' (BPA) e 0,5 a 376,5 ng L' (CAF). (BEN et al., 2018). Sun et
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al., (2016) também analisaram ETE na China, encontrando valores no ET de <LD a
123,0 ng L'"de BPA e 2,5a 414 ng L-'de CAF.

Teixeira et al. (2017) que também realizou estudo em uma ETE universitaria
(na Escola de Engenharia de Lorena, em S&o Paulo), encontraram concentragéo de
4.100 = 3,5 ng L' de E2 e 5.000 + 3,3 ng L' de E1. Os autores associaram esses
elevados valores as caracteristicas do esgoto analisado, as particularidades do
campus (sem preparo de refeicbes, sem moradias) e as condigdes climaticas do
periodo de amostragem (clima seco), indicando uma maior participagédo da urina no
esgoto e, consequentemente, as altas concentragdes, visto que os estrogénios sao
excretados principalmente pela urina.

Pasini (2019) também analisou o efluente da ETE UNISINOS quanto a
presenca de E2, BPA e CAF. Em trés campanhas amostrais, durante agosto a
outubro de 2019, a concentragdo média de E2 e BPA foi de 10,16 e 6,95 ng L™,
respectivamente. A CAF s6 foi quantificada na ultima campanha, na concentragao
média de 0,10 ng L' de CAF. Conforme mencionado no item 4.2.3.1, os resultados
obtidos nesse estudo ndo podem ser diretamente comparados com os obtidos por
Pasini (2019). Mas de uma forma geral, € possivel observar que a CAF é removida
quase que completamente durante o tratamento convencional empregado na ETE.

A concentragao dos CE nas amostras de efluentes foram menores do que as
encontradas no afluente correspondente, o que sugere que a ETE UNISINOS,
mesmo com um tratamento do tipo convencional, foi capaz de auxiliar na remogao
desses contaminantes. No entanto, em algumas campanhas, as concentragbes do
E2 e BPA no efluente foram maiores do que no afluente. Esse cenario, pode ser
devido a baixa degradacg&o ou a desconjugacéo as formas livres desses compostos.
E Adeel et al. (2017) mencionam que existe uma grande variedade de bactérias
anaerobias que podem transformar um estrogénio em outro. Por exemplo, o principal
produto da degradacao do E2 é o estrona (E1). Logo, altas remocgdes de E2, podem
acarretar maiores concentragdes de E1.

Outra razéo possivel para as maiores concentracoes de E2 e BPA no efluente
de algumas campanhas, pode ser simplesmente pelas variagdes diurnas desses
compostos. A amostragem pode ndo representar necessariamente o pico da carga,
pois todas as amostragens foram realizadas no periodo da manha, e embora as

amostras de afluente e efluente tenham sido coletadas no mesmo dia, as amostras
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do afluente representam condi¢des de tempo anterior as do efluente, que ja tiverem
seu tempo de retencgao hidraulica na ETE.

Conforme descrito na metodologia desse estudo, o esgoto sanitario € tratado
por meio de um tratamento primario seguido por um reator UASB. Bueno, Botella e
Rico (2018) relatam que a remogao de CE em reatores do tipo UASB ¢é decorrente,
principalmente, das suas transformacgdes biolégicas e sor¢gdo aos materiais solidos.
Fatores como temperatura, taxa de carga organica, tempo de retengao hidraulica,
tempo de retencao do lodo e a velocidade de ascensao do efluente sao parametros
que influenciam na eficiéncia de remocgao.

Avaliando estatisticamente as concentragbes dos contaminantes emergentes
estudados no esgoto bruto e esgoto tratado da ETE UNISINOS, com o teste
ANOVA, percebe-se que que ndo houve diferencas significativas para E2 (p = 0,193)
e BPA (p = 0,477). Ou seja, os processos atuais da ETE UNISINOS nao sao
eficientes para remocéo de E2 e BPA. Ja em relacdo a CAF, o teste ANOVA
mostrou que ha diferengas significativas (p = 0,012) comparando as concentragdes
desse contaminante no esgoto bruto e esgoto tratado. Ou seja, os processos atuais
da ETE UNISINOS séo eficientes para reducédo das concentragdes iniciais de CAF,
confirmando a proposicao de Ide et al. (2013) e Mizukawa et al. (2019). O principal
mecanismo para a redugcdao e/ou remogcao da CAF na fase aquosa, é a
biodegradagao, ja que esse composto apresenta lenta fotodegradacdo e baixa
tendéncia de sorgéo. (CESEN et al., 2019; YOUNES et al., 2018).

Resultados semelhantes foram obtidos Queiroz et al. (2012) que avaliaram o
comportamento de CE em reatores UASB operados sob diferentes tempos de
detencdo hidraulica e concluiram que: os reatores UASB foram ineficientes na
remocao do BPA.

Froehner et al. (2011) analisaram uma ETE municipal, no Parana, com as
seguintes etapas de tratamento: preliminar seguido de UASB, combinado com
precipitagdo quimica e flotagdo por ar dissolvido. Os autores detectaram no esgoto
tratado uma concentragdo média de 760 ng L' para o E2, e ndo detectaram a
presenca de BPA e CAF no esgoto tratado. As porcentagens de remocéao foram de
66,5% para o E2 e 100% para o BPA e CAF.

No estado do Ceara, Pessoa et al. (2014) analisaram a remogéo de quatro
estrogénios em uma ETE municipal, que opera com um reator UASB seguido por

cloragao pos-tratamento. Os autores relataram uma remogao de 100% para o E1 e
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87% para o E2, e atribuiram a adsor¢cdo ao lodo como a responsavel pela alta
remocao de E1 e E2 da fase liquida.

A remocao de 14 contaminantes de um efluente sanitario sintético, contendo a
adicdo de 10.000 ng L' de cada analito, foi avaliada por Bueno; Botella e Rico
(2018). A primeira etapa foi constituida por um reator do tipo UASB, onde a
biomassa anaerdbica foi eficiente na remocao de E2 (80 a 99%) e BPA (53 a 95%).
Em relacdo a remocado por sorcdao ao lodo anaerdbico, o E2 apresentou um
percentual de 0,6. Por meio de um balango de massa, os autores concluiram que a
biotransformacao foi o principal mecanismo de remocéo dos CE, seguido, em menor
proporgao, da sorgdo dos contaminantes no lodo. E de acordo com Froehner et al.
(2011), ha evidéncias de que a adsor¢dao do E2 no lodo ocorre rapidamente na
primeira meia hora e, em seguida, diminui.

Os processos bioldgicos sdo os mais utilizados no tratamento de efluentes
sanitarios, fazendo parte do chamado tratamento convencional. No entanto, alguns
compostos sdo dificeis de se remover, possivelmente devido as suas caracteristicas.
(FROEHNER et al., 2011). Deblonde; Cossu-Leguille e Hartemann (2011), relatam
que as ETE com tratamentos do tipo convencional, apresentam em torno de 71% de
eficiéncia na remogao de BPA. Pois o0 BPA é um composto quimico moderadamente
hidrofébico, degradado principalmente em condigdes aerébias. (PETEFFI et al.,
2019).

De forma geral, a remocédo de CE nas unidades de ETE é dependente das
propriedades fisico-quimicas dos contaminantes, das configuragdes dos sistemas de
tratamento e das condi¢gdes operacionais aplicadas as unidades de tratamento.
(AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; FROEHNER et al., 2011)

4.2.3.3 Arroio Sao Joao

As concentragdes medidas de E2, BPA e CAF sao apresentadas na Tabela
16. As concentragdes de E2 nos pontos SJ1 e SJ2 estdo na faixa de <LD a 5.279,66
ng L' e <LD a 5.931,67 ng L™, respectivamente. Concentragées de BPA nos pontos
de coleta variaram de <LD a 3.391,75 ng L' e <LD a 6.295,95 ng L' para SJ1 e SJ2.
A CAF apresentou uma variagao de <LD a 2.024,04 ng L' e <LD a 716,72 ng L".
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Tabela 16 — Concentragdes médias, maximas e minimas e frequéncia de quantificagcdo dos compostos analisados nos pontos SJ1

— Arroio Sao Jodao montante e SJ2 — Arroio Sao Joao jusante

ARROIO SAO JOAO - PONTO SJ1

ARROIO SAO JOAO - PONTO SJ2

Campanha Data
(n=9) E2 BPA CAF E2 BPA CAF
Média (ng L") Média (ng L") Média (ng L") Média (ng L") Média (ng L") Média (ng L")

12 campanha 17/fev 5.279,66 + 26,84 164,02 + 15,32 295,92 £ 57,99D 4.221,46 £ 72,12 708,52 + 4,37 181,65 + 45,07
22 campanha 13/ago <LD <LD 673,48 £24,75D <LD <LD 84,90 + 44,01
32 campanha 18/ago <LD <LD 107,10 £ 8,74 D <LD <LD 104,85 + 6,69
42 campanha 25/ago <LD <LD <LD <LD <LD <LD
5% campanha 14/set <LD <LD <LD <LD <LD <LD
62 campanha 22/set 157,15 + 5,66 178,23 + 3,42 464,99+27,0D 20,22 + 2,57 6.295,95 + 329,51 118,82 + 14,36
72 campanha 05/out 75,28 + 16,61 3.391,75+ 61,31  2.024,04 + 42,16 D 98,92 + 1,08 5.393,10 £ 47,24 716,72 £ 43,20
82 campanha 14/out 191,87 £ 9,73 82,0+ 3,19 312,57 +17,82D 5.931,67 + 184,66 91,46 + 3,50 162,33 + 118,49
92 campanha 20/out <LD <LD 79,67 +1,18 D 32,77+7,34 75,13+ 10,49 76,68 + 10,58
Concentragdo minima 75,28 4,38 20,81 20,22 8,24 76,68
Concentragdo maxima 5.279,66 3.391,75 2.024,04 5.931,67 6.295,95 716,72
Frequéncia deteccao (%) 44 44 78 55 55 78

Legenda: LD: limite de detecgéo; E2: 17B-estradiol; BPA: bisfenol A; CAF: cafeina; Concentragdo minima e maxima em ng L™

Fonte: Elaborada pela autora.
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Em algumas campanhas, os niveis médios de concentracéo para o E2 e BPA
observados no ponto SJ1 foram maiores quando comparados com o SJ2. Essas
altas concentragdes a jusante, podem ser atribuidas ao langamento direto de esgoto
sanitario no arroio pela comunidade vizinha ao campus UNISINOS Sao Leopoldo.
Peteffi et al. (2019) também atribuiu as altas concentragdes de BPA em arroios e
riachos que passam por bairros altamente povoados, pelo langamento de esgoto
sem pre-tratamento. Em aguas superficiais, a fotolise, biodegradagéo e sorg¢ao, séo
as principais vias de atenuagao do E2 para a fase dissolvida d’agua. (ADEEL et al.,
2017).

O teste ANOVA mostrou que nao ha diferengas significativas para o E2 (p =
0,516) e BPA (p = 0,142), comparando as concentra¢des destes contaminantes na
agua superficial do arroio Sdo Joao montante e jusante da ETE UNISINOS. Ou seja,
as concentracbes langcadas de E2 e BPA pelo efluente da ETE ndo impactam
significativamente na contaminagao do corpo receptor.

No entanto, em relagcdo a CAF, o teste ANOVA mostrou que ha diferencas
significativas (p = 0,045) comparando as concentracbes desse contaminante na
agua superficial do arroio Sao Jodo montante e jusante da ETE UNISINOS.

Peteffi et al., (2019) analisaram 24 amostras dos arroios Luiz Rau e Pampa,
afluentes do Rio dos Sinos, localizados na cidade de Novo Hamburgo, no estado do
Rio Grande do Sul. Os arroios s&o caracterizados por uma grande concentragao de
populagdo urbana, e recebem esgoto domeésticos e efluentes industriais. Os autores
encontraram uma concentragdo na faixa de néo detectado a 498,2 ng L-! para o BPA
e 41,7 a 28.439,6 ng L-1 para a CAF.

Arsand et al. (2018) desenvolveram um método de triagem, semi-quantitativo,
para deteccdo, identificagcdo e confirmacdo de 300 produtos de higiene pessoal,
farmacos e pesticidas. Os autores analisaram amostras de seis pontos ao longo do
Arroio Diluvio, em Porto Alegre, e detectaram a presenca de CAF em concentragdes
>1.000 ng L.

Por fim, fez-se uma comparacao estatistica das concentragdes dos
contaminantes no arroio S&do Jodo a montante e jusante com as concentragdes
obtidas nos pontos do Rio dos Sinos, montante e jusante da captagao de agua. O
teste ANOVA mostrou que ndo ha diferengas significativas para o E2 (p = 0,416),
BPA (p = 0,054) e CAF (p = 0,113). Ou seja, as concentragbes destes

contaminantes no Rio dos Sinos e Arroio Sao Joao sao similares nesses pontos.
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4.3 AVALIACAO DE RISCO AMBIENTAL

As concentracbes maximas medidas de E2, BPA e CAF nas aguas
superficiais foram utilizadas para avaliar o risco ecotoxicoléogico por meio do
quociente de risco (QR). Dados da literatura sobre a toxicidade de cada
contaminante foram pesquisados. A Tabela 17 a seguir apresenta os respectivos
QR.

Tabela 17 — Quociente de risco (QR) e sua classificagao para as aguas superficiais

estudadas

RIO DOS SINOS

Composto MEC (ng L) PNEC (ng L") MEC/PNEC QR

E2 6127,99 2,02 3063,99 Alto

BPA 3294,63 60,00 54,91 Alto
CAF 1221,95 5200,0° 0,23 Medio

ARROIO SAO JOAO

Composto MEC (ng L) PNEC (ng L") MEC/PNEC QR

E2 5931,67 2,02 2965,83 Alto

BPA 6295,95 60,0° 104,93 Alto
CAF 2024,04 5200,0° 0,38 Medio

Legenda: 2Caldwell et al. (2012) ®You et al. (2015); E2: 17B-estradiol; BPA: bisfenol

A; CAF: cafeina; MEC: concentragdo maxima medida; PNEC: concentragido medida

sem efeito; QR: quociente de risco.

Fonte: Elaborada pela autora.

Os QR para o E2 e BPA no Rio dos Sinos e no arroio Sao Joao ficaram acima
de 1,0, indicando um alto risco. J&4 a CAF, apresentou um risco entre 0,1 e 1,0,
indicando um risco médio. Em estudos anteriores, riscos médios e altos foram
encontrados para o BPA e CAF. (PETEFFI et al., 2019). Razdo MEC/PNEC > 1,0 foi
encontrada para o E2 e BPA, indicando que essas substancias podem causar risco
na biota aquatica. (CALDWELL et al., 2012). You et al. (2015) encontraram uma
razao MEC/PNEC de 15,3 para o BPA e 0,57 para a CAF.

Embora os valores de quociente de risco para a CAF nas amostras de aguas
superficiais tenham sido considerados como risco médio, Sodré, Dudra e Dos
Santos (2018) relatam que mesmo substancias que apresentam um QR de risco
meédio, requerem atengao e necessitam também de pesquisas sobre seus efeitos

ecotoxicologicos.
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O quociente de risco da exposicdo ambiental aos contaminantes foi
considerado isoladamente para cada composto, mas, ressalta-se, que no meio
ambiente essas substancias estdo presentes em conjunto e envolvem misturas
complexas. You et al. (2015) alertam que a toxicidade da mistura e os efeitos de
diferentes classes de contaminantes emergentes devem ser considerados. Portanto,
€ necessario um monitoramento continuo das concentragdes desses contaminantes

e uma avaliagdo mais abrangente dos riscos ecotoxicologicos e a saude humana.

4.4 VARIAVEIS QUE PODEM INFLUENCIAR NAS CONCENTRACOES DE
CONTAMINANTES EMERGENTES

Em funcdo das dificuldades de determinacdo da concentracdo de
contaminantes emergentes no meio ambiente, muitas pesquisas estdo buscando
correlacionar as concentragdes de CE e outras variaveis. |de et al. (2013), Ide et al.
(2017) e Mizukawa et al. (2019) analisaram a correlagdo de alguns contaminantes
emergentes com parametros fisico-quimicos em aguas superficiais. Ja Bai et al.
(2018), Benotti e Brownawell (2007), De Sousa et al. (2018), Peteffi et al. (2019) e
You et al. (2015) analisaram o efeito da precipitagcdo e/ou temperatura, com base
nas estacdes do ano, na concentracido de CE.

Nesta dissertacao, para aguas superficiais (Rio dos Sinos e Arroio Sao Joao),
fez-se uma avaliacado das condi¢gdes meteoroldgicas, especificamente, temperatura e
precipitacado, e sua influéncia na presenca de BPA, E2 e CAF. Considerou-se todos
os resultados obtidos nestas matrizes, ja que a analise de variancia (ANOVA)
mostrou que nao ha significAncia nas concentragbes destes contaminantes,
conforme apresentado no item 4.2.3.3 deste trabalho.

Para a ETE UNISINOS, considerou-se, aléem dos parametros meteorologicos,
as concentragdes fisico-quimicas e biolégicas monitoradas pelo SGA UNISINOS, do
esgoto bruto da entrada da ETE. Fez-se essa comparagao com as concentragdes de

BPA, E2 e CAF encontradas no esgoto bruto durante todo o ano de 2020.
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4.4.1 Aguas Superficiais (Rio dos Sinos e Arroio Sdo Joao)

Neste estudo, as concentracdes medidas dos contaminantes em estudo nas
aguas superficiais (Rio dos Sinos e arroio Sdo Jodo) foram comparadas, visando
examinar um padrao sazonal.

Na Figura 11 é apresentada a relagéo entre as concentracées dos compostos
e a temperatura ambiental durante o periodo de amostragem. As concentragdes
mostradas na Figura 11 s&o relativas a soma das concentragdes dos compostos em
estudo. O Rio dos Sinos se refere a soma das concentragbes dos pontos AS1 e
AS2, e o arroio Sdo Jodo, a soma das concentragdes dos pontos SJ1 e SJ2.
Quando se teve uma concentragao <LD, se considerou a pior situagao, o valor de LD

para o respectivo composto.

Figura 11 — Concentragdo total dos compostos detectados nos pontos do Rio dos

Sinos e arroio Sdo Joao e as temperaturas minimas e maximas mensais durante os

meses de amostragem
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Fonte: Elaborado pela autora, com base em Weather Spark (2020)

Entre os dois recursos hidrico estudados, as maiores concentragdes de
contaminantes na fase dissolvida d’agua foram no arroio Sdo Joao, para o més de
outubro, na primavera. O que pode estar relacionado com o langamento de esgoto
sanitario sem tratamento, pela comunidade vizinha ao campus UNISINOS Sao
Leopoldo. Tendo em consideragdo que o lancamento de efluentes pela ETE
UNISINOS nao impacta negativamente o corpo receptor, conforme ja discutido
anteriormente. Assim, em termos de concentracao de CAF, a ETE UNISINOS pode

estar contribuindo para a diluicdo desse composto no arroio Sdo Jodo.
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A Figura 12 apresenta a relagao entre as concentragdes dos compostos e a
precipitacdo média durante o periodo de amostragem. As concentragcbes mostradas
na Figura 12 também sao relativas a soma das concentracbes médias dos trés

compostos em estudo.

Figura 12 — Concentracgéao total dos compostos detectados nos pontos do Rio dos

Sinos e arroio Sdo Joao precipitagdo média durante os meses de amostragem
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Fonte: Elaborado pela autora, com base em Weather Spark (2020).

A analise da Figura 12 mostra que para as aguas superficiais, as maiores
concentracdes foram detectadas nos meses de fevereiro/2020 e outubro/2020. Estes
foram meses mais secos, que coincidem com o periodo de estiagem da Bacia do
hidrografica do Rio dos Sinos.

Ja as menores concentra¢des, foram nos meses mais chuvosos, agosto/2020
e setembro/2020. Essas menores concentracbes podem ser reflexos da diluicao
desses compostos, a qual ocorre devido a0 aumento da vazdo dos recursos
hidricos, devido a periodos mais chuvosos. De Sousa et al. (2018) também
encontraram maiores concentragcdbes de CE em meses secos, e menores
concentragcdes em meses chuvosos.

No entanto, as correlagdes estatisticas realizadas nao apresentam efeitos
significativos para a variavel precipitacdo. O coeficiente de Pearson, mostrou forte
correlagdo entre o E2 e as variaveis temperatura maxima (p = 0,670 para p<0,01) e
temperatura minima (p = 0,682 para p<0,01). Ja a correlagdo de Sperman, mostrou-
se forte entre as variaveis temperatura (maxima e minima) e todos os parametros.

Ou seja, as diferengas de temperaturas podem influenciar nas concentragdes
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desses contaminantes no meio ambiente. Estes resultados podem ser verificados na
Tabela 18.

Tabela 18 — Resultados das correlagdes estatisticas entre os CE estudados e

variaveis meteorologicas.

Variaveis
Composto Correlagao
Precipitacao Tmax Tmin E2 BPA CAF
E2 -0,241* 0,670** 0,682** 1,0 -0,081 0,102
BPA Pearson 0,118 -0,133 0,122  -0,081 1,0 0,295**
CAF -0,401** 0,348** 0,386 0,102 0,295** 1,0
E2 -0,258** 0,433** 0,568 1,0 0,280** 0,242*
Tau de
BPA -0,297** 0,258** 0,365 0,280** 1 0,372**
Kendall
CAF -0,431** 0,434** 0,348* 0,242** 0,372** 1
E2 RS d -0,354** 0,524** 0,662** 1,0 0,405** 0,366*
o0 de
BPA -0,346™* 0,310** 0,524** 0,405** 1,0 0,522**
Spearman
CAF -0,535** 0,560** 0,484** 0,366 0,522** 1,0

Legenda: Tmax: temperatura maxima; Tmin: temperatura minima; E2: 17B-estradiol; BPA:
bisfenol A; CAF: cafeina; *A correlagdo é significativa no nivel 0,05 (2 extremidades); **A
correlacao é significativa no nivel 0,01 (2 extremidades).

Fonte: Elaborada pela autora.

Considerando as aguas superficiais analisadas por esta pesquisa, é possivel
perceber uma correlacao estatistica (Spearman) média/forte entre os compostos E2
e BPA (0,405); E2 e CAF (0,366) e BPA e CAF (0,522).

Os dados obtidos neste estudo sdo consistentes com os resultados de Peteffi
et al. (2019), que encontraram uma correlagcdo moderada de Spearman entre BPA e
CAF (0,402, p = 0,015) em agua superficial. Montagner et al. (2014) encontraram
uma correlagao razoavel (R? = 0,4664) entre a concentragao de cafeina e atividade
estrogénica, por meio da analise de componentes principais.

Embora as limitacbes desta pesquisa, parece que a temperatura pode ser
uma variavel que pode influenciar a presenga e concentragao de E2, CAF e BPA em
aguas superficiais.

Efeito contrario ao relatado nesse estudo entre a correlagdo de temperatura e
precipitagdo nas concentragdes de CE foi observado em Singapura. No estudo, as
concentracbes de diversos CE nao apresentaram nenhuma dependéncia com a
temperatura. Mas a variagdo na concentracao de CAF foi atribuida a precipitagao (p
=0,703). (YOU et al., 2015).
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4.4.2 ETE UNISINOS (Esgoto Bruto)

No ano de 2020, a ETE do Campus da UNISINOS em S&o Leopoldo teve
uma drastica redugdo de vazdo de entrada e, consequentemente, nas
concentracdes de parametros fisico-quimicos, conforme mencionado no item 4.2.3.
A Tabela 19, apresenta os dados de esgoto bruto monitorados trimestralmente
durante o ano de 2020, pelo SGA UNISINOS.

Tabela 19 — Parametros monitorados no esgoto bruto da ETE UNISINOS

PARAMETROS Esgoto Bruto
MONITORADOS Padrao de emisséao
jan/20 abr/20 jul/20 out/20 CONSEMA 355/17
(em mg/L)
Aluminio Total 3,15 0,263 0,241 0,28 10
Arsénio Total N.D N.D N.D N.D 0,1
Bario Total 0,095 N.D 0,040 0,08 5,0
Boro Total 0,07 N.D N.D 0,12 5,0
Céadmio Total N.D N.D N.D N.D 0,1
Chumbo Total N.D N.D N.D N.D 0,2
Cianeto 0,02 0,02 N.D 0,01 0,2
Cobalto Total N.D N.D N.D N.D 0,5
Cobre Total N.D N.D 0,011 N.D 0,5
Cromo Total 0,02 N.D N.D N.D 0,1
Cromo Hexavalente N.D. N.D N.D N.D 0,5
DBO 79 20,0 20 10,00 100
Estanho Total N.D. N.D N.D N.D 4,0
Fenol 0,04 0,020 N.D 0,03 0,1
Ferro Total 5,99 3,488 2,679 3,72 10
Fluoreto 0,74 0,499 <0,2 N.D 10
Fosforo Total 3,93 0,198 N.D 0,50 nao consta
Litio Total N.D N.D N.D N.D 10
Manganés Total 0,317 0,583 0,25 0,246 1,0
Mercurio Total N.D N.D N.D N.D 0,01
Molibdénio Total N.D N.D N.D N.D 0,5
Niquel Total N.D N.D N.D N.D 1,0
Nitrogénio Amoniacal 19,96 N.D N.D 6,27 nao consta
Nitrogénio Total Kjeldahl 40,6 5,52 <5 10,04 nao consta
Prata Total N.D N.D N.D N.D 0,1
Solidos Sedimentaveis 0,1 0,1 <0,1 <0,1 1

Legenda: N.D: nao detectado.
Fonte: Dados disponibilizados pelo SGA UNISINOS.
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No Estado do Rio Grande do Sul, a Resolugcdo CONSEMA n° 355/2017 define
os padrdes de emissao de efluentes em aguas superficiais. De acordo com a Tabela
19, a qual apresenta dados do monitoramento dos parametros fisico-quimicos do
esgoto bruto, praticamente todos esses parametros ja estdo abaixo do limite
determinado pela resolugdo. O que reforga que o esgoto sanitario gerado pelo
campus UNISINOS S&o Leopoldo foi atipico durante o ano de 2020.

A partir destes dados da Tabela 19 e buscando uma analise entre a presenca
de contaminantes emergentes e parédmetros usuais de monitoramento do esgoto
bruto da ETE UNISINOS, realizou-se correlagdes estatisticas de Pearson, Tau de
Kendall e Spearman. Para os parametros arsénio, cadmio, chumbo, cobalto, cromo
hexavalente, estanho, litio, mercurio, molibdénio, niquel, prata e sélidos sedimentais,
nao foi possivel realizar as analises de correlagdes, pois eles nao foram detectados
no esgoto bruto.

Durante a andlise dos dados, a correlagdo de Pearson apresentou efeito
grande entre o BPA e precipitagao (p = 0,537) e um efeito médio entre E2 e Boro (p
= 0,462) e CAF e Boro (p = 0,423).

Na correlagcdo Tau de Kendal, nenhum dos parametros apresentou
correlagdo muito forte, mas algumas correlagbes médias e fracas foram observadas
para o E2, como a correlagdo com a precipitagao (p = -0,687), temperatura maxima
(p = 0,488), boro (p = 0,625), cobre (p = -0,549), DBO (p = -0,587) e fluoreto (p = -
0,587). Ja o BPA, apresentou correlacdo com a temperatura maxima (p = 0,450),
temperatura minima (p = 0,538) e cobre (p = -0,478). Aluminio, bario, cianeto, fenol,
ferro, fosforo, nitrogénio amoniacal e kjeldahl apresentaram correlagdo com o BPA
de (p = 0,553).

Ja a correlacdo de Spearman, mostrou-se forte para a correlagao de E2 com
0s seguintes parametros: precipitacao (p = -0,784), temperatura maxima (p = 0,550),
boro (p = 0,729), cobre (p = -0,620), DBO (p = -0,696). Os parametros aluminio,
bario, cianeto, fenol, ferro, fésforo, nitrogénio amoniacal e kjeldahl, apresentaram
efeito médio (p = 0,474). O BPA apresentou forte correlagdo com o aluminio, bario,
cianeto, fenol, ferro, fésforo nitrogénio amoniacal e kjeldahl (p = 0,612), cobre (p =
0,572) e temperatura minima (p = 0,699). E uma correlagdo média com a
temperatura maxima (p= 0,438), bario (p = 0,493), cromo e manganés (p = 0,472). A
CAF apresentou somente uma correlagcdo moderada com a DBO (p = -0,401). Estes

resultados podem ser verificados na Tabela 20.
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Tabela 20 — Resultados das correlagdes estatisticas entre os CE estudados,

variaveis meteoroldgicas e parametros fisico-quimicos para o esgoto bruto

Correlagéao
Variaveis Pearson Tau de Kendall R6 de Spearman

E2 BPA CAF E2 BPA CAF E2 BPA CAF
Precipitagdo | -0,341 0,537 -0,378 | -0,687** -0,253 -0,264 | -0,784**  -0,328  -0,296
Tmax 0,137 -0,284 0,105 | 0,488** 0,450 0,066 | 0,550**  0,438* 0,100
Tmin 0,179 0,150 0,078 0,211  0,538** -0,198 | 0,318 0,699**  -0,210
E2 1,0 -0,130 -0,029 1,0 0,084 0,209 1,0 0,119 0,280
BPA -0,130 1,0 -0,175 | 0,084 1,0 0,010 0,119 1,0 0,096

CAF -0,029 -0,175 1,0 0,209 0,010 1,0 0,280 0,096 1,0

Aluminio Total | -0,116 0,099 -0,192 | 0,398* 0,553** -0,074 | 0,474* 0,612**  -0,059
Béario Total 0,278 -0,098 0,208 | 0,398* 0,553** -0,074 | 0,474* 0,612**  -0,059
Boro Total 0,462* -0,207 0,423 | 0,625 0,332 0,148 | 0,729* 0,493* 0,151

Cianeto 0,199 -0,056 0,122 | 0,398* 0,553** -0,074 | 0,474* 0,612**  -0,059
Cobre Total -0,379 0,155 -0,322 | -0,549** -0,478* -0,040 | -0,620** -0,572** -0,048
Cromo Total | -0,124 0,103  -,200 -0,146  0,394* -0,282 | -0,164 0,472* -0,337

DBO -0,221 0,147 -0,289 | -0,587** -0,037 -0,295 | -0,696** 0,033 -0,401
Fenol 0,310 -0,116 0,243 | 0,398* 0,553** -0,074 | 0,474* 0,612** -0,059
Ferro Total 0,087 0,002 0,006 | 0,398* 0,553** -0,074 | 0,474* 0,612** -0,059
Fluoreto -0,307 0,183 -0,364 | -0,587** -0,037 -0,295 | -0,696** 0,033 -0,401

Fosforo Total | -0,041 0,064 -0,120 | 0,398* 0,553** -0,074 | 0,474* 0,612**  -0,059
Manganés -0,124 0,103 -0,200 | -0,146 0,394* -0,282 | -0,164 0,472* -0,337
Nitrogénio
0,087 0,002 0,006 | 0,398* 0,553** -0,074 | 0,474* 0,612**  -0,059
Amoniacal
Nitrogénio

-0,031 0,059 -0,11 0,398* 0,553** -0,074 | 0,474* 0,612  -0,059
Total Kjeldahl

Legenda: Tmax: temperatura maxima; Tmin: temperatura minima; E2: 17B-estradiol; BPA:
bisfenol A; CAF: Cafeina;. *A correlagédo é significativa no nivel 0,05 (2 extremidades); **A
correlacao é significativa no nivel 0,01 (2 extremidades).

Fonte: Elaborada pela autora.

A ocorréncia de CAF em agua superficial foi comparada a paréametros fisico-
quimicos e microbioldgicos por outros autores. Ide et al. (2013) encontraram uma
correlagdo de Pearson entre a CAF e DBO (0,3221, p<0,026), CAF e coliformes
totais (0,3863, p<0,007) e CAF e nitrogénio amoniacal (0,3934, p<0,006). Mizukawa
et al. (2019) encontraram uma correlagdo de Pearson moderada/forte entre CAF e
nitrogénio amoniacal (R = 0,6482) e CAF e coliformes termotolerantes (R = 0,7375).

Ide et al. (2017) obtiveram uma correlagédo entre CAF e o CE gemfibrozil (R = 0,785,
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p <0,001), CAF e Cetoprofeno (R = 0 712, p <0,001), E2 e o contaminante 4-
metilbenzilideno canfora (R = 0 744, p <0,001) e E2 e CAF (R =0,710, p <0,001).

4.5 OCORRENCIA DOS CONTAMINANTES NO MATERIAL PARTICULADO EM
SUSPENSAQO - ESTUDO PRELIMINAR

A ocorréncia de E2, BPA e CAF sorvidos no material particulado em
suspensao foi analisada para as amostras aquosas da 12 e 6% campanhas. Essas
campanhas foram escolhidas de forma aleatoria. O MPS obtido da etapa de filtragédo
foi tratado e analisado.

A massa de MPS filtrada das amostras aquosas variou de 2 a 26,6 mg/L em
massa seca. Nas Tabelas 21 e 22, sdo apresentadas as concentracbes medias das
vias das amostras de MPS em ng g' em massa seca, e suas respectivas
concentragbes obtidas na fase dissolvida em ng L'. Também ¢ apresentado a
porcentagem de particdo para a fase particulada, a qual foi calculada a partir da
Equacédo 5, descrita na metodologia desse estudo. Quando nao foi possivel
quantificar o composto no MPS ou na fase dissolvida, no calculo de partigdo, se

considerou a pior situacao para cada composto, seu valor de deteccgao.

Tabela 21 — Concentragdes dos compostos detectados no material particulado em
suspensao (MPS) e na fase dissolvida (FD), e porcentagem da distribuigdo dos

compostos para a fase particulada para a 12 campanha.

(continua)
12 Campanha — 17 de fevereiro de 2020
Ponto de
amostragem Variavel E2 BPA CAF
MPS (ng mg-') 5,20 + 7,41 57,28 + 65,38 3,81+ 11,48
AS1 FD (ng L") 1.885,77 + 18,53 <LD 608,81 + 21,77
Pmps (%) 4,78 96,50 10,22
MPS (ng mg™) 0,47 + 0,71 49,11 + 45,77 4,43 + 23,80
AS2 FD (ng L") 6.127,99 + 128,28 49,40 + 3,83 701,85 + 19,67
Pmps (%) 0,14 94,87 10,49
MPS (ng mg-') 408,39 + 4,80 1.473,05 + 55,25 64,63 + 10,11
AP FD (ng L") 437,50 + 9,02 1.784,35 + 164,51 832,30 £ 5,92
Pmps (%) 42,75 39,78 5,84
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(conclusao)

Ponto de
amostragem Variavel E2 BPA CAF

MPS (ng mg-") 61,44 £ 73,85 16,86 + 43,98 <LD

EB FD (ng L") <LD 279,10 + 7,58 <LD
Pmps (%) 98,49 68,85 16,67
MPS (ng mg-) 0,75+ 4,17 3,78 £ 0,94 <LD

ET FD (ng L) 179,63 + 8,03 <LD <LD
Pmps (%) 3,68 48,45 16,67
MPS (ng mg-) 40,02 £ 55,8 0,77 £ 10,25 1,72 + 29,35

SJ1 FD (ng L) 5279 + 26,84 164,02 + 15,32 295,92 + 5799
Pmps (%) 28,74 20,02 23,64
MPS (ng mg-) 11,50 + 3,36 292,81 + 148,62 10,01 £ 15,32

SJ2 FD (ng L) 4221,46+72,12 708,52 + 4,37 181,65 + 45,07
Pmps (%) 2,24 77,64 31,63

Legenda: LD: limite de detecgdo; E2: 17B-estradiol; BPA: bisfenol A; CAF: cafeina; MPS:

material particulado em suspensao; FD: fase dissolvida; Pmps: porcentagem de material

particulado em suspensao; AS1: Rio dos Sinos montante; AS2: Rio dos Sinos jusante; AP:

agua potavel; EB: esgoto bruto; ET: esgoto tratado; SJ1: Arroio Sdo Jodo montante; SJ2:

Arroio Sdo Joao jusante.

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 22 - Concentracbes dos compostos detectados no material

particulado em suspensdo (MPS) e na fase dissolvida (FD), e porcentagem da

distribuicdo dos compostos para a fase particulada para a 62 campanha

(continua)
62 Campanha — 22 de setembro de 2020
Ponto de
amostragem Variavel E2 BPA CAF

MPS (ng mg™) <LD 267,96 + 98,72 <LD

AS1 FD (ng L) <LD 3.294,63 + 227,91 220,70 £ 1,85
Pmps (%) 16,67 49,39 3,05
MPS (ng mg™) <LD 0,48 + 11,10 <LD

AS2 FD (ng L) <LD 260,68 + 33,38 512,41 £ 14,27
Pmps (%) 16,67 1,97 1,34
MPS (ng mg™) 217,25 £ 6,09 620,00 + 13,38 5,79 + 1,55

AP FD (ng L") 112,29 + 7,36 157,93 £ 7,20 <LD
Pmps (%) 75,58 86,27 21,31
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(conclusao)

Ponto de
amostragem Variavel E2 BPA CAF

MPS (ng mg) 10,86 £ 49,70 38,10 £ 9,77 <LD

EB FD (ng L) <LD 1.412,46 + 47,33 125,81 + 3,60
Pmps (%) 75,93 21,24 10,13
MPS (ng mg-) <LD 18,35+ 1,89 <LD

ET FD (ng L) <LD 991,23 + 40,39 <LD
Pmps (%) 16,67 12,33 16,67
MPS (ng mg-) 13,08 + 7,46 1,69+ 0,72 4,52 + 1,11

SJ1 FD (ng L) 157,15 £ 5,66 178,23 £ 3,42 464,99 + 27,0
Pmps (%) 24,02 3,48 3,56
MPS (ng mg-) <LD 404,50 £ 113,70 <LD

SJ2 FD (ng L) 20,22 + 2,57 6.295,95 + 329,5 118,82 + 14,36
Pmps (%) 16,33 37,65 5,53

Legenda: LD: limite de detecgdo; E2: 17B-estradiol; BPA: bisfenol A; CAF: cafeina; MPS:
material particulado em suspensao; FD: fase dissolvida; Pmps: porcentagem de material
particulado em suspensao; AS1: Rio dos Sinos montante; AS2: Rio dos Sinos jusante; AP:
agua potavel; EB: esgoto bruto; ET: esgoto tratado; SJ1: Arroio Sdo Jodo montante; SJ2:
Arroio Sdo Joao jusante.

Fonte: Elaborada pela autora.

Dentre os trés compostos investigados de sor¢ao no MPS, apenas o BPA foi
quantificado em todos os pontos amostrais, nas duas campanhas analisadas. Nas
amostras de MPS, as concentragdes variaram entre <LD a 408,39 ng mg™' (E2), 0,48
a 620,00 ng mg"' (BPA) e <LD a 64,63 ng mg"' (CAF), considerando todos os pontos
amostrais.

Embora as concentragbes dos compostos detectados no MPS sejam
relativamente altas, a anadlise do MPS ajuda a evitar a subnotificagdo. (BAKER;
KASPRZYK-HORDERN, 2013). Salienta-se que o método de extragao assistida por
ultrassom, utilizado durante o preparo das amostras contendo o MPS, foi adaptado
de Gatidou et al. (2007). No estudo supracitado, os autores realizaram a validagéo
do método de extracdo e concluiram que os resultados apresentaram boa
repetibilidade e boas recuperacgdes, levando em consideragdo a complexidade dessa
matriz e as pequenas quantidades extraidas, cerca de 20 mg. Neste estudo, ndo se
realizou a validagdo do método de extragao assistida por ultrassom de acordo com
os da ANVISA (2017) e INMETRO (2020). Mas os resultados aqui obtidos podem ser

considerados aceitaveis, pois o método cromatografico e de SPE foram
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considerados satisfatorio, e o método de UAE foi escolhido com base em seus
resultados.

De Sousa et al. (2018) analisaram o MPS de amostras aquosas do Rio
Jundiai, em S&o Paulo. A CAF foi detectada em concentragdo maxima de 1.315 ng
g' em massa seca e com uma frequéncia de detecgdo de 100%. Gatidou et al.
(2007) desenvolveram um método analitico para a determinagao simultanea de seis
CE, incluindo o BPA, em esgoto bruto e tratado (fases dissolvida e particulada) e no
lodo gerado por diferentes ETE localizadas na llha de Lesvos, na Grécia. A
concentragdo média de BPA no MPS foi de 3.750 ng g-' no esgoto bruto e 10.400 ng
g’ no esgoto tratado. Em trés rios de Londres, na Inglaterra, Gatidou et al. (2007)
quantificaram os niveis de 13 CE na agua e sua particgdo em MPS. Na fase
dissolvida, o BPA foi detectado em 100% das amostras, em concentracdo média de
159 ng L, ja no MPS, néo foi detectado em nenhuma das 16 amostras analisadas.

Em geral, ha poucos estudos relacionados a investigacdo de CE em amostras
de MPS, quando comparados a determinacdo em amostras aquosas (GEWURTZ et
al., 2021; HERNANDEZ-TENORIO et al., 2021; MONTAGNER t al., 2019; SAXENA
et al., 2021), sedimento (DE SOUSA et al., 2018) e lodo (BITTENCOURT et al.,
2016; BUENO; BOTELLA; RICO, 2018).

Para todos os pontos amostrais, a Figura 13 apresenta os valores médios de

particao entre as fases dissolvida e particulada para e E2, BPA e CAF.
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Figura 13 — Porcentagem da média de distribuicao de E2, BPA e CAF entre as fases

dissolvida (FD) e particulada (MPS) nos pontos amostrais para a 12 e 6 campanha
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Legenda: E2: 17-estradiol; BPA: bisfenol A; CAF: cafeina; MPS: material particulado em

suspensao; FD: fase dissolvida; AS1: Rio dos Sinos montante; AS2: Rio dos Sinos montante;

AP: agua potavel; EB: esgoto bruto; ET: esgoto tratado; SJ1: Arroio Sdo Jodo montante; SJ2:

Arroio Sdo Joao jusante;

Fonte: Elaborada pela autora.

Considerando a distribuicdo dos contaminantes entre a FD e o MPS,

apresentados na Figura 13, observa-se que a porcentagem dos compostos

adsorvidos no MPS foi bastante variavel ao longo das campanhas e dos pontos

amostrais avaliados. No entanto, percebe-se a particado da CAF na FD é muito maior

quando comparado ao MPS. Ao contrario do BPA, que possuem maior

predominancia na fase particulada.
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A baixa quantificagdo da CAF no MPS pode estar relacionado ao fato da CAF
ser um composto com baixa massa molar (194,19 g mol-'), baixo valor de LogKow (-
0,07), sendo considerado um composto hidrofilico, ou seja, possui alta solubilidade
em agua (21.600 mg L"). (ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2017; FROEHNER et al.,
2011). Devido a essas propriedades, a CAF apresenta uma elevada afinidade com a
agua, desta forma, ndo se espera que ela fique sorvida no MPS em grandes
quantidades.

O E2 foi o composto que teve a maior porcentagem particdo de MPS em
comparagao com a fase dissolvida (cerca de 87%), no ponto de esgoto bruto. Nos
demais pontos amostrais, a particao foi variada. Conforme o Quadro 1, apresentado
na fundamental tedrica desse estudo, o E2 possui um valor de LogKow de 3,94.
Substancias com LogKow entre 3 e 4 sao classificadas como lipofilicas, pois podem
ser atraidas a particulas solidas. Por ser um composto hidrofébico, possui baixa
solubilidade em agua (13 mg L™"). Além disso, o E2 apresenta um coeficiente de
distribuicdo solido-liquido, Ka de 2,8, o qual indica alta tendéncia de sorgao. Todas
essas caracteristicas favorecem o depdsito de E2 em sélidos em suspensao, lodos e
sedimentos. Circunstancia verificada nesse estudo, onde a porcentagem de E2 no
MPS variou de 8 a 87%.

No estudo de De Sousa et al. (2018), a porcentagem de MPS mais alta
comparada com a fase dissolvida, foi para o composto triclosan (75-100%). A CAF
apresentou uma porcentagem de MPS de 6,8%. A particdo de CE nas fragdes
dissolvida e particulada foi analisada para amostras do Estuario de Humen, na
China. O hormoénio sintético 17a-etinilestradiol teve particdo de 1,8% e o BPA cerca
de 2,0% para a fragdo de MPS. (YANG et al., 2016).

O BPA possui caracteristicas intermediarias quando comparado com o E2 e
CAF. Conforme as propriedades fisico-quimicas descritas no Quadro 1, o BPA
possui solubilidade em agua moderadamente elevada (120 mg L-'), mas possui um
log Kow igual a 3,32 e Kd de 2,2; permitindo que essa substancia tenha tendéncia de
ser adsorvida. Desta forma, por possuir uma sorgao lipofilica moderada, o BPA pode
estar presente tanto na fragcao dissolvida, quanto na particulada. O que foi verificado
nesse estudo, onde cerca de 50% do BPA estava presente no MPS, para os pontos
analisados.

Devido a diferentes condi¢gbes hidrologicas, contaminantes com valores de

Kow semelhantes (como exemplo o E2 e BPA), podem ter comportamentos diferentes
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na particao para a fase solida. (DE SOUSA et al., 2018). Ja& Kramer et al. (2018)
relatam que ha uma entre Log Kow e Log Kd. Compostos com altos valores desses
coeficientes, apresentam menor persisténcia em efluentes, pois provavelmente se
encontram nos solidos suspensos ou no lodo.

Ohoro et al. (2019) mencionam que os sedimentos de rios e lagos sao
considerados os sumidouros dos CE nos recursos hidricos, por meio do processo de
sor¢cao. E que esses contaminantes sorvidos podem, eventualmente, ser liberados
de volta a fase dissolvida, apés acumulos no sedimento. Esse episddio pode ocorrer
no MPS.

Baker et al. (2012) realizaram analise e monitoramento nos efluentes de uma
ETE municipal que atende uma das maiores cidades da Republica Tcheca, incluindo
a fase dissolvida e o MPS, para determinar a concentragdo de drogas de abuso e
seus metabdlicos no esgoto sanitario. Os autores declararam que o monitoramento
de MPS é crucial, pois, dependendo das propriedades fisico-quimicas das
substancias alvo, elas podem se adsorver nas particulas. Portanto, a analise
somente da amostra aquosa pode gerar em subnotificacdo da concentragdo dos
analitos de interesse.

De Sousa et al. (2018) ressalta a importancia de se analisar essa matriz, para
se entender os processos fisico-quimicos que governam a particdo desses
contaminantes nos ecossistemas aquaticos, visando compreender o destino
completo dos CE no ambiente.

Destaca-se que mesmo analisando o MPS de somente duas campanhas
amostrais, esses resultados sdo de grande importancia, pois indicam que a fase
particulada de amostras aquosas, pode ser vista como uma matriz com potencial de
sor¢cao desses contaminantes. Além disso, esses solidos podem ser uma forma
importante de bioconcentragéo dessas substancias pelos organismos aquaticos, por
meio da ingestao desses solidos. (ADEMOLLO et al., 2012).
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Referente a etapa de otimizacdo do método analitico para a determinagao dos
contaminantes emergentes por LC-MS, foi possivel promover uma separagao
cromatografica satisfatoria para os trés compostos investigados. O método proposto
foi considerado seletivo e apresentou boa linearidade e repetibilidade para todos os
compostos, mesmo apresentando alguns efeitos de matriz. Os limites de deteccéo e
quantificacdo obtidos estdo coerentes com a literatura, para o equipamento utilizado.
De forma geral, o método apresentou-se rapido, sensivel e reprodutivel.

A avaliacdo de contaminantes emergentes no Rio dos Sinos, permitiu a
identificacdo de concentragdes na faixa de <LD a 6.127,99 ng L', <LD a 3.294,63 ng
L' e <LD a 1.221,95 ng L', para E2, BPA e CAF, respectivamente. Com isso é
possivel concluir que estas taxas sao elevadas, podendo representar um impacto
ambiental negativo nesse corpo hidrico. Adicionalmente, € importante mencionar
que o Rio dos Sinos é utilizado como fonte de captagdo de agua pela estagao
municipal de tratamento de agua de Séo Leopoldo, o que torna esses resultados um
alerta para a necessidade de um monitoramento continuo dessas substancias,
visando a protecao da vida aquatica e da saude humana. Buscando quantificar essa
potencial ameacga, a avaliacdo de risco ambiental, com base no quociente de risco,
mostrou a necessidade de mais pesquisas e atengédo as aguas superficiais estudas
por esta pesquisa, ja que para o E2 e BPA foi indicado um alto risco ecotoxicolégico.

Esta situacdo é agravada, ja que a investigacado destes compostos em agua
potavel mostrou presenga de CE em concentragdes variando entre <LD a 437,50 ng
L' para E2, <LD a 2.573,34 ng L' para BPA e <LD a 832,30 ng L' para CAF. Estes
resultados indicam a necessidade de novos processos de tratamento que promovam
a remocao destes compostos.

Em relacdo a ETE do campus UNISINOS Sao Leopoldo, encontrou-se
presenca de E2, BPA nas faixas entre <LD a 179,63ng L', <LD a 991,23 ng L,
respectivamente, no esgoto tratado. Em todas as campanhas a CAF ficou abaixo do
limite de detecc¢do. O estudo concluiu que o processo primario seguido pelo reator
UASB néo sao eficientes para remocao de E2 e BPA, mas reduz significativamente
as concentragdes de CAF. Isso sugere que ha uma necessidade de um tratamento

terciario para aumentar a eficiéncia da ETE em termos de remoc¢éo de E2 e BPA.
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Com relagao as correlagdes entre variaveis e a presenga de CE, pode-se
concluir que:

e a influéncia da temperatura na concentracédo dos compostos foi evidenciada
nas amostras do Rio dos Sinos e no arroio Sdo Jodo. Nao se observou efeitos
significativos para a precipitagao;

e a partir dos resultados dos parametros monitorados trimestralmente pela ETE
UNISINOS no esgoto bruto, foi observado forte correlagao (p > 0,5) entre o E2
e precipitacdo, temperatura maxima e minima, boro, cobre e DBO. O BPA
também mostrou forte correlacdo (p > 0,5) com a temperatura minima,
aluminio, bario, cianeto, fenol, ferro, fésforo nitrogénio amoniacal e kjeldahl. A
CAF apresentou somente uma correlagdo moderada com a DBO.

E, considerando a distribuicdo dos compostos entre as fases dissolvida e
particulada, o BPA foi o composto que apresentou maior predominancia no MPS
(entre 11% e 73%), seguido pelo E2 (entre 8% e 87%), revelando a capacidade de
sorcao destes compostos para o MPS. Ja a CAF possui maior porcentagem na fase
dissolvida da agua (81% a 94%), ja que possui baixo valor de Kow € alta solubilidade
em agua. Esses resultados ressaltam a importancia de uma analise integrada entre
as fases, visando obter uma maior precisdo na concentracdo dos contaminantes no
meio ambiente.

Associando todos os resultados obtidos nesse estudo, percebe-se um ciclo
continuo de contaminagao, corpo humano (excregdo) — ETE — agua superficial —
agua potavel — corpo humano. Mais estudos ainda sdo necessarios para entender
melhor o impacto desses contaminantes nas matrizes estudadas, bem como para
confirmar as correlagdes realizadas. Contudo, ressalta-se que os resultados obtidos
por esta dissertacdo, sdo um alerta sobre a presengca continua desses
contaminantes em diversas matrizes e podem servir como base para uma futura
priorizagdo de substancias que devem ser monitoradas e, ou, regulamentadas em

termos de emissao.
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