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RESUMO

O Bisfenol A (BFA) € um monbémero formado por dois anéis fendlicos e empregado
na producdo de plastico policarbonato e resinas epoxi. O policarbonato é
amplamente empregado na fabricagdo de varios produtos dos meios digitais (CD e
DVD), recipientes reusaveis de alimentos e bebidas e muitos outros produtos. As
resinas epoxi sdo usadas em circuitos elétricos, pinturas, adesivos, revestimentos
protetores de latas de alimentos e bebidas e complexos dentérios para obturacdes.
Estudos revelaram que o BFA age nos organismos vivos com efeitos de
desregulacdo enddcrina, como um xenobidtico com acao estrogénica, provocando
aumento da incidéncia de cancer de mama, queda da quantidade de esperma,
diminuicao da fertilidade, defeitos congénitos secundarios a exposicao fetal e outras
alteracbes. O BFA chega ao ambiente aquatico por inUmeras vias distintas como,
por exemplo, vindo do lodo proveniente de esgoto, da descarga de esgotos
domésticos e industriais, dos lixdes e aterros sanitarios ndo controlados. Neste
trabalho, desenvolveu-se e validou-se um método para a determinacdo de BFA em
adguas superficiais e de abastecimento a populacdo de Campo Grande - MS,
utilizando-se extracdo em fase soélida EFS (cartuchos de fase polimérica Strata-X),
derivagdo com N O-Bis-(trimetilsilil) trifluroacetamida (BSTFA) e detecgdo por
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas. A precisdo e a exatidao
do método foram avaliadas em de ensaios de recuperacdo. Recuperacdes variando
de 91 a 113% com coeficientes de variagdo percentuais inferiores a 8,9% foram
obtidos com limites de deteccdo e quantificacdo do método de 2,4 e 10 ng L™,
respectivamente. Também foi avaliada a conservacdo do BFA nos proprios
cartuchos de EFS onde se observou que este analito pode ser armazenado por até
90 dias sem diferencas significativas entre o valor determinado e o tomado como
verdadeiro. A lixiviagdo de BFA dos canos de PVC foi averiguada chegando-se a
conclusbes que este € uma fonte de contaminacdo importante da agua por este
desregulador enddécrino. Aplicagdo do método a amostras de dguas superficiais e de
abastecimento mostrou que em apenas uma amostra ndo foi detectada a presenca
de BFA. Foram determinados de 13 até 113 ng L™ em aguas superficiais e de
abastecimento. Tais valores sdo em geral menores que os relatados na literatura, no

entanto preocupantes visto que o BFA exibe atividade estrogénica em concentragao
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abaixo de 1 ng L' Desta forma, o monitoramento deste contaminante é

extremamente relevante e necessario.

Palavras-chave: Bisfenol A. agua de abastecimento. CG-EM.



ABSTRACT

Bisphenol A (BPA) is a monomer consisting of two phenolic rings and employed in
the production of polycarbonate plastic and epoxy resins. The polycarbonate is
widely used in many manufactured products from digital media (CD and DVD),
reusable containers food and beverages and many other products. Epoxy resins are
used in electrical circuits, paints, adhesives, protective coatings for cans of food,
drinks and complex dental fillings. Studies have shown that BPA acts in living
organisms with the purpose of endocrine disrupting as a xenobiotic with estrogenic
action, causing an increased incidence of breast cancer, decrease the amount
sperm, fertility decreased, birth defects secondary to fetal exposure and other
changes. BPA reaches the aquatic environment by several distinct pathways, for
example, coming from the sludge sewage, discharge of domestic sewage and
industrial waste dumps and the landfills. In this work, we developed and validated a
method for the determination of BPA in surface water and supply population of
Campo Grande — MS was developmente ande validated using solid phase extraction
SPE (polymeric phase cartridges Strata-X), derivatized with N-O-Bis (trimethylsilyl)
trifluroacetamide (BSTFA) and detection by gas chromatography coupled to mass
spectrometry. The precision and accuracy of method were evaluated through
recovery experiments. Recoveries ranging from 91-113% with coefficients of variation
lower to 8.9% were obtained with limits of detection and quantification of 2.4 and 10
ng L™, respectively. We also analyzed the estability of BPA in individual cartridges
SPE where it was observed that the analyte can be stored for up to 90 days without
significant differences between the determined and the value taken as true. The
leaching of BPA from PVC pipes was investigated coming to conclusions that this is
a source contamination of water by this important endocrine disrupter. Applying this
method to real samples of surface water and supply showed that in only one sample
was not detected presence of BPA. Values ranging from 13 to 113 ng L™ were
determinated in surface water and supply. These values are generally lower than
those reported in literature, however it is a since the BPA exhibits estrogen activity in
concentrations below 1 ng L™ Thus, monitoring this contaminant is extremely

relevant and necessary.

Keywords: Bisphenol A. drinking water. GC-MS.
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1. INTRODUCAO

Existe um grande interesse na Toxicologia Endocrinolégica, uma nova area
de conhecimento que esta situada entre a endocrinologia e a toxicologia. Os
principais objetos de estudo sdo as substancias denominadas xenobioticas
(substancias quimicas de origem exdgena: produtos sintéticos, poluentes
ambientais, etc.) que interferem na producédo, liberacdo, transporte, metabolismo,
ligacdo ou eliminacdo dos horménios naturais, 0s responsaveis pela manutencao da
homeostasia e regulacdo dos processos de desenvolvimento. Entre os xenobiéticos
incluem-se substancias quimicas que mimetizam os estrogénios, anti-androgénios e
moléculas atuantes em componentes do sistema enddcrino tais como tiredide,
hipotalamo e hipéfise, entre outros (BRUCKER-DAVIS, 1998; CRISP et al., 1998;
HARRISON; HOLMES; HUMFREY, 1997; SONNENSCHEIN; SOTO, 1998).

Até agora, a maioria dos estudos concentrou-se na acdo estrogénica de
varias substancias quimicas de origem sintética denominadas xenoestrogénios:
xenobidticos com estrutura ndo esterbéide e com acao similar aos estrogénios
enddgenos (SONNENSCHEIN; SOTO, 1998).

A idéia de que a exposicdo de homens e animais as substancias do meio
ambiente com acdo estrogénica poderia resultar em alteracdes adversas ao
desenvolvimento reprodutivo, funcional e/ou comportamental ndo é recente. A
primeira preocupacao com este assunto surgiu ha trinta anos em relacdo ao o,p'-
1,1,1-tricloro-2,2-bis-(p-clorofeniletano) (DDT). Ainda em 1938, foi feita a primeira
demonstracdo de que alguns produtos quimicos poderiam ter acdo estrogénica
guando administrados em animais (GOLOUBKOVA; SPRITZER, 2000).

Varias hipoteses investigaram a possibilidade da exposicdo a agentes
guimicos ambientais com acdo estrogénica, estar relacionada ao aumento da
incidéncia de cancer de mama (ASCHENGRAU et al., 1998), queda da quantidade
de esperma, diminuicdo da fertilidade (JENSEN et al., 1995; TOPPARI et al., 1996)
defeitos congénitos secundarios a exposicao fetal (SAUNDERS et al., 1997) e outras
alteracdes (ROY; COLERANGLE; SINGH, 1998).

Um dos compostos que tem ultimamente gerado grandes discussdes é o
Bisfenol A (BFA), um mondmero formado por dois anéis fendlicos e empregado na
producdo de plastico policarbonato e resinas epoxi. A atividade estrogénica do BFA

foi descoberta ocasionalmente. Pesquisadores da Universidade de Stanford,



Estados Unidos, identificaram uma proteina ligadora de estrogénio em levedura e,
posteriormente, estudaram a existéncia de um ligante enddgeno acoplado a esta
proteina. Depois do primeiro relato de que a levedura produzia estradiol (FELDMAN
et al., 1984), esses autores verificaram que a atividade estrogénica ndo era
proveniente da levedura, mas sim do meio de cultura preparado com &gua
esterilizada em frasco de policarbonato (KRISHNAN et al., 1993).

A substancia foi purificada e identificada como BFA [2,2-bis(4-
hidroxifenil)propano]. Aproximadamente 2-3 mg L™* foram encontrados em &gua
esterilizada. A seguir, foi demonstrado que o BFA satisfazia todos os critérios para
ser uma substancia estrogénica, com dose minima efetiva de 10-20 nmol L™
(GOLOUBKOVA; SPRITZER, 2000). A estrutura do BFA € apresentada na Figura 1.

CH,

W aWa
CH,
Figura 1. Férmula estrutural do BFA.

1.1. Desreguladores enddcrinos

Os desreguladores endécrinos (DE) sdo uma categoria de substancias que
interferem nas funcdes do sistema enddcrino. Essas substancias sdo encontradas
no meio ambiente em concentracdes da ordem de pg L™ e ng L™ e causam efeitos
adversos a saude humana e animal. Os DE abrangem uma grande faixa de classes
de substancias com estruturas distintas, incluindo horménios sintéticos e naturais,
substancias naturais e uma grande quantidade de substancias sintéticas (BILA;
DEZOTTI, 2007).

Na literatura existem varias definicdbes para um DE. No entanto, em todas
elas existe um ponto em comum: trata-se de uma substancia quimica que pode
interferir no funcionamento natural do sistema enddcrino de espécies animais,
incluindo os seres humanos. Tal substancia pode ser de origem antropica, também
denominada xenoestrogénio, ou de origem natural, como por ex., os fitoestrogénios.
(GHISELI; JARDIM, 2007).



A traducdo para a lingua portuguesa tem gerado véarias denominacdes
diferentes, pelo fato de existir um numero reduzido de grupos de pesquisas
trabalhando com estas substancias. Dentre as denomina¢des encontradas estao:
perturbadores enddcrinos (BILA; DEZOTTI, 2003), disruptivos ou disruptores
enddcrinos (SILVA; PEREIRA; TAVARES, 2005), desreguladores enddcrinos (BILA,;
DEZOTTI, 2007), interferentes enddcrinos (GHISELI, 2006), estrogénios ambientais
(BAIRD, 2002). Contudo, os termos mais usados séo pertubadores endocrinos e DE
(GHISELI; JARDIM, 2007).

Algumas definicbes sao propostas para os DE. Alguns autores entendem
que sdo considerados DE somente as substancias que interagem com sitios
receptores de hormonios, enquanto outros entendem como qualquer substancia que
cause desequilibrio, interferéncia ou alteracdo no sistema enddcrino,
independentemente se atua diretamente no sitio receptor ou ndo (BILA; DEZOTTI,
2007).

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA), um DE é definido
como: um agente exdgeno que interferena sintese, secrecao, transporte, ligacao,
acdo ou eliminacdo de hormonio natural no corpo os quais sdo responsaveis pela
manutencdo, reproducdo, desenvolvimento e comportamento dos organismos
(ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1997).

O Programa Internacional de Seguranca Quimica (IPCS), em conjunto com o
Japao, os EUA, o Canada, e a Unido Européia adotou a seguinte definicdo: Um DE
€ uma substancia ou um composto exdégeno que altera uma ou varias fungbes do
sistema enddcrino e tem, consequentemente, efeitos adversos sobre a salde num
organismo intacto sua descendéncia ou (sub) populagbes (COMMISSION OF THE
EUROPEAN COMMUNITIES, 1999).

As substancias estrogénicas presentes no meio ambiente também sao
frequentemente referidas como: estrogénios ambientais, estrogénios exdégenos ou
exoestrogénios. Exoestrogénios sdo diversos grupos de substancias que néao
necessariamente apresentam alguma semelhanca com a estrutura quimica do 173-
estradiol, mas causam respostas antagonicas e agonicas, possivelmente através de
mecanismos de acao via receptores hormonais. Os estrogénios enddgenos sao
produzidos naturalmente pelo corpo humano, como por ex., o 173-estradiol e a
estrona. A Figura 2 apresenta as estruturas quimicas de alguns estrogénios naturais

e sintéticos. As substancias sintéticas com atividade estrogénica também sao



denominadas xenoestrogénios (SOTO et al, 1995). Os termos estrogénios
ambientais ou eco-estrogénios também geram controvérsias no meio cientifico, pois
omitem a possibilidade de substancias que ndo sejam estrogénicas, como por ex.,
androgenos (horménios masculinos), anti—androgenos e antiestrogénicas, poderem
afetar o sistema enddcrino. Outros autores usam o termo substancia estrogénica
para quaisquer substancias que interagem com receptores de hormonios esteroides,
sendo ele receptor de estrogénio ou nao (BILA; DEZOTTI, 2007).

HO HO
17 B-Estradiol Estrona

OH OH

C=——=cCH OH

HO HO
17 o -Etinilestradiol Estriol

Figura 2. Estrutura quimica de estrogénios naturais e sintéticos.
Fonte: BILA; DEZOTTI, 2007.

1.2. O sistema endécrino

O sistema enddcrino (Figura 3) é composto por um conjunto de glandulas
localizadas em diferentes areas do corpo, como a tiredide, as gbnadas e as
glandulas supra-renais, e por horménios sintetizados por estas glandulas, tais como
a tiroxina, os estrogénios e progestagénios, a testosterona e a adrenalina (GHISELI,
2006).



Figura 3. O sistema enddcrino.
Fonte: GHISELI, 2006.

Os horménios sdo substancias quimicas (mensageiros) produzidas e
secretadas pelas glandulas enddcrinas e que, lancadas na corrente sanguinea,
coordenam o funcionamento do organismo como um todo. Alguns hormdénios
endocrinos afetam a maioria das células do corpo, como por exemplo, o horménio
do crescimento (hipéfise anterior) causa crescimento em quase todas as partes do
corpo, enquanto a tiroxina (da glandula tire6ide) aumenta a velocidade de muitas
reagfes quimicas também em quase todas as células do organismo. A Tabela 1
relaciona algumas glandulas enddcrinas com os hormdnios e suas fungdes
(GUYTON; HALL, 2002).



Tabela 1. Glandulas endocrinas, horménios e suas funcbes

Glandula Horménios Principais funcdes
Hormonio de liberacéo da tireotropina (TRH) Estimula a secre¢éo de TSH e prolactina
Hormaonio de liberacéo da corticotropina (CRH) Produz a liberagdo de ACTH
Hipotalamo  Horménio de liberagdo do horménio de crescimento . N A .
Causa a libera¢do do hormdnio de crescimento
(GHRH)
Hormonio de liberacdo das gonadotropinas (GnRH) Induz a liberagéo de LH e de FSH
Dopamina, ou fator inibitério da prolactina (PIF) Inibe a liberag&o de prolactina
Horménio de crescimento (GH) Estimula a sintese de proteinas e o crescimento global da maioria dos tecidos
Horm®nio tireoestimulante (TSH) Estimula a sintese e a secre¢do dos hormdnios tiredides (tiroxina e triiodotironina)
Hormonio adrenocorticotrépico (ACTH) Estimula a sintese e a secrecdo dos hormdniosadrenocorticais (cortisol, androgénio
e aldoesterona)
Hipofise
anterior Prolactina Promove o desenvolvimento das mamas femininas e a secrecao de leite
Hormonio foliculoestimulante (FSH) Causa o0 crescimento dos foliculos, nos ovéarios, e a maturagdo dos
espermatozéides, nas células de Sertoli, dos testiculos
Estimula a sintese de testosterona das células de Leydig dos testiculos; estimula a
Hormaonio luteinizante (LH) ovulacao, a formacdo do corpo Iiteo e a sintese de estrogénio e progesterona nos
ovarios
Hipofase Hormonio antidiurético (ADH) (também denominado Aumenta a reabsor¢do de agua pelos rins e causa vasoconstricdo e elevagédo da

posterior

vasopressina)

pressao arterial




Tabela 1. Glandulas enddcrinas, hormoénios e suas funcbes (continuagao)

Glandula Horménios Principais funcdes
o - - Aumenta a velocidade das reag¢des quimicas na maioria das células, aumentando
Tiroxina (T,) e tiriiodotironina (T3) . :
Tiredide assim o metabolismo corporal.
Calcitonina Promove a deposi¢éo de calcio nos ossos e a concentracdo de ions calcios no
liquido extracelular
. Multiplas fungBes metabdlicas no controle do metabolismo das proteinas,
. Cortisol . ) . . - -
Cértex carboidratos e gorduras; tem também efeitos antiinflamatérios
adrenal
Aldosterona Aumenta a reabsorcédo renal de sédio e a secrecéo de ions hidrogénio
. . Promove a entrada de glicose em muitas células e, dessa maneira, controla o
Insulina (células B) ; .
A metabolismo dos carboidratos
Pancreas

Glucagon (células a)

Aumenta a sintese e a liberagdo de glicose, pelo figado

Paratiredide

Hormadnio paratire6ideo (PTH)

Controla concentragdo sérica de ions célcio aumentando a absor¢éo de calcio pelo
intestino e pelos rins e liberando célcio dos ossos

Promove o desenvolvimento do sistema reprodutor masculino e os caracteres

Testiculos Testosterona . e .
sexuais secundarios masculinos
Estréaenos Promove o crescimento e o desenvolvimento do sistema reprodutor feminino, das
9 mamas femininas e dos caracteres sexuais secundarios femininos
Ovarios
Estimula a secrecdo do “leite uterino” pelas glandulas endometriais do Utero e
Progesterona

promove o desenvolvimento do aparelho secretor das mamas

Fonte: GUYTON; HALL, 2002.



1.3. Mecanismo de agdo dos horménios e dos DE

A primeira etapa na acdo de um hormdnio é sua ligacdo a receptores
especificos na célula-alvo. Se as células ndo possuem receptores para esses
hormoénios, elas ndo respondem. Esses receptores podem encontrar-se na
membrana da célula-alvo, no citoplasma, ou no nucleo da célula (GUYTON; HALL,
2002). Certas substancias quimicas podem também se ligar ao receptor hormonal e,
consequentemente, mimetizar ou bloquear a acdo do préprio horménio (BAIRD,
2002).

Os receptores sao macroproteinas. Para que cada célula seja estimulada,
ela tem cerca de 2000 a 100.000 receptores muito especificos para determinado
horménio. Hormdnios como 0s estrogénios, iniciam o crescimento das mamas e do
aparelho produtor de leite e respondem pelo crescimento caracteristico e também
pelo aspecto externo das mamas femininas maduras. Nos esqueletos, o0s
estrogénios produzem um aumento da atividade osteoblastica do osso, fazendo com
gue na puberdade, na entrada da mulher nos anos reprodutivos, 0 crescimento
acelere-se durante varios anos e também com efeito potente sobre o crescimento do
esqueleto. Os estrogénios atuam também sobre o revestimento mucoso das trompas
de Falépio e causam proliferacdo dos tecidos desse revestimento e afetam ainda a
deposicado de proteinas, o metabolismo, a deposicdo de gordura, a distribuicdo de
pelos, a pele e o balanco eletrolitico (GUYTON; HALL, 2002).

Apbs complexos processos bioquimicos em cadeia, o hipotdlamo secreta
horménios que controlam a liberacdo de outros horménios pela glandula pituitéria.
Estas glicoproteinas (também denominadas glandotrofinas) por sua vez, induzem a
sintese e a atividade de horménios de tecidos especificos presentes nas glandulas
internas. Os hormoénios produzidos nestas glandulas sdo transportados, pela
corrente sanguinea, até tecidos-alvo, iniciando uma mudanca na atividade celular
nos seus receptores. Esta mudanca de atividade é transmitida por varios caminhos,
através da membrana plasmatica, dependendo do tipo de horménio. Estes diferentes
processos fisiolégicos (em cascata e independentes) s&o controlados por
mecanismos complexos como os de feedback, que sdo ativados ou desativados de
acordo com o0s niveis de horménios encontrados no organismo. Por exemplo,
quando a concentracdo de um determinado horménio no organismo € elevada, o

caminho que leva a sua producdo € automaticamente desativado. Embora muitos



destes caminhos possam ser influenciados por estimulagdes externas ao organismo,
a grande maioria dos disturbios enddcrinos observados e explicados até 0 momento
€ atribuida ao funcionamento das gbnadas, responsaveis pelas caracteristicas
sexuais secundarias e pelo desenvolvimento e funcionamento dos Orgaos sexuais
(BAIRD, 2002).

Um receptor hormonal possui elevada sensibilidade e afinidade por um
horménio especifico, produzido no organismo. Devido a isso, concentracdes
extremamente baixas de um determinado horménio geram um grande efeito,
produzindo uma resposta natural (Figura 4a). Adicionalmente, estes receptores
hormonais também podem se ligar com outros compostos quimicos. Isso explica o
porqué de determinados DE presentes no organismo, mesmo em baixissimas
concentracbes, serem capazes de gerar um grande efeito, provocando

consequentemente uma resposta (GHISELI, 2006).

. Mimetizador Blaqueador
Hormonio L - Hormonal Ty ~_Hormenal
T g g - FP g -
o SN T - =R y b .

Célulal ' Célula/ bl
Célula| \ o pal ("]
| M \ Receptor _ Receptor
Receptor \ i " ’
\ Efeito . Efeito
Efeito y — ~—
z z Efeito Antagonista
Resposta Efeito Agonista { Resposta Inibida)

(a) (b (€)

Figura 4. Disfuncdes enddcrinas: a) resposta natural, b) efeito agonista e c) efeito
antagonista.
Fonte: GHISELI, 2006.

A alteracdo no sistema enddcrino ocorre quando o DE interage com o0s
receptores hormonais, modificando a sua resposta natural. Dois processos distintos
podem ser desencadeados: efeito agonista (Figura 4b) e efeito antagonista (Figura
4c). No processo denominado efeito agonista a substancia quimica se liga ao
receptor hormonal produz uma resposta, atuando entdo como um mimetizador, ou
seja, imitando a acdo de um determinado horménio. No efeito antagonista a
substéancia se liga ao receptor mas nenhuma resposta € produzida, dessa forma ela

estard agindo como um bloqueador, ou seja, estard impedindo a interagdo entre um
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hormoénio natural e seu respectivo receptor (LEANDRO, 2006; LINTELMANN et al.,
2003).

Outros efeitos que podem ocorrer no sistema enddcrino sao alteracées na
sintese e na remocdo dos hormdnios de seus respectivos receptores e, ainda,
interagbes com sistemas multi-hormonais. Como se pode perceber, 0s processos
aqui envolvidos sdo complexos e por este motivo ainda ndo foram completamente
elucidados (LINTELMANN et al., 2003).

Véarios DE competem com o estradiol (horménio sexual feminino produzido
naturalmente pelo organismo) pelos receptores de estrogénio. Outros competem
com a diidrotestosterona (hormoénio sexual masculino produzido naturalmente pelo
organismo) pelos receptores de androgénio. Dessa forma, estas substancias
exercem efeitos de feminizacdo ou masculinizacdo sobre o sistema enddcrino.
Substancias que produzem efeitos de feminizacdo s&o conhecidas como
estrogénicas, enquanto que as que produzem efeitos de masculinizagdo sao
conhecidas como androgénicas. Portanto, se uma substancia € considerada
antiandrogénica como a flutamida, ela certamente inibira a acdo biolégica dos
androgénios, ligando-se e, consequentemente, inativando o0s receptores de
androgénios presentes nos tecidos-alvo. J& uma substancia anti-estrogénica, como
o tamoxifeno, inibe a acdo biolégica dos estrogénios ligando-se e,
consequentemente, inativando os receptores de estrogénios presentes nos tecidos-
alvo (ANKLEY et al., 1998; LINTELMANN et al., 2003).

Resumindo, os DE podem interferir no funcionamento do sistema endécrino
pelo menos de trés formas possiveis:

1) imitando a acdo de um hormonio produzido naturalmente pelo organismo,
como o estrogénio ou a testosterona, desencadeando deste modo rea¢des quimicas
semelhantes no corpo;

2) bloqueando os receptores nas células que recebem os hormonios,
impedindo assim a acdo dos hormdnios naturais;

3) afetando a sintese, o transporte, o metabolismo e a excrecdo dos

horménios, alterando as concentra¢cdes dos hormdnios naturais.
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1.4. Substancias classificadas como DE

Com base em informacg@es disponiveis na literatura foram elaboradas, por
varias organizacfes mundiais, listas de substancias quimicas suspeitas de causar
desregulacdo do sistema enddcrino (COMMISSION OF THE EUROPEAN
COMMUNITIES, 1999; COMMISSION OF THE EUROPEAN COMMUNITIES, 2001,
PETROVIC et al., 2001). Contudo, ainda sdo necessarios mais dados cientificos
para uma investigacdo mais profunda a fim de identificar os critérios de selecéo
utilizados para agrupar as substancias nestas listas. Para tal, a Unido Europeia
lancou um estudo que é o primeiro passo para estabelecimento de uma lista de
substancias para a futura avaliacdo do seu papel na desregulacdo endocrina.

Uma acdo em curto prazo da Comissao Estratégica comunitaria em matéria
de DE estabelecida pela Comissdao das Comunidades Europeias foi o
estabelecimento de uma lista prioritaria de substancias para uma futura avaliacdo do
seu papel na desregulacdo enddcrina. Assim, em 2000 foi proposta uma lista com
553 substancias sintéticas e 9 hormdnios naturais e sintéticos (COMMISSION OF
THE EUROPEAN COMMUNITIES, 2001). Dessas 553 substancias, existem
evidéncias de desregulacdo enddcrina ou potencial de desregulacdo enddcrina para
118 substancias. Para as outras 435 substancias, dados insuficientes foram
apresentados nesse relatério. Baseados nisso, dois novos estudos foram iniciados:
no primeiro foram avaliadas 9 substancias sintéticas e 3 estrogénios das 118
substancias apresentadas no relatério de 2000, que ndo tinham seus usos
restringidos pela Unido Europeia (EUROPEAN COMMISSION, 2002).

O segundo estudo abrangia as 435 substancias para as quais os dados
foram insuficientes no relatério de 2000. Esta ultima lista foi dividida em trés grupos
de substancias que dependem do volume de producdo, da persisténcia no meio
ambiente, das provas de desregulacdo enddcrina encontradas em bibliografias
cientificas e nas consideracfes relativas a exposi¢cdo. Fora da lista das 435
substancias, outras 147 substancias foram avaliadas; desse Ultimo grupo de
substéancias, 129 foram restringidas pela UE por motivos distintos da desregulacéo
endocrina (EUROPEAN COMMISSION, 2002).

As substancias classificadas como DE, incluindo substancias naturais e
sintéticas, usadas ou produzidas para uma infinidade de finalidades podem ser

agrupadas em duas classes:
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1) Substancias sintéticas - utilizadas na agricultura e seus subprodutos,
como pesticidas (herbicidas, fungicidas e moluscicidas); utilizadas nas
indUstrias e seus subprodutos, como dioxinas, bifenilas policloradas,
alquilfendis e seus subprodutos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA), ftalatos, BFA, metais pesados, entre outros; compostos
farmacéuticos, como 0s estrogénios sintéticos dietilestilbestrol e 17a-
etinilestradiol.

2) Substancias naturais - fitoestrogénios, tais como, genisteina e metaresinol
e estrogénios naturais 173-estradiol, estrona e estriol.

Algumas dessas substancias tiveram seus usos proibidos ou ndo sdo mais
produzidas, porém ainda podem ser encontradas no meio ambiente. A Tabela 2
apresenta algumas substancias conhecidas ou suspeitas de serem DE.

Residuos de varios pesticidas vém sendo encontrados em alimentos, agua
potavel e corpos hidricos. Os pesticidas ainda sdo largamente utilizados no mundo
ha véarios anos, sendo o maior grupo de substancias classificadas como DE. Na
classe dos pesticidas, estdo inclusos inseticidas, herbicidas e fungicidas, que séo
utilizados na agricultura, na aquicultura e no uso domiciliar (BILA; DEZOTTI, 2007).

Os HPA séo substancias que apresentam potencial de bioacumulacdo e
atividade estrogénica e podem ser encontrados na industria petroquimica e na
gueima de gasolina e 6leo diesel (SANTODONATO, 1997).

Alguns subprodutos de processos de combustdo sdo suspeitos de serem
DE, como os policlorodibenzo-p-dioxinas e policlorodibenzofuranos, comumente
chamados de dioxinas e furanos, respectivamente. Esses organoclorados podem ser
produzidos durante a incineracdo de hidrocarbonetos clorados e do papel, na
producdo de PVC e de compostos aromaticos clorados, como o 2,4,5-triclorofenol.
Pesquisas mostram que essas substancias persistem e bioacumulam no meio
ambiente (LOUIE; SIN, 2003).

DE também sdo encontrados na industria quimica, como detergentes,
resinas, alguns aditivos e mondémeros utilizados na producdo de plasticos. Os
ftalatos sdo usados como aditivos (plastificantes) em alguns plasticos,
principalmente na produgcdo de PVC. Podem ser encontrados em brinquedos
infantis, embalagens de produtos alimenticios e equipamentos médicos. Devido a
sua persisténcia no meio ambiente, os ftalatos sdo comumente encontrados em

aguas superficiais e de subsolo (FROMME et al., 2002).
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Os surfactantes alquilfendis e seus etoxilados, particularmente o nonilfenol,
apresentam uma variedade de aplicacdes, incluindo detergentes industriais e
domésticos, lubrificantes, emulsificantes e estdo presentes em formulacdes de
pesticidas, de tintas e de produtos de uso pessoal (maquiagem, cremes de pele,
produtos para cabelo e banho). As possiveis rotas de entrada dessas substancias no
meio ambiente s&o durante sua producdo, uso e disposicdo. Nas estacdes de
tratamento de efluentes (ETE), os alquilfendis polietoxilados sao inicialmente
biodegradados, derivando em metabdlitos persistentes e altamente lipofilicos,
incluindo alquilfendis etoxilatos e, finalmente, nos alquilfendis, tais como nonilfenol e
octilfenol (ROUTLEDGE; SUMPTER, 1996). Estes metabdlitos sdo frequentemente
detectados nos efluentes de ETE e aguas superficiais (RY et al., 2002; SOLE et al.,
2000), sendo também relatados seus efeitos em organismos expostos a essas
substéancias estrogénicas (JOBLING; SUMPTER, 1993).

Os retardadores de chama bromados sdo um grupo de substancias quimicas
adicionadas em alguns produtos, como computadores, TV e tecidos domésticos para
atrasar a combustdo. Essas substancias s&do persistentes, lipofilicas e
bioacumulativas (BILA; DEZOTTI, 2007).

Alguns agentes terapéuticos e farmacéuticos também estdo na lista das
substancias classificadas como DE. S&o estrogénios sintéticos usados como
contraceptivos orais, na reposi¢cao terapéutica na menopausa ou ha prevencao do
aborto, tais como, dietilestilbestrol e 0 17 a-etinilestradiol. A maior aplicacdo médica
do 17 a-etinilestradiol tem sido no desenvolvimento de pilulas contraceptivas, que
contém de 30 a 50 pg de 17a-etinilestradiol por pilula (BEAUSSE, 2004).

Os compostos orgéanicos contendo estanho sdo substancias que também
causam efeitos no sistema enddcrino de animais. Esses compostos possuem uma
infinidade de aplicagbes, sendo seu maior uso em tintas usadas no casco de
embarcacdes para protegé-las da acdo de organismos incrustantes
(antiincrustantes), além de também serem utilizados como estabilizantes em
plasticos e pesticidas (LINTELMANN et al., 2003). Podem ser detectados em aguas
naturais e sedimentos marinhos, impondo grande risco aos organismos aguaticos.
Estudos demonstraram o desenvolvimento de anomalias no sistema reprodutivo
relacionado a exposi¢cdo de animais aquéticos a esses compostos (FERNANDEZ et
al., 2002).
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Estudos experimentais tém investigado a capacidade de baixas doses de
metais pesados (cddmio, mercurio, zinco, chumbo) causarem alteracdes nas
funcdes do sistema endodcrino. Sdo relatadas alteragdes no sistema reprodutivo em
populacdes de espécies de peixes, disturbios na sintese de cortisol em peixes,
inducéo da sintese de vitelogenina (FOSSI et al., 2004).

Uma variedade de horménios naturais € encontrada em plantas
(fitoestrogénios). Uma grande quantidade dessas substancias € absorvida pela dieta
alimentar. Alimentos como graos integrais, ervilhas, feijdo, alguns vegetais e frutas
contém fitoestrogénios. A soja e os alimentos baseados em soja, como tofu, sao
alguns dos alimentos que possuem essas substancias. Os fitoestrogénios mais
estudados sdo da classe dos lignanos e das isoflavonas. Os fitoestrogénios séo
compostos naturais mais fracos que os estrogénios enddgenos. Estudos indicam
gue essas substancias podem se acoplar aos receptores e podem funcionar como
agonistas ou antagonistas no sistema endécrino (BILA; DEZOTTI, 2007).

Pesquisadores tém chegado a conclusfes dubias quanto aos beneficios e
efeitos danosos dos fitoestrogénios. Segundo a Comissdo das Comunidades
Européias, os fitoestrogénios apresentam alguns efeitos benéficos comprovados
para a saude humana, tais como, na prevencao das doencas cardiovasculares, da
osteoporose e de alguns tipos de cancer. Acredita-se que o corpo humano consiga
decompor facilmente e excretar rapidamente essas substancias, significando que
elas passam pouquissimo tempo no organismo e ndo se acumulam gradualmente
nos tecidos, como acontece com algumas substancias sintéticas (COMMISSION OF
THE EUROPEAN COMMUNITIES, 1999).

Estrogénios naturais também fazem parte da classe dos DE. Pesquisas
demonstram que o0s estrogénios estrona e 17B-estradiol sdo os maiores
responsaveis pela atividade estrogénica nos efluentes de ETE (SOLE et al., 2003).
Estrogénios naturais também sdo encontrados em aguas naturais, no solo e lodos
biolégicos em varias partes do mundo. Esses estrogénios sdo naturalmente e
diariamente excretados na urina humana e, assim, descartados no esgoto doméstico
(LOPEZ DE ALDA; BARCELO, 2003).

O BFA é extensamente usado na producdo de plasticos, em particular os
policarbonatos e resinas epéxi. Pode ainda ser encontrado em adesivos, papel para
fax, tubulacdes, painéis de carros e produtos eletrénicos. Também estdo presentes

em revestimentos de latas de conservas e frascos de alimentos para bebés,
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podendo ser liberado destes causando problemas para a saude humana. Alguns
polimeros usados no tratamento dentario também contém BFA (FURHACKER;
SCHARF; WEBER, 2000). A exposicdo humana a esse composto € consideravel e

sua atividade estrogénica tem sido muito relatada (FROMME et al., 2002).



Tabela 2. Substancias classificadas como DE

Classe Substancias

16

dimetil ftalato (DMP)
dietil ftalato (DEP)
di-iso-butil ftalato (DIBP)
di-n-butil ftalato (DBP)
butilbenzil ftalato (BBP)
Ftalatos dicicloexilo ftalato (DCHP)
di-(2-etil-exil) ftalato (DEHP)
di-n-octil ftalato (DOP)
di-isooctil ftalato (DIOP)
di-iso-nonil ftalato (DINP)
di-iso-decil ftalato (DIDP)

Classe

Substancias

Parabenos

benzilparabeno
isobutilparabeno
butilparabeno
n-propilparabeno
etilparabeno
metilparabeno

nonilfenol
. . nonilfenol etoxilado
Alquilfendis ]
octilfenol

octilfenoletoxilado

dibenzo-p-dioxina

Organoclorados TCDD (2,3,7,8-tetraclorodibenzeno-p-dioxina)
TCDF (2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano)

Estrogénios estrona (E1)
naturais 17B-estradiol (E2)

Isoflavona: daidzeina e genisteina.

Fitoestrogénios

Lignanas: metaresinol e enterodiol

HPA

naftaleno
benzo[a]antraceno
acenaftileno

criseno

acenafteno
benzo[b]fluoranteno
fluoreno
benzo[k]fluoranteno
fenantreno
benzo[a]pireno
antraceno
indeno[123-cd]pireno
fluoranteno
dibenzo[ah]antraceno
pireno
benzo[ghi]perileno




Tabela 2. Substancias classificadas como DE (continuacéo)
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Classe Substancias Classe Substancias

cadmio Compostos tributilestanho (TBT)
i mercurio orgéanicos de trifenilestanho (TPT)

Metais pesados
chumbo estanho
zinco 2,4 4 -triclorobifenil (PCB 28)
Inseticidas: 2,2’',5,5'-tetraclorobifenil (PCB 52)
DDT (2,2 bis-p-clorofenil- Bifenilas 2,2’,4,5,5’-pentaclorobifenil (PCB 101)

ifeni
1,1,1-tricloroetano) . 2,3,4,4’ 5-pentaclorobifenil (PCB 118)
policloradas

Pesticidas

DDE (2,2 bis-p-clorofenil-1,1 dicloroetileno)
deltametrina
carbofurano
Herbicidas:
atrazina linuron
Fungicidas:
vinclozolina
carbendazime
penconazol
procloraz
propiconazol
epoxiconazol
procimidona
tridemorfos

2,2',3,4,4’ 5 -hexaclorobifenil(PCB 138)
2,2',4,4’ 5,5 -hexaclorobifenil (PCB 153)
2,2',3,4,4’ 5,5 -heptaclorobifenil (PCB 180)

Agentes terapéuticos
e farmacéuticos

dietilestilbestrol (DES)
17a-etinilestradiol (EE2)

Retardantes de
chama bromados

Polibromobifenila (PBB)
2,2',4,4’-tetrabromodifenil éter (BDE 47)
2,2',4,4’ 5-pentabromodifenil éter (BDE 99)
2,2',4,4’ 6-pentabromodifenil éter (BDE 100)
2,2’ 4,4’ 5,5 -hexabromodifenil éter (BDE 153)
2,2’ 4,4’ 5,6’'-hexabromodifenil éter (BDE 154)
2,2’,3,4,4' 5’ ,6-heptabromodifenil éter
octabromodifenil éter (BDE octa)
decabromodifenil éter (BDE 209)
hexabromaociclododecano (HBCD)
tetrabromobisfenol A (TBBA)

Bisfenol

Bisfenol A

Fonte: BILA; DEZOTTI, 2007.
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1.5. Bisfenol A

1.5.1. Producéo do bisfenol A

O BFA é produzido por dois métodos diferentes. O primeiro é pela
condensacéo do fenol com acetona em meio acido, alta temperatura e em presenca
de catalisadores; na sequéncia o BFA é purificado por de destilacao, filtracdo e
secagem. O segundo método de producdo € similar ao primeiro, porém usa
diferentes tecnologias de catalise e purificacdo, permitindo maior economia de
reagentes. Alguns residuos sdo gerados no processo de producdo (agua de
lavagem e efluentes), os quais podem ser liberados indevidamente dos sistemas
fechados durante o processamento na forma de p6. Em 1993, foi estimado que 109
toneladas, ou 0,017% de 640.000 toneladas métricas de BFA produzido no mundo,
foram liberadas para o ar, aguas superficiais ou plantas de tratamento de efluentes
(STAPLES et al., 1998).

A producao global de BFA foi estimada em 1.100 mil toneladas por ano em
1993 e 1,6 milhdes de toneladas por ano em 1996 (GROSHART; OKKERMAN;
PIJNENBURG, 2001). A Figura 5 mostra a producdo de BFA na Europa, Asia e
Estados Unidos.
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Figura 5. Producdo de BFA na Europa, Asia e Estados Unidos.
Fonte: GROSHART; OKKERMAN; PIINENBURG, 2001.



19

1.5.2. Uso do hisfenol A

O BFA é um monémero usado como intermediario de varios processos de
manufaturas industriais de policarbonatos, resinas epoxi (AZEVEDO et al., 2001),
resinas de poliésteres - estirenos insaturados (FROMME et al., 2002), retardantes
de chama e vérios tipos de papéis térmicos para cépias sem carbono (TAKEMURA
et al., 2005). Na Tabela 3 estdo apresentados os principais usos do mondémero de
BFA na Europa e na Figura 6 o consumo global de BFA para producdo de

policarbonato e resinas epoxi.

Tabela 3. Uso de BFA na Europa

Uso tano™ % de consumo
Producao de policarbonato 486.880 71,1
Producéo de resina epoxi 171.095 25,0
Resinas feno plasticas 8.800 1,3
Producao de resinas de poliéster 3.000 0,4
Fabricacdo de revestimentos 2.460 0,4
Producgédo de PVC 2.250 0,3
Producgéo de BFA alquiloxilado 2,020 0,3
Producao de papel térmico 1.400 0,2
Producao de poliuretano 950 0,1
Producao de poliamida modificada 150 <0,1
Fabricacéo de pneus 110 <0,1
Fluido de freio 45 <0,1
Outros usos 5.990 0,9
Consumo total 684.650

Fonte: GROSHART; OKKERMAN; PIINENBURG, 2001.
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Figura 6. Consumo global de BFA em policarbonato (PC), Resinas ep6xi (RE) e demais
produtos.
Fonte: GROSHART; OKKERMAN; PIINENBURG, 2001.

O policarbonato foi desenvolvido primeiramente na Alemanha em 1958 e
estima-se que o BFA contido nele represente 89% da sua constituicdo e é produzido
de acordo com a Figura 7(GROSHART; OKKERMAN; PIJNENBURG, 2001).

Figura 7. Producgéo do policarbonato.
Fonte: GROSHART; OKKERMAN; PIJNENBURG, 2001.

Como produto final, o0 BFA é usado pela industria no encapsulamento de
componentes eletrénicos, protetores de vidracas, discos compactos na producéao de
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protecdo de revestimentos, lentes automotivas, papéis térmicos, papéis de
revestimento, no revestimento de componentes eletrénicos, adesivos, cosméticos,
materiais de construcdo, no desenvolvimento de corantes para tintas, como
composto e selante dental, como estabilizador ou antioxidante em plasticos
(FURHACKER et al., 2000; STAPLES et al., 1998; ZAFRA et al., 2003).

A cada dia novos produtos vém usando o BFA na sua constituicdo, sendo
este encontrado em diversas matrizes ambientais como solo, sedimento, agua e ar
(BERCKNER et al., 2004).

Da producdo mundial de politoxilatos de alcalilfenol, em torno de 500.000
toneladas das quais, aproximadamente 30% é americana, estima-se que 60%
chegam ao meio ambiente aquatico (AZEVEDO et al., 2001).

Estudos revelam que a polimerizacao incompleta desses produtos durante a
manufatura e/ou a despolimeriza¢do devido ao acréscimo de temperatura causam a
lixiviacdio do BFA e seus derivados das latas de conservas (4 - 23 pg lata™: 7 - 380
ug kg), de bebidas n&o alcodlicas (7 - 58 pg g ), de frascos plasticos (7 - 58 pug g*)
e saliva (90 - 913 pg g*) coletada uma hora apés aplicacdo de selante dental
(MARKEY et al., 2003).

Muitas resinas utilizadas no tratamento dentario de humanos sdo compostas
pelo BFA. Estas resinas sdo aplicadas nos dentes, sendo polimerizadas in situ
através de foto-ativacdo. Porém, a tecnologia empregada nao permite que haja uma
completa conversdo dos mondmeros durante o processo de cura; dessa forma,
mondmeros livres de BFA, podem ser lixiviados para fora da resina curada
(NATHANSSON et al., 1997).

O BFA é o precursor dos monémeros das resinas Bisfenol A - Glicidil
Metacrilato (Bis-GMA) e Bisfenol A - Dimetacrilato (Bis-DMA), cujas estruturas estao
mostradas na Figura 8. Durante o processo de obtencdo destas resinas, o BFA pode
estar presente como impureza devido a uma reacdo nao estequiometricamente
controlada, podendo também ser oriundo da degradacéo das resinas quando estas
entram em contato com a saliva (SODERHOLM et al., 1999).
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Figura 8. Resinas derivadas do BFA, Bis-DMA e Bis-GMA.
Fonte: SODERHOLM et al., 1999.

Em um estudo de estabilidade da resina Bis-DMA, constatou-se que esta é
rapidamente convertida a BFA quando na presenca de saliva. Amostras de saliva
contendo 200 ng mL™ de Bis-DMA foram mantidas a 37°C por 24 h e em seguida
levadas para analise, sendo verificado que a concentracdo de Bis-DMA havia
diminuido para cerca de 21,8 ng mL™ e a concentracédo de BFA havia subido para
aproximadamente 100 ng mL™ (ATKINSON et al., 2002).

Em outro trabalho, ratas foram submetidas a doses diarias de 25 e 100 ug
kg’ de ambos os compostos, Bis-GMA e TEG-DMA (trietilenoglicol dimetacrilato),
por 28 dias. Observou-se que a exposi¢cado ao Bis-GMA resultou na reducéo do peso
corporal e aumento no peso do ovario ja o TEG-DMA foi responsavel pela reducao
significativa nas taxas de gravidez bem como reduc¢des no corpo e peso do utero
(DARMANI; AI-HIYASAT, 2006).

1.5.3. Propriedades fisicas e quimicas do BFA

Sob condi¢cdes ambientais, o BFA € um sélido, comercializado na forma de
pastilhas, flocos ou cristais. Na Tabela 4 sdo mostradas as principais propriedades
fisicas e quimicas deste composto.

A solubilidade em agua do BFA determinada por varios autores apresenta
valores discrepantes entre si. Sdo encontrados valores variando de 120 a 300 mg L™
a 25°C. Da mesma forma, sao citados diferentes valores para a pressao de vapor,

densidade e pKa, sendo que a maior variacdo entre os resultados é observada na
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determinacao da pressao de vapor, propriedade esta que classifica 0 BFA como um
composto de baixa volatilidade (STAPLES et al., 1998).

Tabela 4. Propriedades fisicas e guimicas do BFA

Propriedade Valor

Massa molar 228 g mol™

Formula molecular Ci5H1602

Densidade 1.195 g cm™ (25°C)
Ponto de ebulicdo 398°C (760 mm.Hg)
Ponto de fuséo 155°C

pKa 9,59 - 11,30
Solubilidade em agua 300 mg L™ (25°C)
Presséo de vapor 5,3 x 10 kPa (25°C)

Fonte: STAPLES et al., 1998.

1.5.4. Efeitos no ambiente

Varios sistemas bibticos e abidticos sdo responsaveis pela degradacéo e
dispersdo do BFA no ambiente. Além de o BFA ser solivel em agua, este esta
sujeito a adsor¢cdo por sedimentos e a biodegradacdo, podendo sofrer
fotodegradacdo. O BFA nao tende a ser volatilizado ou hidrolisado em &guas
naturais (STAPLES et al., 1998).

1.5.4.1. Ambientes aquaticos

O BFA pode ser encontrado em ETE de fabricas que o utilizam, isto porque
ele ndo é completamente removido durante a etapa de tratamento. Portanto, esta
agua proveniente de estagfes de tratamento pode ser uma fonte de contaminagéo
do ambiente aquatico uma vez que a reducdo do BFA durante a etapa de tratamento
varia de 37 a 94% (KANG; KONDO; KATAYAMA, 2006).

De acordo com estudos conduzidos nos Estados Unidos (STAPLES et al.,
1999), Alemanha (BOLZ; HAGENMAIER; KORNER, 2001; FROMME et al., 2002;
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HEEMKEN et al., 2005), Japdo (MATSUMOTO et al., 2003) e Holanda (BELFROID
et al., 2002; HENDRIKS; MAAS-DIEPEVEEN; NOORDSIJ, 1994), os niveis de BFA
encontrados em rios foram inferiores a 8 ng mL™ com excecdo de um rio na
Alemanha (21 ng mL%), onde, segundo os autores, o BFA encontrado é
possivelmente proveniente da descarga de ETE proxima da regido de coleta das
amostras (BELFROID et al., 2002).

Em &gua de rio, o BFA pode ser degradado sob condicbes aerdbicas
(KANG; KONDO, 2002a; KLEECKA et al., 2001), porém n&do sob condigbes
anaerdbicas (KANG; KONDO, 2002b). Em seu trabalho, Kang e Kondo (2002a),
observaram que 10 entre 11 bactérias isoladas da agua de trés rios biodegradavam
o BFA, porém, havia diferencas nas taxas de remocédo do BFA (18-91%) e somente
duas linhagens (Pseudomonas sp. e Pseudomonas putida) mostraram alta
biodegradabilidade do BFA (aproximadamente 90%).

Pesquisadores isolaram uma bactéria gram-negativa aerébia a partir de um
lodo obtido de uma estacdo de tratamento de aguas residuais de uma industria de
fabricacdo de plasticos. A linhagem bacteriana foi capaz de usar o BFA como Unica
fonte de carbono e energia. 60% do carbono contido no BFA foi mineralizado a CO,,
20% foi associado com as células bacterianas e restantes 20% foram convertidos
em compostos organicos solluveis. Os metabdlitos principais foram identificados
como 2,2-bis (4 hydroxifenil)-1-propanol, 4 - hidroxiacetofonona com tracos de acido
4-hidroxibenzéico. A formacao de metabolitos foi rapida nas primeiras oito horas, em
seguida, desceu lentamente as suas concentracdes. A concentracdo encontrada de
2,2-bis (4 hidréxifenil)-1-propanol foi proporcional ao crescimento celular. Os
caminhos propostos para a degradacao do BFA sdo apresentados na Figura 9
(LOBOS; LEI; SU, 1992).

Apesar de o BFA ser degradado nos rios por bactérias, a sua meia-vida
meédia calculada, de 3-5 dias, pode ser longa o suficiente para provocar efeitos nos
organismos aquaticos. Varios estudos sugerem que o BFA ndo causa efeitos aos
organismos devido aos niveis muito baixos (inferiores a 70 ng mL™) encontrados em
aguas superficiais (BELFROID et al., 2002; LARSSON et al., 1999).
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Figura 9. Rotas de degradacdo do BFA em ambientes aquaticos.
Fonte: LOBOS; LEI; SU, 1992.

Um estudo mostrou que os niveis de BFA determinados no figado de peixes
variaram de 2 a 75 ng g em peso seco e no musculo dos peixes foram detectados
niveis variando de 1 a 11 ng g* em peso seco; porém, a concentracdo de BFA na
agua variou de 0,01 a 0,33 ng mL™. BFA também foi detectado em peixes (1-6 ng g°
! em peso seco) que viveram em locais onde néo foi detectado BFA (<0,18 ng mL™)
na superficie da adgua (BELFROID et al., 2002). Larsson et al. (1999) encontraram
na bile de peixes proximos a estacbes de tratamento de esgoto quantidades de
estrogénio de 10* a 10° vezes maior do que as encontradas na agua.

O BFA pode persistir por muito mais tempo na agua do mar (cerca de 30
dias); portanto, a possibilidade de contaminacdo de um organismo marinho por BFA
pode ser mais alta do que em um organismo de agua doce (KANG; KONDO, 2005;
YING; KOOKANA, 2003).

Basheer e colaboradores (2004) encontraram niveis de contaminacdo que
variaram de 13,3 a 213,1 ng g em frutos do mar (camardo, caranguejo, lula, peixe,

etc) vendidos em supermercados de Cingapura. Dessa forma, peixes de agua doce
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e frutos do mar contaminados por BFA podem se constituir em uma rota de
contaminacao de humanos.

No Brasil o numero de trabalhos sobre BFA ainda é reduzido. Os poucos
trabalhos encontrados sédo de analise em aguas superficiais, potavel e esgoto.
Valores entre 25 a 64.200 ng L™ para aguas superficiais e 2.000 a 7.300 ng L™ para
agua potavel sdo descritos na literatura em trabalhos realizados nas regides de
Araraquara e Campinas. (GHISELLI, 2006; LEANDRO, 2006; SODRE et al., 2010).

1.54.2. Ar

A ocorréncia do BFA na fase gasosa da atmosfera € pouco provavel, haja
vista sua baixa pressao de vapor, porém como sao liberadas mais de 100 toneladas
por ano de BFA na atmosfera, durante o processo de fabricacdo, € possivel sua
presenca na atmosfera, associada a particulas de aerossol (BERKNER et al., 2004).

Geralmente, a possibilidade de inalar altos niveis de BFA do ar € muito
pequena. Porém, trabalhadores de companhias que produzem produtos baseados
no BFA sédo excecOes. Por exemplo, Hanaoka et al. (2002) verificou que a
concentracdo de BFA na urina era maior nos pulverizadores de resinas epoxi do que
em trabalhadores que nunca tinham entrado em contato com o BFA ou seus
derivados.

A meia-vida de foto-oxidagao do BFA varia de 0,74 a 7,4 h. (STAPLES et al.,
1998). Rudel et al. (2001) encontraram concentra¢des de BFA variando de 2 a 208
ng.m™ em 3 de 7 amostras de ar (um local de trabalho em plasticos, uma residéncia

e um edificio comercial).

1.5.4.3. Solo

O BFA liberado no meio ambiente pode chegar ao solo pela aplicacédo de
lodo proveniente de esgoto das estacOes de tratamento cujos sistemas recebem
esgotos contendo BFA, ou sendo lixiviado dos aterros n&o controlados (lixdes).
Independentemente do tipo de solo o BFA é rapidamente dissipado e nédo €

detectado em extrato de solo depois de 3 dias de incubacédo; estimando-se com
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base nos resultados desses estudos, uma meia-vida de 3 dias. Conclui-se nesse
trabalho que o BFA ao chegar ao solo, ndo se estabiliza e ndo apresenta
biodisponibilidade (FENT et al., 2003).

Fent et al. (2003), determinaram em seu estudo, usando *C-BFA, que a
meia vida do BFA em solo é inferior a 3 dias. A maior rota de dissipacdo do *C-BFA
foi & formacédo de residuos ligados. Contudo o aumento da densidade populacional
contribui com o aumento da contaminacdo do solo devido ao aumento de BFA
oriundo principalmente de &guas de efluentes domésticos e/ou industriais
(KAWAHATA et al., 2004).

Li, e colaboradores (2008) mostram que a presenca de metais pesados e
surfactantes catiénicos no solo causam um significativo aumento na adsorcao de
BFA e um aumento da sua meia-vida, pela presenca dos metais pesados e notaram
que uma grande quantidade de BFA foi absorvida devido a forca i6nica mais
elevada.

Os valores de coeficientes de adsor¢cédo ao solo (Koc) para o BFA variam de
314 a 1524 quando calculados usando solubilidade em &agua de 120 mg L™ e
coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) de 3,32 (KANG; KONDO, 2006). Estes
valores significam que o BFA pode ser adsorvido por sedimentos. De fato, os niveis
de BFA determinados em sedimentos sdo maiores do que os encontrados em aguas
superficiais (BOLZ; HAGENMAIER; KORNER, 2001; FROMME et al., 2002;
HEEMKEN et al., 2005).

1.5.5. Efeitos a saude humana

O debate acerca dos efeitos deletérios ou ndo do BFA sobre a saude
humana, nos niveis de exposi¢ao encontrados, tem gerado varias avaliacdoes da sua
toxicidade. Estas avaliagbes dos Estados Unidos e Canada expressam
preocupacao, especialmente para efeitos de desenvolvimento de fetos e recém-
nascidos. Em contraste, uma avaliacdo recente da Food and Drug Administration
(FDA), bem como avaliagbes Europeias, concluiram que o BFA n&o representa uma
ameaca para a saude humana (BONDESSON et al., 2009).

As autoridades de saude no Canada recentemente proibiram o uso de BFA

em mamadeiras. As propostas para proibir o uso de BFA em certos produtos,
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especialmente para lactentes e criancas, também estdo sendo consideradas em
varios estados dos Estados Unidos. Pelo contrario, a European Food Safety
Authority (EFSA) recentemente reafirmou que nao ha preocupacdes com a saude da
populacao europeia com os niveis atuais de exposi¢cdo ao BFA (EUROPEAN FOOD
SAFETY AUTHORITY, 2010).

Diferentes pontos de vista sobre os riscos da exposicdo ao BFA, destacam
gue o quadro de avaliacdo de riscos existentes para produtos quimicos podem nao
incluir todas as ferramentas adequadas para fazer avaliagcdes confiaveis quanto a
toxicidade e os riscos a saude de desregulacdo enddcrina do composto. Outro
dilema na avaliacdo de risco € que hoje testes toxicol6gicos padrdo sdo baseados
na avaliacdo de certos parametros pré-determinados desenvolvidos décadas atras,
enquanto modernos meétodos biotecnolégicos mostram que 0S compostos
desreguladores, como BFA, perturbam vias de sinalizagdo celular cruciais, que néo
sdo detectados por testes classicos (BONDESSON et al., 2009).

Véarios estudos mostram que o BFA é liberado a partir de produtos de
consumo, levando a niveis detectaveis de BFA em alimentos, 4gua potavel, aguas
residuais, ar e poeira. A principal fonte de exposi¢cdo humana é através de alimentos
e bebidas em contato com materiais contendo BFA. A exposi¢cdo ocupacional
durante a fabricacdo do BFA ou produtos contendo BFA também € considerada
elevada (VANDENBERG et al., 2007).

Embora a toxicidade do BFA tenha sido extensivamente investigada, em
relacdo a muitos outros compostos, ainda ndo ha consenso sobre que niveis de
exposicdo a BFA colocam a saude em risco. Primeiramente, sdo as conclusfes
sobre a relevancia dos chamados "efeitos de baixa dosagem" do BFA sobre a saude
humana que diferem. Efeitos de doses baixas, que tém sido cada vez mais relatados
durante a ultima década, incluem os efeitos sobre o desenvolvimento do cérebro, o
comportamento e tecidos reprodutivos em roedores. Tais efeitos tém sido relatados
em doses no intervalo de alguns microgramas por quilo de peso corporal por dia,
gue sao aproximadamente 1.000 vezes menores que 0s niveis de dose atualmente
aceitos pelas entidades reguladoras como o No Observed Adverse Effect Level
(NOAEL) em que a ingestdo diaria toleravel dos Estados Unidos e Europa estédo
baseadas, ou seja, 5 mg kg™ d™* (SEKIZAWA, 2008).

Embora as avaliacbes de risco a partir European Chemicals Bureau néo

considerarem os estudos de baixa dosagem como confiaveis o suficiente para a
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avaliacdo de risco a saude humana, outros grupos de especialistas discordam
(EUROPEAN CHEMICALS BUREAU, 2010). Uma reunido de especialistas
patrocinada pelos National Institutes of Health in the USA em 2006 concluiu que os
efeitos de pequenas doses de BFA séo realmente relevantes para a avaliacdo dos
riscos para a saude humana. Avaliacbes realizadas pelo National Toxicology
Program (NTP) nos Estados Unidos e Health Canada concluiram que, embora a
robustez e validade dos efeitos relatados na literatura de baixas doses possam ser
guestionadas, ainda ha motivo de preocupacédo principalmente no desenvolvimento
do cérebro, fetos, bebés e criangcas (BONDESSON et al., 2009). Em julho de 2008 a
EFSA realizou uma reavaliacdo, solicitada pela Comissao Europeia, do BFA sobre a
sua eliminacdo do corpo. Esta avaliacdo incide especificamente sobre os riscos
potenciais para a saude de fetos e criancas indicou que os fetos e recém-nascidos
metabolizam BFA menos eficientemente do que adultos e, portanto, podem ser mais
sensiveis a toxicidade do BFA (DOMORADZKI et al., 2004).

No entanto, a reavaliacdo da EFSA nao alterou a sua concluséo a partir de
2006 de que ndo existem preocupacfes com a saude em qualquer parte da
populacdo europeia com o nivel de exposicdo atual ao BFA (EUROPEAN FOOD
SAFETY AUTHORITY, 2010). FDA, por outro lado, nomeou uma subcomisséo para
rever a sua propria avaliacdo de riscos. A subcomissao constatou que faltou a FDA
uma caracterizacdo adequada das incertezas em suas estimativas de exposicéo e
efeitos, e que as margens de seguranca de aplicagcdes em alimentos sdo minimas
(FOOD AND DRUG ADMINISTRATION, 2010).

Os efeitos advindos da presenca do BFA no meio ambiente e na
alimentacdo humana dependem basicamente da quantidade presente, do tempo —
duracdo — e época de exposicao, principalmente do estado de saude da pessoa
exposta, sendo proporcionais ao periodo em que o organismo fica exposto a ele,
durante seu desenvolvimento (MARKEY et al., 2003).

A literatura atual defende quatro modos potenciais de agdo do BFA. O
primeiro deles é a desregulacdo enddcrina estrégena (o aumento do estrogeno tanto
na mulher como no homem € carcinogénico); o segundo € a promocgao da
progressao tumoral; o terceiro € a toxicidade génica e o ultimo € a reprogramacao
génica que aumenta a suscetibilidade para outros eventos carcinogénicos (Utero,
mama e prostata) (KERI et al., 2007).
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Em estudos in vitro, com células HepG2 (uma linhagem de hepatoma
humano), foi demonstrado que o BFA é uma substancia com acédo estrogénica fraca,
aproximadamente 1.000-15.000 vezes menos potente do que o estradiol ou o estriol
(GOULD et al., 1998). O BFA efetivamente compete com o estradiol, ligando-se
tanto ao receptor estrogénico a (MILLIGAN; BALASUBRAMANIAN; KALITA, 1998)
como ao 8 (KUIPER et al., 1998), com afinidade pelo menos 1.000 vezes mais baixa
do que o estradiol.

O BFA causa impactos significativos no desenvolvimento de fetos de
inUmeras espécies. (ROY; COLERANGLE; SINGH, 1998; SAUNDERS et al., 1997).
Visto que o BFA mimetiza hormoénios femininos, especula-se que ele afete
preferencialmente o desenvolvimento de fetos masculinos. Os danos causados pelo
BFA sdo ao mesmo tempo graves e de grande espectro. Ratos e camundongos
desenvolvem anormalidades metabdlicas, reprodutivas e comportamentais. O BFA
afeta a taxa de crescimento desses animais e interfere no crescimento dos
testiculos, da vesicula seminal, da préstata, da uretra e do pénis. Como seria de se
esperar a partir desse conjunto de anormalidades, também reduz a fertilidade
desses animais. Camundongos do sexo feminino também apresentam
anormalidades nas mamas e seus 6vulos em desenvolvimento podem apresentar
sérias anormalidades cromossdmicas. O BFA também afeta o comportamento
materno e o metabolismo de ratas e camundongos. Além disso, sdo afetados seus
periodos de puberdade e seus ciclos menstruais (GOLOUBKOVA; SPRITZER,
2000).

Uma série alarmante de experimentos associou os danos causados pelo
BFA em embrides de ratos a um aumento macico de aneuploidias — um tipo
especifico de mutacdo encontrado em muitos abortos espontdneos em humanos.
Em ratos, os danos na divisdo celular foram causados por niveis extremamente
baixos de BFA, justamente os niveis liberados espontaneamente, por exemplo, de
gaiolas para ratos, garrafas de agua, fabricadas a partir do plastico policarbonato
(JENSEN et al., 1995; MILLIGAN; BALASUBRAMANIAN; KALITA, 1998).

O BFA provoca alteragdes permanentes nas regioes do encéfalo associadas
a doenca de Parkinson. Também aumenta a dependéncia de anfetaminas em
camundongos. Este mesmo trabalho sugere, ainda, que a exposi¢ao cronica ao BFA
em mulheres pode predispor seus filhos a fissuras e recaidas para psicoestimulantes
(ASHBY; TINWELL, 1998).
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1.5.6. Métodos de anédlise

Segundo Kawaguchi e colaboradores (2004a), o numero de trabalhos a
respeito dos efeitos do BFA sobre a saude e o ambiente bem como métodos de
analise em diversaz matrizes vem crescendo significativamente nos ultimos anos.

Diversos trabalhos de andlise de BFA em alimentos, amostras biolégicas,
amostras ambientais e outras matrizes sdo descritos na literatura empregando
diferentes métodos de extracdo e técnicas de deteccdo Tabelas 5, 6, 7 e 8.

Diversos métodos, de determinacdo de BFA, vém sendo empregados em
varios alimentos (Tabela 5), como, leite, ovo, carne, mel, peixes e alimentos
enlatados dentre outros, para avaliar essa que representa a principal via de
exposicdo ao BFA. (GARCIA; LOSADA; LAMELA, 2003; HADJMOHAMMA; SAEIDI,
2010; LOPEZ-CERVANTES et al., 2003).

Existem diversos trabalhos que avaliam a exposicdo humana ao BFA
através de inumeros métodos analiticos, detectando baixas quantidades de BFA em
amostras biologicas (Tabela 6), tais como, saliva (FUNG, et al., 2000), urina
(GARCIA-PRIETO et al., 2008; MATSUMOTO et al., 2003), soro (SAMBE et al.,
2005; YOSHIMURA et al., 2002), sémen (INOUE et al., 2002b) e leite materno
(OTAKA; YASUHARA; MORITA, 2003).

Uma grande quantidade de métodos analiticos vem sendo desenvolvidos e
aplicados na determinacdo de BFA em amostras ambientais (Tabela 7) como: dguas
superficiais (CHEN et al., 2010; GE et al., 2010; KANG et al., 2005; KAWAGUCHI et
al., 2005a; SODRE et al., 2010), agua potavel (RODRIGUEZ-MOZAZ; ALDA;
BARCELO, 2004; RYKOWSKA; SZYMANSKI; WASIAK, 2004; WATABE et al.,
2004c), agua mineral (LAMBERT; LARROQUE, 1997; TOYO'OKA; OSHIGE, 2000),
mar (BASHEER; LEE, 2004; KANG et al., 2005; LIU; ZHOU; WILDING, 2004),
residuais (BALLESTEROS-GOMEZ et al., 2007), sedimento (LI; OH; PARK, 2004),
solo (LLORCA-PORCEL et al., 2009; SANCHEZ-BRUNETE; MIGUEL; TADEO,
2009), lodo (GATIDOU et al., 2007, MEESTERS; SCHRODER, 2002), esgoto
(GHISELLI, 2006; NIE et al., 2009).

Aléem das matrizes ja citadas ainda podemos encontrar métodos de
determinacdo de BFA em mamadeiras, garrafas de policarbonato, selante dentario e
embalagens plasticas (Tabela 8).
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Na determinacdo do BFA em amostras aquosas, os métodos analiticos
publicados sdo frequentemente baseados na extracdo em fase sdlida (EFS). A EFS
€ uma técnica de extracdo simples, rapida e que requer pequenas quantidades de
solventes. Frequentemente sdo usados cartuchos ou discos de extracdo,
comercialmente disponiveis, com uma variedade de adsorventes, tais como, Cisg,
resina de copolimero poliestireno (ENV), Oasis HLB, Strata-X, LiChrolut EN, CN. A
EFS ndo é s6 uma técnica de extracdo, mas também de pré-concentracdo dos
componentes. A presenca desse poluente em outros tipos de amostras ambientais,
tais como, lodo e sedimentos, dita a necessidade do desenvolvimento de métodos,
gue muitas vezes necessitam de etapas de extracdo com solvente, purificagcdo, com
cartuchos de EFS.

Além da EFS, também sdo empregadas na analise do BFA a extracdo com
carvdo ativado, com solvente, micelar coaservativa, liquido-liquido (ELL), micro
extracdo em fase sélida (MEFS) e a extracao sortiva em barra de agitacao.

Na identificacdo e quantificacdo do analito sdo comumente utilizadas a
cromatografia liquida (CL) com detector fluorescéncia (FL), espectrometria de
massas (EM), ultravioleta-visivel (UV-VIS) e detector eletroquimico (DEQ) e a
cromatografia a gas (CG) com deteccdo por EM e detecc¢éo por ionizacdo em chama
(DIC).

Alguns desses métodos usam, antes ou durante a andlise, a derivacdo para
melhorar a separacdo e aumentar a detectabilidade. A derivacdo mais utilizada para
o BFA nas analises de amostras por CG ¢ a sililacao, substituicdo de um hidrogénio
ativo por um grupo alcalilsilil como o trimetilsilil (TMS) ou o t-butildimetilsilil (t-BDMS).
Comparados aos compostos de origem, os derivados silil sdo mais volateis, menos
polares e mais estaveis termicamente. Por isso, a separacdo por CG € aprimorada e
a deteccdo é destacada. O N O-Bis-(trimetilsilil) trifluroacetamida (BSTFA) foi
utilizado com sucesso em determinacdes de BFA em aguas superficiais e residuais
(LIU; ZHOU; WILDING, 2004; ZAFRA et al., 2003).

A literatura também relata o uso de técnicas biol6gicas na identificacdo e
quantificacdo de BFA, tais como, ensaios de imunoadsorgédo enzimatica (ELISA) e
radioimunoensaio (RIE) (SASAKI et al., 2005; KIM et al., 2007).

O ensaio ELISA, que é baseado no uso de antigenos, tem sido descrito
como um método altamente sensivel e seletivo para andlise de estrogénio e outros

DE em ambientes aquaticos. O ensaio ELISA é usado em conjunto com técnicas de
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pré-concentracdo, como EFS, para aumentar seu limite de deteccdo (DEKANT,;
VOLKEL, 2008).

Entre todos os métodos resumidos nas Tabelas 5, 6, 7 e 8 a cromatografia a
gas acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) é a técnica de deteccdo e
quantificacdo mais utilizada na andalise do BFA e a EFS a técnica de extracdo mais
comumente encontrada na literatura.

Um problema que vem interferindo na interpretacdo dos resultados em urina
e sangue sao os niveis de contaminacédo de fundo de BFA nas amostras, que pode
interferir na quantificagdo em baixas concentragbes. Estudos tém relatado
contaminacdo com BFA dos reagentes, solventes, bem como lixiviagdo de BFA a
partir dos materiais utilizados no processamento, analise, amostragem e
armazenamento da amostra, (SAJIKI, 2001; SAJIKI; TAKAHASHI; YONEKUBO,
1999; VOLKEL et al., 2002; VOLKEL; BITTNER; DEKANT, 2005).

Por exemplo, aproximadamente 0,01 pg L* de BFA foram eluidos das
colunas de filtracdo com metanol e concentracées semelhantes foram encontradas
nas aguas de torneira e purificadas (Milli-Q). Lixiviacdo de BFA, também foi relatada
de recipientes plasticos de armazenamento, com uma taxa de lixiviacdo 40 vezes
maior em plasma de ovinos, comparada a da agua. Devido a esta lixiviacdo, soro
fetal bovino continha até 236 pg L™ de BFA ap6s o armazenamento em garrafas
plasticas por varios dias a -20°C (SAJIKI; TAKAHASHI; YONEKUBO, 1999). A
contaminacdo de fundo pode interferir na quantificacdo analitica do BFA, em baixas
concentracdes, sugerindo uma maior concentracdo do que realmente esta presente.
Alguns autores tém tomado medidas especificas para prevenir a contaminacao de
fundo como a utilizagdo de uma “derivagdo interna" (SCHONFELDER et al., 2002),
procedimentos especificos para a purificacdo dos solventes e materiais (SAJIKI,
TAKAHASHI; YONEKUBO, 1999; VOLKEL; BITTNER; DEKANT, 2005), e utilizacdo

de materiais de vidro em vez de plasticos nos procedimentos analiticos.
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Tabela 5. Métodos de determinacdo de BFA em alimentos utilizando cromatografia em fase liquida e a gas
Matriz Preparo da Deteccéo Dados cromatogréficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
. FM: metanol-agua—acetonitrila 25:26,2:48,8 (%, v/v) BILES;
Alimento ) L » 1 MCNEAL:
) ) EFS: Envi-chrom P CL-FL Eluicdo isocratica 86 - 104 LD: 0,03 ugL NA ’
infantil BEGLEY
C: Hypercarb S (150 mm x 4,6 mm. X 7 um) '
1997
EFS: GL-Pak o
. FM: acetonitrila—agua 30:70 (%, v/v)
PLS-2 Polimero de ] ) . 1 , INOUE etal,
Mel o CL-FL Eluicdo isocrética 100 — 104 LD:20ngmL™ ND-33,3ngg
poliestireno- 2003
o C: Capcell PAC Cy5 (150 mm x 4,6 mm X 5 yum)
divinilbenzeno
FM: acetonitrila—agua 30:70 (%, v/Vv) PEDERSEN;
. EFS: Sep-Pak o ] 4
Peixes CL-EM Eluicdo com gradiente 100 - 104 LD:50ng g NA LINDHOLST,
Cis, Sep—Pak NH,
C: Zorbax XDB-Cyg (150 mm x 2,1 mm X 5 pm) 1999
FM: acetonitrila—agua 20:80 (%, v/v) LAMBERT;
Vinho EFS: Cyg CL-FL Eluicdo com gradiente NA LD:2,5pug L™ NA LARROQUE,
C: LiChrospher 100 RP-18 (250 mm x 4 mm X 5 pm) 1997
_ o GARCIA;
Extragdo: 3% &cido FM: acetonitrila—agua 30:70 (%, v/v)
. . . ) 4 LOSADA,;
Alimento acético e 10% CL-FL Eluicdo com gradiente NA LD: 0,02 mgL NA
LAMELA,

etanol

C: Kromasil 100 C15 (150 mm x 4,0 mm x 5 pm)

2003
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Tabela 5. Métodos de determinacdo de BFA em alimentos utilizando cromatografia em fase liquida e a gas (continuacao)

Matriz Preparo da Deteccéo Dados cromatogréaficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
Alimentos ou _ FM: acetonitrila—agua 30:70 (%, v/Vv) GARCIA;
) Extracdo com S -~ 1
simulantes o CL-EM Eluico isocrética NA LD: 1 mg kg NA LOSADA,
. acetonitrila _
de alimentos C: Kromasil 100 C;g (150 mm x 0,4 cm x 5 pm) 2004
) CL-FL o 110 LD:3pgL™? .
) Extracdo: n- FM: acetonitrila—agua 30:70 (%, Vv/v) LOPEZ-
Simulantes o ]
) heptano— Eluicdo com gradiente NA CERVANTES
de Alimento o .
acetonitrila—agua C: Kromasil 100 C;g (250 mm x 0,4 cm X 5 um) 1 et al., 2003
CL- UV 105 LD: 30,0 ug L
CL-UV ) o LD: 20 ug kg™
Tomates sem FM: agua-acetonitrila 70:30% (%, v/v)
o L . , GRUMETTO
pele em EFS: Cyg Florisil Eluicéo isocratica 94,3 20,1 - 115 pg kg Cal.. 2008
etal.,
conserva C: Fusion-RP 80A (250 mm x 4,6 mm x 4 um) 4
CL-FL LD: 1,1 ug kg
_ FM: metanol-agua 50:50% (%, v/v) HADJMOHAM
Leite ) ) » s 0,5-1014 mg
EFS: Cyg CL-uv Eluicéo isocrética 97 — 102 LD: 0,039 pg cm- 3 MA; SAEIDI,
empacotado dm

C: Waters (250 mm x 4,6 mm x 10 pm) 2010
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Tabela 5. Métodos de determinacdo de BFA em alimentos utilizando cromatografia em fase liquida e a gas (continuacao)

Matriz Preparo da Deteccéao Dados cromatogréaficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
. FM: acetonitrila—agua 60:40% (%, V/v)
. EFS: polimero L » 4 4
Leite ) CL-uv Eluic&o isocrética 93-101 LD: 160 ng L 0,94 ug kg Jl etal., 2009
impresso
P C: Dima Cg (150 mm x 4,6 mm x 5 yum)
FM: metanol-acetonitrila 80:20% (%, v/v) RODRIGUEZ-
o - . . 1 GONZALO;
Mel Injecdo direta CL-EM-EM Eluicdo com gradiente 98 -120 LQ:22,6ngg NA ) )
C: Luna PFP(2) (150 mm x 4,6 mm x 3 pym) GARCIA-GOMEZ;
CARABIAS-
. FM: agua-metanol 90:10% (%, v/v)
Extracdo com o ] 1 4 SHAO et al.,
Carne CL-EM-EM Eluicdo com gradiente 92 - 100 LQ: 1,0 ug kg™ ND-—7,08 ug kg
solvente 2007a
C: Cy5 (150 mm x 2,1 mm x 3,5 um)
Ovo ) 79 - 87 ND - 10,5 ug kg™
FM: dgua-metanol 90:10% (%, v/v)
- . 1 SHAO et al.,
EFS: Cyg CL-EM-EM Eluicdo com gradiente LD: 0,1 ug kg 2007b
_ C: C5 (150 mm x 2,1 mm x 3,5 um) 1
Leite 86 —-94 ND - 0,49 ug kg
FM: metanol-agua 90:10% (%, v/v)
Leite EFS: Cy CL-EM Eluicdo com gradiente 92 - 97 LD: 0,20 ng L™ NA YAN et al., 2009

C: Symmetry C;g (150 mm x 2,0 mm x 5 um)
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Tabela 5. Métodos de determinacdo de BFA em alimentos utilizando cromatografia em fase liquida e a gas (continuacao)

Matriz Preparo da Deteccéao Dados cromatogréaficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
FM: metanol-agua 70:30% (%, v/v)

_ EFS: Cyg, PS- . . 4 4 MARAGOU etal.,

Leite CL-EM Eluicéo isocrética 83-106 LD:1,7ngg 1,7-152ngg
DVB _ 2006
C: LiChrospher RP18 (250 mm x 4 mm 5 um)

] . ] CDB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum) 4 1

Leite em p6 EFS: Cig Envi-18 CG-EM ] 79-92 LD:1,0ngg 45-113ngg KUO; DING, 2004
Derivagdo: BSTFA
Simulantes ) MUNGUIA-
) Extragdo: 4cido DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum) 4
de alimentos ) CG-EM ) 101 LD:0,2pug L NA LOPEZ; SOTO-
aceético Sem derivacao
enlatados VALDEZ, 2001
ZB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 4 4
Enlatados EFS: Cyig CG-EM o 85-94 LD:0,1ngg 2,27-10,2ngg” CAOetal., 2008
Sem derivacdo

. LD: 0,01 ng mL™

Alimento SLB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 4 -
MEFS CG-EM ) 84 -112 0-77,7ngg VINAS et al., 2010

enlatado Derivacdo: BSTFA

LQ: 0,033 ng mL™

FM = Fase mdvel, C = Coluna ND = N&ao detectado, LD = Limite de deteccao, LQ = Limite de quantificacdo, NA = Ndo apresentado.
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Matriz Preparo da Deteccéao Dados cromatogréficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% encontrado
FM: acetonitrila—tetrahidrofurano—agua 35:35:30 (%,
) ELL: Acetato de viv) 1 MATSUMOTO
Urina ] CL-uv ] ] 92 -95 LD: 0,1 ng mL NA
etila Eluicdo com gradiente et al., 2003
C: ODS-80 (150 mm x 6 mm.)
FM: acetonitrila—agua 40:60 (%, v/v)
o L o 4 SAMBE et al.,
Soro Injecédo direta CL-EM Eluicéo isocratica 81-101 LD: 20 ng mL NA 2005
C: Mightysil RP™8 (150 mm x 2 mm x 5 um)
) . FM: agua-acetonitrila 75:25% (%, Vv/v) GARCIA-
) Microextracao ) ) 4 4
Urina _ CL-FL Eluicdo com gradiente 88 - 95 LD: 0,197 ug L 4349 ugL PRIETO et al.,
coaservativa ) )
C: Hipersil ODS C15(150 mm x 4,6 mm x 5 um) 2008
FM: agua-acetonitrila 50:50% (%, Vv/v)
i o - 1 , FUNG, etal,
Saliva EFS: Cyg CL-FL Eluicdo isocrética 90 LD:5ngmL™ 5,8 —-106 ng mL 2000
C: Supelcosil LC-18 (300 mm x 4,6 mm X 5 pm)
R FM: dgua-acetonitrila 60:40% (%, Vv/v)
Sémem EFS: Shodex ] ] 1 INOUE et al.,
CL-EM Eluicdo com gradiente 92 - 108 LD: 0,5 ng mL NA
humano SPEC EDS-1 2002b

C: Pegasil ODS (150 mm x 2,0 mm 3 pm)
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Tabela 6. Métodos de determinacdo de BFA em matrizes biolégicas utilizando cromatografia em fase liquida e a gas (continuacao)

Matriz Preparo da Deteccéao Dados cromatograficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacéo) encontrado
LD: 5 pg mL™
DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25um) , YOSHIMURA
Soro EFS: Cys CG-EM L ) 101 - 110 0,39 — 0,92 ng mL
Derivacao: Pentafluorobenzil bromado 1 etal., 2002
LQ: 15 pg mL
LD: 0,05 ng mL™
EFS: IST Isolute DB-1 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm) 4 TAN; MOHD,
Sangue CG-EM L 65— 120 ND — 4,05 ng mL
Cis Derivagédo: BSTFA 4 2003
LQ: 0,10 ng mL
) DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25pum) 4 , KUKLENYIK et
Urina EFS: PS-DVB CG-EM ] . ) 95-116 LD: 0,1 ng mL 0,4-22,1 ng mL
Derivacéo: pentafluorobenzil bromado al., 2003
LD: 0,09 ng g™ OTAKA;
) ) . DB-5MS (30 m x 0,25 mm x0,25um) 4
Leite materno EFS: aminopropil CG-EM ] 82 -113 ND -0,70 ng g YASUHARA,;
Derivacdo: BSTFA 4
LQ: 0,21 ngg MORITA, 2003
LD: 0,15 ug L™
_ ,  BECKERet
Urina NA CG-EM-EM NA NA 2,13-205ug L
1 al., 2009
LQ:0,25pug L
. ] ] HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 4 4 FENLON et
Bile de peixes EFS: Oasis HLB CG-EM-EM 91 -99 LD: 0,1 ng mL 0,7-1,9 pg mL

Derivacdo: BSTFA al., 2010
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Matriz Preparo da Deteccéao Dados cromatograficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
Soro LQ: 0,5ng mL™ GEENS;
] DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 4
EFS: Oasis HLB CG-EM ) ] 76 — 110 0,58 —5,2ng mL NEELS;
) Derivagéo: pentafluorobenzil bromado 1
Urina LQ: 0,2 ng mL COVACI, 2009
Urina 95 LD: 20 pg mL*  ND —450 pg mL™
Adsorc¢do sortiva
DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) 4 KAWAGUCHI
Plasma em barra de CG-EM ) o » 99 LD: 100 pg mL ND
A Derivagdo: anidrido acético et al., 2004a
agitacao
Saliva 101 LD: 20 pg mL™ ND
_ LD:3ugL™
Saliva ELL CG-EM HP-1 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) NA 153324 g Lt ZAFRA et al.,
humana Sem derivagdo . ' “+H 2002
LQ:12pugL
Adsorc¢édo sortiva LD: 20 pg mL*
) DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) . KAWAGUCHI
Urina em barra de CG-EM ) o . 95-99 ND — 5,41 ng mL
) Derivacdo: anidrido acético 1 et al., 2005b
agitacao LQ: 100 pg mL

FM = Fase movel, C = Coluna ND = N&ao detectado, LD = Limite de deteccao, LQ = Limite de quantificacdo, NA = Ndo apresentado.
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Matriz Preparo da Deteccéo Dados cromatogréficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
) FM: metanol-agua 60:40 (%, v/v)
Sedimento de o ) 1 , PATROLECCO et
] EFS: Cyg CL-FL Eluicdo com gradiente 89 — 108 LD: 0,03 ugg ND-0,6 ug g | 2004
rio al.,
C: Synergi -RP 80A (150 mm x 4,6 mm X 4 um)
Extracéo soxhlet, 4
LD: 0,125 ug g MEESTERS;
Extracdo com DB-17MS (60 m x 0,25 mm x 0,25 um) .
Lodo i CG-EM o o . 70 - 105 NA SCHRODER,
fluido Derivagdo: anidrido acético 1
. LD: 0,9 pg mL 2002
supercritico
Sedimento de ELL: DB-1 (30 m x 0,25 mm x 0,25um) 1 LIl; OH; PARK,
] ] CG-EM ] 84 - 93 LD: 0,6 ng L NA
rio diclorometano Sem derivacdo 2003
EFS: Cig 87 — 93 ND — 37 pg L™
Lodo de . DB-5MS (50 m x 0,32 mm x 0,25 um) 1 GATIDOU et al.,
Extragdo com CG-EM L LD: 0,14 pg L
esgoto Derivagéo: BSTFA 1 2007
solventes 87 - 101 ND-2,89 ug g
Lodo de _ HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum) 4
EFS: Oasis HLB  CG-EM 88 — 103 LQ:7,1ngg NA NIE et al., 2009

esgoto

Derivacédo: BSTFA
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Matriz Preparo da  Deteccéao Dados cromatogréficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
Solos agricolas 3 1 1 SANCHEZ-
Extragdo com 88 -108 LD: 0,03 ngg 0,7-4,6ngg
] ZB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum) BRUNETE;
acetato de etila CG-EM )
Solos Derivagédo: BSTFA 1 4 MIGUEL; TADEO,
] o em ultrasom 91 - 103 LQ:0,12ngg 0,2-445ngg
industriais 2009
ELL: Acetato
de etila e
diclorometano DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) 4 3
Esgoto ] CG-EM ] 39 - 127 LD: 0,67 pug mL 80-8,7uglL GHISELLI, 2006
EFS: Envi-18, Derivacdo: BSTFA
Oasis HLB, C;5
e Envi-Carb
Agua
o BOLZ;
superficial, EFS: ENV+ DB-XLB (15 m x 0,25 mm x 0,25 um) 1 4
) CG-EM L L 98 LQ: 10-50 ng L ND -770 ng L HAGENMAIER;
sedimento, lodo Soxhlet Derivacgdo: hidroxido de feniltrimetilamonio .
KORNER, 2000
de esgoto
Lodo de
DB-XLB (30 m x 0,25 mm x 0,5 pm) 4 0,004 - 1,36 FROMME et al.,
esgoto, EFS, Soxhelet, CG-EM-EM ) 85 LD: 1,0 pg.kg 4
) Derivacéo: Sylon BTZ mgkg 2002
sedimentos
Agua e
) HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) 4 KAWAHATA et
sedimento de ELL CG-EM NA LD: 0,17 pg L NA

rio

Derivacéo: KOH + etanol

al., 2004
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Matriz Preparo da Deteccéo Dados cromatograficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% encontrado
Pré-tratamento: FM: 20 mM tampéo fosfato—acetonitrila 65:35 (%,
i polimero com vIV) 4 WATABE et al.,
Agua ) . CL-DEQ o ] 80 —103 LD: 0,36 ng L NA
impressao Eluicdo com gradiente 2004a
molecular C: Shim-pack VP-ODS (150 mm x 4,6 mm X 5 um)
Pré-tratamento: FM: 20 mM tampéao fosfato—acetonitrila 65:35 (%,
; polimero com vIV) 4 WATABE et al.,
Agua . } CL-DEQ o _ 101 LD: 0,36 ng L NA
impressao Eluicdo com gradiente 2004b
molecular C: Shim-pack VP-ODS (150 mm x 4,6 mm x 5 um)
i FM: acetonitrila—agua 10:90 (%, v/v) RODRIGUEZ-
i EFS: LiChrolut ) ) 4 1
Agua potéavel RP.18 CL-EM Eluicdo com gradiente 81 LD:6,3ngL 0,005 pg L MOZAZ; ALDA,;
C: LiChrospher 100 RP-18 (250 mm x 4 mm X 5 um) BARCELO, 2004
FM: 20 mM (sédio) tampdo fosfato—acetonitrila
i . 60:40 (%, v/v) 4 WATABE et al.,
Agua potéavel EFS: Cis CL-DEQ ) ) . NA LD: 0,36 ng L NA
Eluico isocrética 2004c
C: Shim-pac VP-ODS (150 mm x 4,6 mm x 5 pum)
Agua bruta CL-UV FM: agua-acetonitrila 50:50% (%, v/v) 86 — 87 LD:0,4ngmL™ 11,7 -16,8 ngmL" LEANDRO
EFS: Strata-X Eluicao isocrética 2006 ’
Agua potéavel CL-FL C: Gemini Cyg (250 mm x 4,6 mm x 5 pm) 99- 100 LD: 0,02 ng mL! 6,2-7,3 ng mL™
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Matriz Preparo da Deteccéo Dados cromatograficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacéo) encontrado
EFS: Sep-Pak FM: acetonitrila—agua 30:70 (%, V/v) PEDERSEN,;
Agua Cig, Sep-Pak CL-EM Eluicdo com gradiente 49 - 78 LD: 0,1 pg L™ NA LINDHOLST,
NH2 C: Zorbax XDB-Cyg (150 mm x 2,1 mm x 5 um) 1999
. FM: solvente A: metanol-aguar 20:80 (%, v/v) LINDHOLST;
Extragéo com
. . solvente B: metanol 100% 1 PEDERSEN,;
Agua microondas CL-EM ) i NA LD:0,2pg L NA
EFS: C EluicAo com gradiente PEDERSEN,
e C: Zorbax Eclipse XDB (150 mm x 2,1 mm x 5 ym) 2000
FM: acetonitrila—agua 40:55 (%, v/v) R
i _ . ) 1 , LAGANAetal,
Agua EFS: Oasis HLB CL-EM-EM Eluicdo com gradiente 99 - 102 LD:1ngL 13-339ngL 2004
C: LC-18 Alltima (25 cm x 4,6 mm x 5 um)
FM: agua—acetonitrila 75:25 (%, v/v) RYKOWSKA,;
A < - . 3 0,49-0,54 ug i
Agua potavel EFS: Cig CL-UVv Eluicdo com gradiente 82-93 LD: 0,2 ug dm dm™ SZYMANSKI;
m
C: LiChrospher 100 RP-18 (250 mm x 4 mm X 5 um) WASIAK, 2004
. ) . FM: dgua-acetonitrila 45:55% (%, v/v) 3
Agua residual  EFS: LiChrolut ) ) 4 ZAFRA-GOMES
CL-EM Eluicdo com gradiente 101 -103 LQ:52ng L ND

urbana

RP-18 o
C: Gemini C1g (150 mm x 4,6 mm x 5 pum)

et al., 2008
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Matriz Preparo da Deteccéo Dados cromatogréficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
FM: A agua—acido acético 99:1 (v/v) B metanol
EFS: PRP-1 ] )
i o Eluicdo com gradiente 1 BROSSA et al.,
Agua poliestireno— CL-Uv ] 83-104 LD: 0,01 pg L NA
o C: Zorbax Eclipse XDB-C8 (150 mm x 4,6 mm X 2002
divinilbenzeno
5 um)
FM: acetonitrila
i ) ) ) FUJINO et al.,
Agua NA CL-FL Eluicao isocratica NA LD: 10 fmol NA 2000
C: TSKgel ODS-120T (250 mm x 4,6 mm x 5 um)
Agua residual o 4
. ) FM: acetonitrila—agua 55:45% (%, v/v) 0,26 -1,6 ugL BALLESTEROS-
Extracdo micelar L ] 1 .
) . CL-FL Eluicdo com gradiente 80— 88 LD:30-35ngL GOMEZ et al.,
Agua coaservativa ) ) 4
o C: Hipersil ODS Ci5 (150 mm x 4,6 mm x 5 pum) 0,1-0,36 ug L 2007
superficial
FM: agua—acetonitrila 60:40 (%, v/v) . 3
i ) ) 1 CAMPINS-FALCO
Agua MEFS CL-DAD Eluicdo com gradiente 70 LD:1,5ngL NA Cal.. 2010
etal.,
C: Zorbax SB C5 (35 mm x 0,5 mm x 5 um)
) LD: 0,037 pg L™
) ) FM: metanol &gua 60:40 (%, v/v)
Agua EFS: LiChrolut o ] 4
o CL-FL Eluicdo com gradiente 80 -120 0,37-4,23 ugL~ CHEN etal., 2010
superficial EN

C. Inertsil PH (150 mm x 4,6 mm x 5 pm)

LQ: 0,123 ug L™
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Matriz Preparo da Deteccéo Dados cromatogréficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
Aguas FM: agua-acetonitrila 50:50% (%, V/v)
superficiais e EFS: Cs CL-UV Eluicdo com gradiente 72 LQ=5pugL’ 08-2615ugL™ GEetal, 2010
residuais C: Kromasil C1g (25 cm x 4,6 mm)
FM: acetonitrila—agua 60:40% (%, v/v) 89 — 106 LD:14ng L™
. EFS: polimero i i )
Agua ] CL-uv Eluicéo isocratica NA Jl et al., 2009
impresso ) 4
C: Dima Cyg (150 mm x 4,6 mm x 5 pm) 93-101 LD: 160 ng L
Microextracéo 1
. . 92,9-118 LD: 0,7 ng mL
liquido-liquido FM: agua-acetonitrila 50:50% (%, v/v) i
) . . LOPEZ-DARIAS
Agua de mar CL-UVv Eluicdo com gradiente NA
etal., 2010
Microextragédo C: ResElut Cig (150 mm x 4,6 mm x 5 pm) 1
102 - 118 LD: 15 ng mL
em gota Unica
i FM: agua-metanol 70:30% (%, v/v) LD: 0,4 ng L™ .
Agua ) ) ) 4 SODRE et al.,
o EFS: Oasis HLB CL-EM-EM Eluicdo com gradiente 82 25-84nglL
superficial 1 2010
C: Zorbax SB-C15 (30 mm x 2,1 mm x 3,5 um) LQ:1,2nglL
) FM: dgua-acetonitrila 65:35% (%, Vv/v)
Agua i ) . 4 KAWAGUCHI et
o EFS CL-EM Eluicao isocrética 100 LD: 32 pg mL NA
superficial al., 2005a

C: Mightysi RP-18 GP (100 mm x 2,0 mm 5 pm)
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Matriz Preparo da Deteccéao Dados cromatograficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacédo) encontrado
Agua potavel
) o 0,08 ngmL™
FM: agua-acetonitrila 60:40% (%, v/v)
EFS: Cyg, SDB- L ) 4 INOUE et al.,
CL-UVv Eluicdo com gradiente 93-104 LD: 0,08 ng mL
. XD e SDB-RPS 2002a
Agua C: Capcell Pak UG 120 Cyg (150 mm x 4,6 mm) 1

o 0,01 -0,13 ng mL
superficial
Agua ) o 99 — 102 LD: 0,5 ng mL™

o FM: &gua-acetonitrila 60:40% (%, v/v)
superficial . ) ] KANG et al.,

EFS: Oasis HLB CL-FL Eluicdo com gradiente NA 2005
C: Symmetry RP18 (150 mm x 4,6 mm 3,5 um) 1
Mar 93-97 LD: 1 ng mL
Agua potavel, FM: acetonitrila-Agua 80:20% (%, Vv/v)

o L . 1 4 YANTZI et al.,
superficial e MELL CL-FL Eluicéo isocrética 63-111 LD: 0,02 pg L 0,14 -0,28 ug L 2010
residual C: Nucleosil C1g (150 mm x 2,0 mm x 5 um)

) LD: 0,6 ug L™
Agua de chuva ELL: HP1 (30 m x 0,25 mm x 0,25um) OLMO et al.,
) CG-EM ) NA NA
e mar diclorometano Sem derivagdo 4 1997
LQ:2,2ug L
) ] HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25um) 1 CASAJUANA;
Agua potavel EFS: Cyg CG-EM NA LD: 0,005 pg mL NA

Sem derivacdo

LACORTE, 2003
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Matriz Preparo da amostra  Deteccéo Dados cromatogréaficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
(% recuperacgéo) encontrado
MEFS: vérios
revestimentos LD: 0,04 pg L™
i ) ] HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25um) BRAUN et al.,
Agua residual EFS: LiChrolut EM CG-EM o NA NA
Sem derivacao 1 2003
100 mg + RP-18 250 LQ: 0,12 ug L
mg
MEFS: revestimento
da fibra (poliacrilato e
; . HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25um) 1 MOEDER et al.,
Agua superficial Carbowax- CG-EM L NA LD:0,2ug L NA
Derivagédo: BSTFA 2000
divinilbenzeno
EFS: Cyg
i ) o HP1-MS (30 m x 0,25 mm x 0,25um) 1 VILCHEZ et al.,
Agua residual ELL: cloroférmio CG-EM L NA LD: 0,006 pg L NA
Derivagdo: BSTFA 2001
MOL;
ELL: acetato de etila 117
; o HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25um) 4 SUNARTO;
Agua superficial CG-EM ) LD:4nglL NA
Derivacédo: BSTFA STEIJGER,
EFS: C.s, PS-DVB 58
2000
Extracdo soxhlet, MEESTERS;
i i DB-17MS (60 m x 0,25 mm x 0,25 um) 1 .
Agua Extracdo com fluido CG-EM L 70 - 105 LD: 0,9 ug mL NA SCHRODER,
N Sem derivacao
supercritico 2002
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Matriz Preparo da Deteccéo Dados cromatogréaficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
EFS: Loss CN,
Agua superficial ~ Loss X, Loss SI- 81-98 LD:53ng L
1, DSC-18, DSC- ZB-5 (30 m x 0,25 mm x0,25um) 1 LIU; ZHOU;
) CG-EM ) ND-24ngL
Si, DPA-6S, Derivacédo: BSTFA WILDING, 2004
Agua de mar Isolute Cyg, 95— 96 LQ: 17,4 ng L™
Isolute C.g/ENV+
EFS: carbono
) o preto grafitizado DB-5MS (30 m x 0,25 mm x0,25um) 1 1
Agua superficial CG-EM o 80 LD:0,1pglL ND-3,0pug L DING; WU, 2000
(GCB), ENVI- Sem derivacao
carb
Extracdo com .
i HP-5MS (30 m x 0,25 mm x0,25pum) 1 MULLER et al.,
Agua membrana de CG-EM ) NA LD:0,3ug L NA
_ Sem derivacao 2003
fibra oca
CP-SIL 8CB (30 m x 0,25 mm x0,25pum)
CG-EM
) ) 1 JEANNNOT et al.,
Agua EFS: Oasis HLB 74 — 82 LQ:0,5ngL NA
BPX-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 2002
CG-EM-EM
Derivacédo: BSTFA
LATORRE;
] ) HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) N 4
Agua EFS: Oasis HLB CG-EM 94 LD: 0,04 pgL™ 0,05-018 pglL LACORTE;

Sem derivacao

BARCELO, 2003
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Tabela 7. Métodos de determinacdo de BFA em matrizes ambientais utilizando cromatografia em fase liquida e a gas (continuacao)

Matriz Preparo da Deteccéo Dados cromatogréaficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacédo) encontrado
EFS: Cyg
; ) . DB-5MS (50 m x 0,32 mm x 0,25 um) 4 4 GATIDOU et al.,
Agua residual Extracdo com CG-EM ] 87-93 LD: 0,14 pg L ND -37 g L
Derivacdo: BSTFA 2007
solvente
ELL: Acetato de
< \ etila e 2,0-36ugL™
Agua potavel DB-5MS (30 0,25 0,25 pm)
. - m X 0,25 mm x O, m
diclorometano CG-EM o H 39-127  LD: 0,67 pgmL™ GHISELLI, 2006
. . EES: Envi-18 Derivacdo: BSTFA
Agua superficial ' 1
Oasis HLB, Cig € 22-642ugL
Envi-Carb
i o _ HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum) 1 , AZEVEDO,etal,
Agua superficial EFS: Oasis HLB CG-EM ) 119 LD:0,002pg L™ 0,2-4,0pug.L
Sem derivagdo 2001
i DB-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm) 4 , BASHEER,; LEE,
Agua de mar MEFS CG-EM ] 105 LD: 0,014 pgL™ 0,04-0,29pugL
Derivacdo: BSTFA 2004
BOLZ;
) o EFS: ENV+ DB-XLB (15 m x 0,25 mm x 0,25 pum) 1 4
Agua superficial CG-EM ) ] ) o ] 98 LQ:10-50ngL™ ND-770nglL HAGENMAIER;
Soxhlet Derivacéo: Hidréxido de feniltrimetilamonio

KORNER, 2001
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Tabela 7. Métodos de determinacdo de BFA em matrizes ambientais utilizando cromatografia em fase liquida e a gas (continuacao)

Matriz Preparo da Deteccéo Dados cromatograficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacédo) encontrado

Agua SGE BPX5 (25 m x 0,22 mm x 0,25 pm) 1 , BELFROID, etal,
o EFS: Cyg, CNH, CG-EM-EM ] 80 LD: 14 ngL ND-330ng L

superficial Derivacédo: BSTFA 2002

Agua BOLZ; KORNER;
. DB-XLB (15 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 4

superficial, EFS: Cyg CG-EM o 101 - 106 LQ: 0,05 ng L NA HAGENMAIER,

i Sem derivagéo

potavel 2000

; Adsorc¢éo sortiva

Agua HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 1 NAKAMURA,;
o em barra de CG-EM L o » 91 - 106 LD: 0,6 ngL NA

superficial L Derivagdo: anidrido acético DAISHIMA, 2004

agitacao
Aguas ) HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 1 . HERNANDO et
o EFS: Oasis HLB CG-EM-EM ) 90 - 99 LD:2,5ngL™ 13,3-1105ngL

residuais Derivacédo: BSTFA al., 2004

) Adsorcéo sortiva

Agua DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 1 4 KAWAGUCHI et
o em barra de CG-EM ) o » 97 - 104 LD: 1 pg mL 39 —-47 pg mL

superficial Derivagdo: anidrido acético al., 2004a

agitacéo
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Matriz Preparo da Deteccéao Dados cromatogréaficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacédo) encontrado

Agua

o DB-XLB (30 m x 0,25 mm x 0,5 pm) 4 4 FROMME et al.,
superficial, EFS, Soxhelet, CG-EM-EM ) LD:0,1ng L ND-19puglL 78

Derivagéo: Sylon BTZ 2002

efluentes
Agua

o 4 1 HEEMKEN et al.,
superficial e ELL CG-EM NA LD: 0,05ng L 17-776 ng L NA 2001
mar
) _ LD:0,3ng L™
Agua residual HP-1MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum) ZAFRA et al.,

ELL CG-EM ) NA 100
urbana Derivacédo: BSTFA 4 2003
LQ:0,8ngL

Agua HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum) 1 .

o ELL CG-EM . LD:0,17ngL™* 19-106ngL 109 JIN et al, 2004
superficial Derivacdo: TFAA
Agua DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) 4 KAWAGUCHI et

MEFL CG-EM LD: 2 pg mL NA 98 - 104

superficial

Derivacao: anidrido acético

al., 2006
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Matriz Preparo da Deteccéo Dados cromatograficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacédo) encontrado
Agua HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 4 KAWAHATA et
o ELL CG-EM ) LD: 0,17 pg L NA NA
superficial Derivacd: KOH + etanol al., 2004
) Adsorgo sortiva LD: 2 pg mL™
Agua DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 4 KAWAGUCHI et
. em barra de CG-EM L o » 41,5-72,2 pg mL 99 - 103
superficial o Derivagdo: anidrido acético 1 al., 2004b
agitacao LQ: 10 pg mL
i ELL: DB-35MS (30 m x 0,258 mm x 0,25 um) 1 HELALEH; et al.,
Agua ] CG-EM o 73-88 LD:1nglL NA
diclorometano Derivacdo: BSTFA 2001
p HELALEH; FUJII;
Agua DB-35MS (30 m x 0,258 mm x 0,25 um) 4
MEFS CG-EM ) 105 LD: 1 pug mL NA KORENAGA,
subterranea Derivacédo: BSTFA

2001
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Matriz Preparo da Deteccéao Dados cromatograficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
FM: acetonitrila—agua 40:60 (%, v/v) 0.2% H;PO,
i . ELL: acetato de L . 4 TOYO'OKA;
Agua mineral ] CL-DEQ Eluic&o isocrética 63 LD: 0,25 pmol 3-10nglL
etila ) OSHIGE, 2000
C: Intersil ODS-2 (150 mm x 4,6 mm x 5 pm)
FM: acetonitrila—agua 20:80 (%, v/v) LAMBERT;
Agua mineral EFS: Cyg CL-FL Eluicdo com gradiente NA LD: 0,25 ug L™ NA LARROQUE,
C: LiChrospher 100 RP-18 (250 mm x 4 mm X 5 prr 1997
RYKOWSKA,;
i _ CP-SIL 5CB (10 m x 0,53 mm x 0,25 pm) 5 0,55-0,61ug ,
Agua mineral EFS: Cyg CG-DIC ) 93 LD: 0,5 ug dm 3 SZYMANSKI,
Sem derivagdo dm
WASIAK, 2004

FM = Fase movel, C = Coluna ND = N&o detectado, LD = Limite de deteccao, LQ = Limite de quantificacdo, NA = Ndo apresentado.
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Matriz Preparo da Deteccéao Dados cromatogréficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
FM: acetonitrila—0,1 M Tampao tris—metanol—
o tetrahidrofurano 60:10:28,5:1,5 (%, Vv/v) 1 1
Plasticos EFS: Cyg CL—FL . » 95— 104 LD:53,6ngg~- ND-290,1pgg- SUNetal., 2001
Eluico isocratica
C: Develosil ODS-5 (250 mm x 1,5 x 5 um)
Aparelhos . FM: etanol-agua 10:90 (%, v/v) SHINTANI;
. Extracdo com o ] 4
meédicos anol CL-EM Eluicdo com gradiente NA LD: 0,02 ng mL NA SUZUKI,
etano
esterilizados C: Symmetry Csg (150 mm x 2,1 x 3.5 um) SAKURAI, 2003
. FM: acetonitrila—agua 1:1 (v/v) 1
Selante Extragcdo com o ] LD: 0,2 pg mL , PULGARetal,
. i CL-UVv Eluicdo com gradiente 96 , ND—179 pg mL
dentério agua LQ: 0,23 ug mL 2000
C: C15(150 mm x 4,6 mm x 5 um)
CL-UV ) o LD: 0,09 pg g™
. FM: agua—acetonitrila 75:25 (%, v/v) .
Frascos de Extragao: o ] 4 NERIN et al.,
. ] Eluicdo com gradiente 75 0,9-240ug g
policarbonato diclorometano 2003
C: XTerra C15(100 mm x 4,6 mm X 5 pm) 1
CL-FL LD: 0,04 ug g
Recipientes FM: dgua-metanol 60:40 (%, v/v) LD:0,15ng g™
] ) EFS: Env- ] ] 1 ACKERMAN et
de leite e soja CL-EM-EM Eluicdo com gradiente a7 0,48-11ngg
_ Chrom-P ) 4 al., 2010
para criancas C: Varian XRs C5 (150 mm x 2 mm x 3 ym) LQ:0,5ngg
FM: acetonitrila—agua 70:30% (%, v/v)
) Extracdo com ) i » 4 4 NAM; SEO; KIM,
Mamadeira ) CL-FL Eluic&o isocrética 97 - 100 LD:0,1ng mL™ 0,13-18ng mL
diclorometano 2010

C: Waters Cg (150 mm x 4,6 mm)
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Matriz Preparo da Deteccéao Dados cromatograficos Exatidao LDelLQ BFA Referéncia
amostra (% recuperacdo) encontrado
Extracdo com MUNGUIA-
Embalagens de | . DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25um) 4 4
] acido acético a CG-EM L 89-91 LQ: 0,12 ug kg 1,58 — 5,6 ug kg LOPEZ et al.,
alimentos Sem derivacao
3% 2001
Agua de CAO;
ZB-5 (30 m x 0,25 mm x 1 pm) 4 4
garrafas de MEFS CG-EM ) NA LD: 0,05 ug L 228 -521 g L CORRIVEAU,
_ Sem derivacao
policarbonato 2008
) Extracdo com HP-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 4 . NAM; SEO; KIM,
Mamadeiras ) CG-EM ) 97 — 100 LD: 0,1 ng mL 0,13 -18 ng mL
diclorometano Sem derivacao 2010
Meios de ]
CP-Sil 8CB (60 m x 0,25 mm x 0,25 pm) 4 STOICHEV et al.,
cultura de MEFS CG-DIC L 82 -103 LD: 10 ug L NA
) . Sem derivacao 2008
cianobactérias
Embalagens CDB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,5 um) 4 CHANG; CHOU;
) MEFS CG-EM ) 103 -110 LD: 0,4 ngL NA
plasticas Sem derivacao LEE, 2005

FM = Fase movel, C = Coluna ND = N&o detectado, LD = Limite de deteccao, LQ = Limite de quantificacdo, NA = N&o apresentado.
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1.6. Tratamentos aplicados naremocéo de DE de sistemas aquosos

A presenca de DE na agua que causam danos a saude humana e de
animais é uma preocupacao mundial. Tecnologias de tratamentos que podem
eficientemente remover esses poluentes tém sido bastante investigadas. No entanto,
ndo sO sua eliminacdo, mas também a destruicdo do seu efeito potencial deve ser
alcancada (BILA; DEZOTTI, 2007).

Uma avaliacdo da eficiéncia de remocao desses poluentes pelos processos
de tratamento empregados nas plantas de tratamento de dgua potavel e de esgoto
doméstico é necessaria. Estudos mostram que esses poluentes ndo sao
completamente removidos pelos processos convencionais de tratamento
empregados nessas estacdes. Assim, outros processos de tratamento estdo sendo
investigados (BILA; DEZOTTI, 2007).

Novos processos de tratamento de efluentes devem ser desenvolvidos,
visando um baixo nivel de descarte de poluentes. Neste sentido, 0S processos
oxidativos vém ganhando atencdo no tratamento de efluentes industriais e
domeésticos, bem como no tratamento de &gua potavel (ALMEIDA et al., 2004;
FREIRE et al., 2000; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Recentes estudos mostram que 0S processos oxidativos, tais como,
ozonizacdo e 0s processos oxidativos avancados (POA) sdo tecnologias
promissoras na remoc¢ao desses poluentes no tratamento de agua potavel ou de
outros sistemas aquosos. Outros tratamentos também foram investigados na
remocao de DE em sistemas aquosos, como, filtracdo em carvao ativado, processos
com membranas de nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR), cloragdo, entre
outros.

A ozonizacdo tem apresentado boas taxas de remocdo de estrogénios
naturais e sintéticos em agua potavel e efluentes de ETE. Esses estudos indicam
gue os estrogénios sao rapidamente oxidados com as baixas doses de 0zbnio que
sdo usadas em estacdes de tratamento de agua potavel, alcangando altas remoc¢des
(> 97%). Contudo, em alguns estudos, apesar da atividade estrogénica ter diminuido
consideravelmente, uma estrogenicidade residual permaneceu, provavelmente,
devido aos subprodutos de oxidagdo (ALUM et al., 2004; HUBER, 2003; TERNES et
al., 2003).
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O sistema de filtro biolégico em conjunto com o 6xido de manganés (MnO5)
foi empregado na oxidagdo de DE. O MnO; é um conhecido oxidante em fase soélida
e suas reacOes redox na superficie com compostos organicos estdo sendo
estudadas. Neste sistema biocatalitico, o MnO, e as bactérias que oxidam o
manganés sdo integrados. O MnO, oxida os micropoluentes em moléculas menores,
que junto com o Mn?" sdo degradados biologicamente e 0 manganés reoxidado é
redepositado no MnO,. Com esse sistema de tratamento, alcangou-se remocao de
81,7% da atividade estrogénica (RUDDER et al., 2004).

Os POA investigados na remocdo de DE de ambientes aquéticos sao:
0O3/H,0,, fotocatalise, H,O,/UV. A fotocatalise com TiO, tem sido bastante estudada
na degradacdo de estrogénios (17a-estradiol, estrona) e outros DE (BFA)
alcancando boas taxas de remocdes dos poluentes (COLEMAN et al., 2004; OHKO,
2001). O carvao ativado € comumente usado no tratamento de agua potavel para
remocao de micropoluentes. Alguns autores investigaram o uso de processos de
filtracdo com carvéao ativado na remocao do BFA (YOON et al., 2003). Os resultados
mostraram que sdo alcancadas remocdes (> 99%) em concentracdes iniciais
inferiores a 15 mg L™ do poluente.

A aplicacdo de processos com membranas de nanofiltracdo e OR em
plantas de tratamento de 4gua aumentou significativamente. Processos de NF e OR
sdo particularmente efetivos na remoc¢éo de micropoluentes inorganicos (tais como,
nitrato, arsénico e fllor) e orgéanicos (tais como, pesticidas, estrogénios entre outros)
(NGHIEM et al., 2004; VAN DER BRUGGEN; VANDECASTEELE, 2003).

E de suma importancia avaliar se os tratamentos que removem efetivamente
esses poluentes da agua potavel ou efluente de ETE sdo capazes de eliminar
totalmente os efeitos deletérios que esses poluentes possam ter. A literatura relata
gue a atividade estrogénica de alguns DE é reduzida consideravelmente com alguns
tratamentos, tais como, ozonizacao, cloracdo, fotocatalise, fotdlise e um tratamento
com enzimas ligninoliticas, contudo, é relatada a permanéncia de um residual de

atividade estrogénica no final de alguns tratamentos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar a presenca de BFA na agua consumida pela populacdo de Campo
Grande - MS.

2.2. Objetivos especificos

Desenvolver e validar um método de determinacdo de BFA em &gua,
utilizando-se derivacdo com BSTFA, EFS e CG-EM.

Aplicacdo do método para analisar amostras de aguas superficiais e de
abastecimento da cidade de Campo Grande — MS.



60

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Area de estudo

3.1.1. Localizacéao

O municipio de Campo Grande € o0 que apresenta maior densidade
populacional do Estado de Mato Grosso do Sul com 93,3 hab.km™?, em uma &rea
territorial de 8.096 km?. A cidade de Campo Grande possui uma populacdo de
aproximadamente 755.107 habitantes (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E
ESTATISTICA, 2010a).

O Municipio de Campo Grande localiza-se no centro geografico do Estado, no
chamado Planalto Sedimentar do Parana. Suas altitudes variam, predominantemente,
de 500 m a 675 m no Planalto da Serra de Maracaju, entre o ribeirdo Lontra e os rios
Anhandui e Botas. Esta delimitado pelas latitudes 20°13’'N e 20°26’34"S e as
longitudes 53°36’E e 54°38'47”0 do meridiano de Greenwich (AGUAS GUARIROBA,
2008).

O Municipio ocupa 2,26% da area total do Estado e tem como limitrofes os
municipios Jaraguari, Rochedo, Nova Alvorada do Sul, Ribas do Rio Pardo,
Sidrolandia e Terrenos. A Figura 10 mostra a localizacdo geografica da cidade de
Campo Grande — MS (POPPI; SANTIAGO-SILVA, 2005).

Figura 10. Localizagdo Geogréafica do Municipio de Campo Grande — MS.
Fonte: POPPI; SANTIAGO-SILVA, 2005.
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Os municipios do Estado encontram-se divididos em sete microrregides,
sendo que Campo Grande esta integrado a microrregido Pastoril de Campo Grande -
MRH — 342 (AGUAS GUARIROBA, 2008).

Pelas Leis Estaduais n° 682 de 11-12-53 e n° 1.131 de 17-11-58, foram
criados os distritos de Rochedinho e Anhandui, respectivamente, e incorporados ao
Municipio de Campo Grande (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E
ESTATISTICA, 2010b).

3.1.2. Hidrografia

O Municipio de Campo Grande € atravessado, no sentido nordeste -
sudoeste, pela Serra de Maracaju que constitui o divisor de aguas das bacias
hidrograficas dos rios Paraguai e Parana. A maior parte do Municipio localiza-se
predominantemente na Bacia Hidrografica do Rio Parana, com excecdo de uma
pequena porcdo Noroeste de seu territério que se situa na Bacia Hidrografica do rio
Paraguai, na qual se encontram os cOrregos Mateira, Ceroula e Angico. E na area de
contribuicdo da Bacia Hidrografica do rio Parana que estd localizada, em
praticamente sua totalidade, a zona urbana da sede municipal (AGUAS GUARIROBA,
2008).

O rio Anhandui é o principal curso d’agua do Municipio, tendo como seus
afluentes a maioria dos corpos d’agua destacando-se os rios Anhanduizinho, Ribeirdo
da Lontra, e os corregos Cachoeira, Trés Barras, Anhandui, Lageado, Lageadinho,
Imbirussa, Pouso Alegre, Do Engano, Mangue, Lagoa, Lagoinha, Estiva, Limpo, Da
Areia, Arame e Fortaleza, além dos corregos Guariroba, Agua Turva, Estaca e
Ribeirdo das Botas os quais sao tributarios da Sub-bacia do rio Pardo, que por sua
vez € afluente do rio Parand (INSTITUTO MUNICIPAL DE PLANEJAMENTO
URBANO E DE MEIO AMBIENTE, 1997). A Figura 11 apresenta o mapa hidrografico

da cidade de Campo Grande.
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Figura 11. Mapa hidrogréfico da cidade de Campo Grande.
Fonte: DIAS, 2005.

Os rios Lageado e Guariroba estdo destinados ao fornecimento de agua
potavel a populacdo campo-grandense e contribuem com aproximadamente 65% da
agua consumida no perimetro urbano (AGUAS GUARIROBA, 2008).

Com relacdo as aguas subterraneas, o Municipio de Campo Grande
apresenta basicamente trés unidades fontes, associadas a trés formacdes geoldgicas
diferentes. A primeira, mais superficial, localizada na regido oeste do Municipio esta
relacionada aos arenitos do grupo Bauru. A segunda encontra-se associada as
rochas basalticas da Formagdo Serra Geral, em zona de fraturamentos, a qual se
encontra parcialmente sobreposta pela formagdo anterior. Por fim, num nivel mais
profundo, encontram-se as rochas da Formacdo Botucatu, que devido as suas
caracteristicas petrograficas e abrangéncia em termos de area, contém o maior
aquifero subterraneo da América do Sul, denominado de Aquifero Guarani
(INSTITUTO MUNICIPAL DE PLANEJAMENTO URBANO E DE MEIO AMBIENTE,
1997).
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Assim, devido a estas peculiaridades, Campo Grande pode ser considerado
um Municipio bem servido de 4guas subterraneas para as mais diversas finalidades,
desde industrias até o abastecimento domestico.

Por estar situado no divisor de bacias, 0 Municipio, apresenta cursos de agua
gue contribuem ora para uma, ora para outra bacia, em virtude da horizontalidade que
caracteriza as areas onde se situam; denominadas aguas emendadas (AGUAS
GUARIROBA, 2008).

Os rios da regido, por serem rios de planalto, apresentam ao longo de seus
cursos, quedas de agua, corredeiras, travessdes e baixios que oferecem
possibilidades de aproveitamento hidrelétrico. No entanto, sédo todos rios de pequeno
porte, apesar de existir uma grande rede hidrografica. Os maiores cursos de agua séo
0s rios Botas e Anhandui na bacia do rio Parana e os rios Ceroula e Aquidauana na
bacia do rio Paraguai (AGUAS GUARIROBA, 2008).

A situacdo topogréfica e hidrogréfica da cidade, privilegiada sob muitos
aspectos, € francamente desfavoravel no que tange aos recursos hidricos
superficiais. Os cursos de agua que banham a regido ja se encontram com sua
qualidade completamente comprometida, mesmo com a pequena parcela de esgotos
neles langada. A pequena vazao dos cérregos ndo é suficiente para a diluicdo dos
esgotos, ndo havendo condi¢éo para a autodepuracio (AGUAS GUARIROBA, 2008).

3.1.2.1. Cérrego Lageado

A Bacia Hidrografica do Lageado localiza-se a sudoeste de Campo Grande,
regido de pouca densidade populacional. Essa bacia € muito importante para o
Municipio, pois representa o segundo maior sistema de abastecimento de agua da
cidade (PREFEITURA MUNICIPAL DE CAMPO GRANDE, 2010).

O cérrego Lageado, na sua maior parte, ndo recebe o langamento de
efluentes domésticos, porém sofre degradacédo pelo uso indiscriminado de produtos
quimicos utilizados nas lavouras, pelo desmatamento desordenado e criacdo de
animais nas margens do corrego, além de ser frequente o langcamento de lixo urbano
(PREFEITURA MUNICIPAL DE CAMPO GRANDE, 2010).

A poluicdo do cérrego ocorre principalmente pela ocupacgdo irregular de suas

margens. O indice de pavimentacdo € baixo e também néo esta disponivel rede de
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drenagem e de esgoto o que contribui para o aumento da quantidade de langamentos
clandestinos de esgoto doméstico no corrego (PREFEITURA MUNICIPAL DE
CAMPO GRANDE, 2010).

Compdem a microbacia, além do Coérrego Lageado, os corregos Pocao, e
Lageadinho, sendo que este Ultimo encontra-se fora da zona urbana do Municipio
(PREFEITURA MUNICIPAL DE CAMPO GRANDE, 2010).

3.1.2.1. Cérrego Guariroba

A bacia do corrego Guariroba, que esta inserida na Area de Protecdo
Ambiental dos Mananciais do Corrego Guariroba (APA do Guariroba), é a principal
fonte de abastecimento da populac¢do urbana do Municipio de Campo Grande. Esta
localizada na parte oriental do Municipio, sendo responsavel pelo abastecimento de
aproximadamente 480.000 habitantes, ou seja, 50% da populacdo do Municipio, com
uma producao de 2.896.946 m* min™ de 4gua (BUENO, 2009).

A bacia encontra-se ocupada por atividades agropecuarias, implicando em
cerca de 40 propriedades rurais. Parte das propriedades é destinada a criacdo de
bovinos de corte, cria e recria, de forma extensiva. Os proprietarios que exploram
esta regido, na sua maioria, nao utilizam as praticas usuais de conservacao do solo e
preservacao das matas ciliares e encostas (BUENO, 2009).

Tal processo de ocupacao econdmica gerou fragmentos florestais dispersos,
que isolados entre si, ndo permitem um fluxo de informacéo génico, que permita sua
manutencgao. Este fator, aliado a um manejo inadequado do solo, que gera grandes
processos erosivos, pde em risco a manutencdo deste ecossistema, vital para a
qualidade e quantidade dos recursos hidricos, levando a diferentes niveis de
degradacdo na regido do Guariroba. A degradacdo e contaminacao hidrografica
superficial destas areas podem levar a contaminagcdo das aguas subterraneas, em
razdo do uso dos fertilizantes e pesticidas utilizados nas lavouras e pastagens
(BUENO, 2009).
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3.1.3. Abastecimento de 4gua

Em 13 de maio de 1966, através da Lei n°. 955, foi criado o Servico Autbnomo
de Agua e Esgoto (SAAE) em Campo Grande, como medida necessaria a solucéo
do problema de saneamento béasico. Em 1977 o servico foi transferido para a
SANEMAT, seguindo diretrizes estabelecidas pelo Governo Federal. Com a criagéo
do Estado de Mato Grosso do Sul, a administracdo, operacdo e manutencdo das
redes de agua potavel e esgotamento sanitario passaram a Empresa de Saneamento
de Mato Grosso do Sul (SANESUL). Em 27 de Dezembro de 1998 foi criada a
Companhia de Saneamento de Campo Grande — Aguas de Campo Grande,
responsavel pelos servicos de agua e esgoto de Campo Grande (AGUAS
GUARIROBA, 2008).

Em 13 de Dezembro de 1999, a Prefeitura Municipal de Campo Grande e o
Governo do Estado assinaram um Termo de Acordo em que o Municipio se obrigou
a licitar os servicos de saneamento de Campo Grande por um periodo de 30 anos. O
processo de licitagcdo iniciou-se em 20 de dezembro de 1999, e encerrou-se em 18
de outubro de 2000 com a assinatura do contrato pela empresa Aguas Guariroba
S/A, criada pelo consorcio Guariroba, classificado em primeiro lugar na licitacdo
(AGUAS GUARIROBA, 2008).

Atualmente o sistema de abastecimento de dgua de Campo Grande atende
cerca de 98% da populacdo. A captacdo de agua é dividida entre mananciais de
superficie e aquiferos subterraneos. Dentre os mananciais de superficie pode-se
citar o sistema produtor Guariroba (Figura 12), Lageado (Figura 13) e
Desbarrancado. A captacdo subterrdnea é efetuada através de pocos e pocgos
especiais (AGUAS GUARIROBA, 2008).

A Tabela 9 apresenta os sistemas produtores de agua e os valores referentes

aos volumes produzidos:



66

Tabela 9. Volume Produzido do Sistema de abastecimento de agua

Manancial Sistema Produtor Contribuicdo para Contribuicdo Volume producéo
0 sistema (%) total (%) (m®més™)
Captacédo Guariroba 51,87 3.285.321
Superficial Lajeado 12,71 64.87 804.729
Desbarrancado 0,30 18.697
Captacéo Pocos 14,97 35 13 947.999
Subterranea Pocos especiais 20,16 ’ 1.276.857
Total 100 6.333.603,97

Fonte: AGUAS GUARIROBA, 2008.

Figura 12. Represa do Corrego Guariroba.
Fonte: AGUAS GUARIROBA, 2010c.
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Figura 13. Represa do CdArrego Lageado.
Fonte: AGUAS GUARIROBA, 2010c.

O sistema de abastecimento de agua em Campo Grande possui uma
estrutura que integra os sistemas de producdo superficial e subterrdaneo no
atendimento da demanda do Municipio. A estruturacdo do sistema foi baseada em
um amplo estudo das condi¢cdes topograficas da area urbana, definindo as éareas
para a implantacdo de grandes centros de reservacdo, que situados em regides
estratégicas podem atender a grandes areas através de distribuicdo de agua por
gravidade (AGUAS GUARIROBA, 2008).

A setorizacao das areas de atendimento dos reservatorios, pocos, € objeto de
constantes estudos. Atualmente os setores de abastecimento de agua séo divididos
em micro-setores, chamados setores de fornecimento, para controlar as melhorias na
distribuicdo de agua e controle de perdas. Existem 51 setores de fornecimento (Figura
14).



Figura 14. Setores de fornecimento de 4gua da regido urbana de Campo Grande - MS.
Fonte: AGUAS GUARIROBA, 2008.
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Alguns sistemas, por se encontrarem em areas distantes dos centros de
reservagao, ou por terem sido projetados com solugdes de abastecimento
particulares podem ter seu fornecimento de agua por Sistemas Integrados, Sistemas
Mistos ou Sistemas Isolados (AGUAS GUARIROBA, 2008).

- Sistemas Integrados — o0 abastecimento a estes sistemas € feito
principalmente por agua captada em mananciais superficiais e tem todos os
reservatorios interligados com adutoras por gravidade, alguns destes reservatorios
recebem também contribui¢cdo da producéo de alguns pocos.

- Sistemas Mistos — sdo o0s sistemas que possuem fonte de suprimento
propria, contudo essa fonte ndo supre totalmente a demanda da regido, recebendo
reforco de outros sistemas.

- Sistemas Isolados — sdo os sistemas que possuem fonte de suprimento

propria e ndo estéo interligados.

Atualmente, o sistema de abastecimento de agua de Campo Grande tem
capacidade de reservacéo de 82.050 m® e uma extensdo de 3.235 km de rede de
distribuicdo de agua (AGUAS GUARIROBA, 2008).

A Tabela 10 descrimina o material, o diametro e a extensao correspondente
a rede de agua existente.
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Tabela 10. Extensdo, em metros, da rede de distribuicdo de agua existente por diametro e
material

Diametro Material

(mm) CA DEFOFO FG FF MPE PVC PEAD PBATOTAL

20 (3/4") - - 1.174 - - - 118 - 1.292
251" 65 - 2.351 - 428 135 115 - 3.094
32 - - 1.982 - - - - - 1.982
40 (11/2") - - 1.318 - 1.683 61.647 - - 64.648
50 161.909 - 13.348 11.278 15.526 2.049.503 - - 2.251.564
63 15.423 15.423
75 31.734 - 1.747 15.963 - 139.640 - - 189.084
100 11.364 2.520 170 11.098 - 208.114 - 470 233.736
125 1.027 - - 1.714 - - - - 2.741
150 18.114 80.087 75 17.754 - 44.616 165 135 160.947
200 8.288 49.663 - 6.509 - 10.027 - - 74.487
225 - - - 820 - - - - 820
250 4122 28.873 - 21.557 - 2.787 - - 57.339
300 2950 12.472 - 18.911 - - - - 34.333
350 1.035 656 - 1.830 - - - - 3.521
400 - 220 - 33.283 - - - - 33.503
450 175 - - 2.435 - - - - 2.610
500 - - - 26.109 - - - - 26.109
600 - - - 26.141 - - - - 26.141
700 - 7075 - 16.963 - - - - 17.670
800 - - - 3.643 - - - - 3.643
900 - - - 31.161 - - - - 31.161
TOTAL 240.783 175.198 22.165247.169 17.637 2.516.471 15.821 605 3.235.850
% 7% 5% 1% 8% 1% 78% 0% 0% 100%

CA: Cimento amianto; DEFOFO: PVC vinilfer; FG; Ferro galvanizado; FF: Ferro Fundido; MPE:
Mangueira de polietileno emborrachado; PVC: Cloreto de polivinila; PEAD: Polietileno de alta

densidade; PBA: Ponta, Bolsa e Anel de Borracha.
Fonte: Aguas Guariroba (2008).
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Segundo dados da Aguas Guariroba (2008), o sistema de abastecimento
de &gua € composto por diversas estacfes elevatdrias que bombeiam a agua
bruta (EAB) ou tratada (EAT).

Atualmente, o sistema de captacao subterraneo € composto por 71 pocos

e 11 pocos especiais.

O sistema de tratamento de agua, proveniente dos mananciais superficiais,
€ composto por trés estacdes de tratamento de agua (ETA):

- ETA Guariroba, com capacidade de 1400 L s™;

- ETA Lageado, com capacidade de 400 L s™;

- ETA Desbarrancado, com capacidade de 26 L s™.

O tratamento €& feito com sistema convencional composto por
floculacéo, decantacéo, filtracdo, desinfec¢do por cloro e fluoretacdo, exceto para a
ETA Desbarrancado, onde o tratamento € simplificado, com apenas adicéo de cloro
e fluor, devido a excelente qualidade do manancial explorado.

Para o tratamento da agua obtida por captacdo subterranea € utilizado o

meétodo de desinfeccdo, com adicéo de cloro e fluor.

3.1.4. Etapas do tratamento de dgua

Em funcdo das caracteristicas fisicas e quimicas da agua dos mananciais,
procede-se o tratamento da agua nas ETAs. O tratamento é dividido em cinco
etapas.

12 Etapa: Coagulagéo

Nessa primeira etapa, sao adicionados a agua o policloreto de aluminio e

cal. Esses elementos vao propiciar a formacéo de flocos, na etapa seguinte, que é a
da floculacdo (AGUAS GUARIROBA, 2010a).
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22 Etapa: Floculagéao

Apés a mistura rapida da etapa anterior, procede-se uma diminuicdo na
velocidade de agitacdo da agua através das pas giratorias nos tanques. A floculacéo
€ a principal etapa do tratamento de agua e tem a finalidade de transformar as
impurezas que se encontram em suspensdo fina ou em solu¢do, como bactérias,
protozoarios e planctons em particulas maiores (flocos) (AGUAS GUARIROBA,
2010a).

32 Etapa: Decantagéo

Os decantadores sao tanques onde se procura evitar a0 maximo a
turbuléncia. A decantacdo € um processo dindmico de separacao de particulas
sélidas suspensas na agua, os flocos formados na etapa anterior tenderdo a ir para
o fundo do decantador (AGUAS GUARIROBA, 2010a).

42 Etapa: Filtragdo

O objetivo da filtracdo € separar as particulas e os microorganismos que nao
foram retidos nos processos de coagulacdo e decantacdo. A remocao das particulas
em suspensao na agua ocorre devido a aderéncia dessas aos graos de areia, sob
influéncia de forcas moleculares de adesdo. Os filtros séo constituidos de pedra,
areia e carvao e a cada 40 horas séo lavados para evitar o acumulo de particulas,
que dificultam o processo de filtragem (AGUAS GUARIROBA, 2010a).

52 Etapa:

Cloracao
A adicdo de cloro na 4gua visa dar segurangca ao produto para remocao
completa de bactérias que ainda possam existir (AGUAS GUARIROBA, 2010a).

Fluoretacao
O objetivo desse processo é o de prevenir a carie dentaria infantil, utilizando-
se fldor (AGUAS GUARIROBA, 2010a).
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Correcao da acidez
A acidez deve ser corrigida e isso é feito adicionando-se cal hidratada na
agua (AGUAS GUARIROBA, 2010a).

Reservacéo

ApOs o tratamento a agua segue para a reservacdo. Nesta etapa 0s
reservatorios tém como principal funcéo operar como reguladores da distribuicdo da
adgua. Campo Grande tem atualmente 95 reservatorios (AGUAS GUARIROBA,
2010b).

3.2. Amostra testemunha

Véarias amostras de agua foram testadas, até se encontrar uma isenta de
BFA, para ser utilizada como amostra testemunha nos ensaios de recuperacéo.
Foram testadas: agua de abastecimento das cidades de Campo Grande e Nova
Alvorada do Sul (Municipio vizinho), agua destilada, agua bi-destilada, agua
utrapurificada (Mili-Q) e dgua de poco. Em todas foram encontrados tracos de BFA,
com excec¢do da agua proveniente da cidade de Nova Alvorada do Sul, sendo,
portanto esta a escolhida como amostra testemunha para 0s ensaios de

recuperacao.

3.3. Coleta das amostras

Tanto para as amostras de &guas superficiais quanto para as de
abastecimento foram tomados 4 L de amostra, em frascos de vidro ambar,
previamente submetidos ao procedimento de limpeza, descrito posteriormente no
item 3.6, e enxaguados com a amostra para prevenir contaminacdo. As coletas
foram efetuadas em uma Unica campanha entre os dias 13 e 20 de Janeiro de 2010
(periodo com elevada taxa de precipitacdo no municipio). O horario de coleta foi
fixado entre 8 e 10h.

As amostras foram transportadas a temperatura ambiente. Uma vez no

laboratério as amostras foram armazenadas a temperatura ambiente até 0 momento
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da andlise. Todas as amostras foram pré-concentradas, em cartuchos de EFS, em
intervalo inferior a 5 h apds a coleta das mesmas.

As amostras de aguas superficiais foram coletadas nos rios Lageado e
Guariroba, que abastecem a cidade, em pontos localizados a aproximamente 100 m
antes dos locais de captacao da ETA e situados dentro de propriedades privadas do
Municipio de Campo Grande - MS. As terras em torno do rio Lageado sé&o
basicamente utilizadas para pequenos cultivos e por pequenas criacdes de gado na
forma extensiva, enquanto que na regido do rio Guariroba, as terras séo
basicamente utilizadas para agricultura.

No ponto de coleta, o rio Guariroba mede aproximadamente 6 m de largura
por 2,5 m de profundidade. J& o rio Lageado apresenta-se como um pequeno riacho
medindo 1,5 m de largura com 60 cm de profundidade, no ponto de coleta. A Figura

15 apresenta a localizac&o das represas dos rios Guariroba e Lageado

Figura 15. Localizacéo das represas dos rios Lageado e Guariroba que abastecem a cidade
de Campo Grande - MS.
Fonte: Google Earth (2008)a.

A Figura 16 mostra a represa formada pelo rio Guariroba, e, a Figura 17 o
leito do rio onde foi realizada a coleta; esta represa esta localizada a 37 km da area
urbana da cidade de Campo Grande (MS), neste ponto é feita apenas a captacdo da
agua e a canalizacdo conduz a agua para a ETA localizada dentro do perimetro

urbano do Municipio.
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Figura 16. Ponto de coleta: represa do rio Guariroba.
Fonte: Google Earth (2008)b.

Figura 17. Leito do rio Guariroba onde foi efetuado a coleta da amostra.

A represa formada pelo rio Lageado (Figura 18) esta localizada ao lado do
perimetro urbano da cidade; neste ponto também é feita apenas a captacdo da
agua, a canalizacdo conduz & agua para a ETA. A Figura 19 mostra o leito do rio

onde foi realizada a coleta.
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Figura 18. Ponto de coleta: represa do rio Lageado.
Fonte: Google Earth (2008)c.

Figura 19. Leito do rio Lageado onde foi efetuada a coleta da amostra.

As amostras de agua de abastecimento foram coletadas em 9 pontos
diferentes, diretamente dos hidrémetros das residéncias dos moradores da cidade
de Campo Grande (MS) em diversos pontos (Figura 20), ao longo do perimetro
urbano, levando-se em consideracéo a fonte de abastecimento (agua proveniente de

poco ou da captacao dos rios Lageado e Guariroba).
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Figura 20. Pontos de coleta das amostras de 4gua no Municipio de Campo Grande - MS.
RG = Rio Guariroba; RL = Rio Lageado; G = agua de abastecimento proveniente do Rio Guariroba; L
= agua de abastecimento proveniente do Rio Lageado; P = 4gua de abastecimento proveniente de
poGoS.

3.4. Limpeza da vidraria

O material utilizado foi deixado de molho em solucdo de Extran 5% (MA-02-
neutro, Merck) por 24 h e enxaguado em agua corrente seguido de enxague com
agua destilada. A secagem da vidraria foi realizada em estufa a 40°C. Apos a
secagem, o material foi novamente enxaguado com metanol para remocdo de
possiveis tragcos de BFA e secos novamente em estufa a 40°C. O material

volumétrico foi seco a temperatura ambiente.

3.5. Padrdes, Reagentes e Solucdes

Solucéo estoque de BFA (Aldrich, 95%) na concentracdo de 102 mg L™ e
solucées de trabalho nas concentracdes de 1,0 e 10,0 mg L™, foram preparadas em
etanol (Vetec, 95%).



78

Solucéo de Antraceno d10 (Supelco, neat) na concentracdo de 200 pg L™ foi
preparada em diclorometano grau HPLC da Mallinckrodt.

Os processos de derivacdo do BFA foram realizados com anidrido
trifluoroacético (TFAA) (Aldrich, 99%) e BSTFA contendo 10% de trimetilclorosilano
(Fluka, 99%).

O acetato de etila e 0 hexano, utilizados foram da J. T. Baker, e o metanol
da Diamica, todos grau HPLC.

3.6. Equipamento

As analises foram efetuadas em Cromatografo a Gas de Alta Resolu¢cdo GC
2010 acoplado a Espectrometro de Massas QP-2010 Plus (Shimadzu) equipado com
injetor automético AOC-20i, equipamento lotado no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (DQI/UFMS). A coluna cromatogréafica
utilizada foi Rtx-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) da Restek. O gas de arraste foi 0
hélio 5.0 analitico da White Martins e, o volume de injecao foi de 1 uL no modo sem
divisao de fluxo (splitless).

A varredura de ions no modo SCAN variou de m/z 60 a 500. Os espectros
foram obtidos pela técnica de impacto eletrdnico, com energia de 70 eV. Para a
geracdo dos cromatogramas, dos fragmentogramas e quantificacdo dos analitos foi
utilizado o software GCMS Solutions da Shimadzu.

3.7. Estudos preliminares

3.7.1. Avaliacéo do sistema cromatografico

O desempenho do sistema analitico (CG-EM) foi avaliado com solugbes
padrao do analito, sem derivacdo e submetidas a processos de derivagao,
empregando TFAA e BSTFA conforme descrito por Jin e colaboradores (2004) e

Zafra e colaboradores (2003), respectivamente. Dessa forma, foi determinada a
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resposta do equipamento quanto a linearidade, limites de deteccdo e de
quantificacao.

3.7.1.1. Analise do BFA sem derivacdo e com derivacao

Aliquotas da solucdo estoque (50 pL) e de trabalho (Tabela 12) foram
transferidas para vials de 2 mL. Na sequéncia, as amostras foram secas sob suave
fluxo de nitrogénio, retomadas a 1,0 mL com diclorometano e, sem passar por
processo de derivacéo, analisadas por CG-EM (ZAFRA et al., 2002).

Aliquotas de solucdo estoque (50 pyL) e de trabalho (Tabela 12) foram
transferidas para vials de 2 mL. Na sequéncia, as amostras foram secas sob fluxo de
nitrogénio, 200 uL de TFAA foram adicionados, os vials foram fechados e as
amostras agitadas por 30 s. Em seguida, os vials foram colocados em estufa a 40° C
por 15 min para que a reacdo de derivacdo se processasse. As amostras foram
entdo secas sob fluxo de nitrogénio, retomadas a 1,0 mL com hexano e analisadas
por CG-EM (JIN et al., 2004). A Figura 21 mostra a reacao de derivagdo do BFA com
TFAA.

Aliquotas de solugcédo estoque (50 pL) e de trabalho (Tabela 12) foram
transferidas para vials de 2 mL e secas sob fluxo de nitrogénio, sendo entéao
adicionados 100 pL de BSTFA e 400 pL de diclorometano. Em seguida, os vials
foram fechados, agitados por 30 s e colocados em estufa a 40° C por 15 min para
que a reacao de derivacdo ocorresse. As amostras foram entdo secas sob fluxo de
nitrogénio, retomadas a 1,0 mL com diclorometano e injetadas no CG-EM (ZAFRA et

al., 2003). A Figura 22 mostra a reacgéo de derivacao do BFA com BSTFA.
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Figura 22. Reacao de derivagdo do BFA com BSTFA.

As condicbes cromatograficas para a analise do BFA, por CG-EM, sem
derivacao e com derivacdo estdo apresentadas na Tabela 11.



Tabela 11. Condi¢des cromatograficas para a andlise do BFA, por CG-EM, sem derivacdo e com derivacao
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BFA Injetor (°C) Interface (°C) Coluna (°C) Presséo na Vazao do gés de Tempo de
coluna (kPa) arraste (mL min™)  analise (min)
140°C (2,0 min)
Sem 260 270 97,8 1,10 20,0
derivagéo 140 — 270°C (10°C min'l) ' ’ '
270°C (5,0 min)
120°C (2,0 min)
Derivado 120 — 210°C (15°C min™)
270 280 89,9 1,10 18,0
com TFAA
210 — 280°C (10°C min™)
280°C (3,0 min)
150°C (2,0 min)
Derivado 150 — 210°C (15°C min™)
260 270 89,4 1,20 19,0
com BSTFA

210 — 270°C (10°C min™)

270°C (4,67 min)
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3.7.1.2. Construcéo das curvas analiticas

Para determinar a equacdo da reta e a sensibilidade do CG-EM, curvas
analiticas foram tracadas a partir de solucbes padrédo de concentracfes conhecidas,
submetidas ou ndo aos processos de derivacdo com TFAA e BSTFA.

Para construgdo das curvas analiticas do BFA, sem derivagdo e com
derivacdo, foram preparadas e analisadas, em triplicata, solucbes padrdao nas

concentracfes apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12. Concentracfes de BFA utilizadas para construcdo das curvas analiticas

BFA Concentracgdes (ug L™)
Sem derivagéo 100, 300, 500, 700 e 1000
Derivado com TFAA 50, 150, 250, 350 e 500
Derivado com BSTFA 10, 30, 50, 70 e 100

3.7.1.3. Avaliacao do processo de derivagdo do BFA com BSTFA

Diferentes condi¢cbes de temperatura (40 e 60°C), volume do agente
derivante (BSTFA) (10 e 20 pL) e tempo de aquecimento (10 e 20 min) foram
avaliados para determinar a condi¢do que apresentasse melhor resposta no CG-EM.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata e os resultados

obtidos foram analisados com auxilio do software MINITAB.

3.7.1.4. Avaliacédo das condi¢des do método

O método foi avaliado quanto a sua resposta, atraves das recuperacoes
obtidas, frente a variagcdes no fluxo de passagem da amostra (1 e 3 mL min?) e
quanto ao tempo de secagem do cartucho, sob vacuo, apés a pré-concentracdo da

amostra.
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3.8. Metodologia analitica para determinacédo de BFA em 4gua
3.8.1. Extracao e purificacéo

O método de extracdo e purificacdo foi adaptado daquele descrito por Liu e
colaboradores (2004). A extracdo do analito foi efetuada por EFS utilizando-se
manifold da Supelco com capacidade para 12 cartuchos simultaneos. Foram
utilizados cartuchos de fase polimérica Strata X (200 mg x 3 mL) da Phenomenex,
condicionados com a passagem sequencial, utilizando vazdo de 3 mL min™, de 5,0
mL de acetato de etila, 5,0 mL de metanol (repouso por 5 min) e 15,0 mL de 4gua da
amostra testemunha isenta de BFA. Na sequéncia, 1,0 L de amostra, previamente
fitrada em papel de filtro qualitativo para remocdo de material particulado, foi
transferida para coluna de EFS com vazdo aproximada de 3 mL min™. Apés a pré-
concentracdo da amostra, o cartucho foi lavado com solugédo dgua:metanol 9:1 (v/v)
e seco, sob vacuo, durante 90 min.

A eluicéo foi efetuada com 5,0 mL de metanol com vazdo de 2 mL min™® e o
eluato levado a secura sob fluxo de nitrogénio. O extrato foi redissolvido em metanol
e transferido para um vial de 2 mL. A Figura 23 apresenta um fluxograma do

procedimento experimental desenvolvido.

3.8.2. Derivagcao do BFA com BSTFA

O extrato foi seco novamente, sob suave corrente de nitrogénio, e a
derivacao foi efetuada adicionando-se 100,0 pL de solugédo de antraceno d1i0,
utilizado como padréo interno, e 10,0 uL de BSTFA. O vial foi agitado por 30 s e
mantido durante 10 min em estufa a 40°C. Na sequéncia, a amostra derivada foi
seca sob suave fluxo de nitrogénio, retomada a 1,0 mL com diclorometano e
analisada por CG-EM. A etapa de derivacao foi baseada naquela descrita por Zafra
e colaboradores (2003).

As condicbes cromatograficas, utilizadas para analise do BFA derivado com

BSTFA, foram as ja descritas anteriormente e apresentadas na Tabela 11.
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Figura 23. Esquema da extracao e purificacdo do BFA.
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3.9. Parametros de validacao
3.9.1. Seletividade

Seletividade é a capacidade que o método possui de medir exatamente um
composto em presenca de outros componentes, tais como impurezas, produtos de
degradacédo e componentes da matriz. A seletividade garante que o pico de resposta
seja exclusivamente do composto de interesse. Se a seletividade né&o for
assegurada, a linearidade, a exatiddo e a precisdo estardo seriamente
comprometidas (RIBANI et al., 2004).

A seletividade foi avaliada pela comparacdo dos cromatogramas obtidos da
aplicacdo do método a uma amostra fortificada com 30 ng L™ de BFA com o branco
e com a amostra testemunha. O branco consistiu da aplicacdo do método sem a
amostra, ou seja, corresponde a avaliagdo dos reagentes e solventes usados nas

analises da testemunha e das amostras fortificadas.

3.9.2. Limites de deteccdo e quantificacdo do equipamento e método

Limite de deteccdo (LD) é a menor quantidade do analito presente em uma
amostra que pode ser detectado, porém ndo necessariamente quantificado, sob as
condicdes experimentais estabelecidas. Ja o limite de quantificacdo (LQ) € definido
como a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada
com precisdo e exatiddo aceitaveis sob condi¢cbes experimentais estabelecidas
(RIBANI et al., 2004).

Os LD e LQ do equipamento foram determinados pela relacéo sinal:ruido da
linha de base, empregando a solucdo de trabalho de 1,0 mg L™. Essa solucéo foi
diluida com o solvente apropriado e injetada até se obter um sinal referente ao
analito com uma altura média igual a trés (LD) e dez (LQ) vezes a altura média
referente ao ruido.

Os LD e LQ dos métodos foram calculados através do procedimento descrito

por Thier e Zeumer (1987), no qual, o LD do método pode ser estimado com base



86

nos ensaios de recuperacao, obtidos para o menor nivel de fortificagdo que resultou

boa precisdo e exatidao, pela seguinte equacao:

LD = 2Xn95% X Scom

S (Equacao 1)

Onde: th 959 € 0 valor tabelado em fungcdo de n (nUmero de analises); S é a

sensibilidade do método; s.om € dado pela equacao:

_ [(m-1)si+(n-1nsE
m+n-2 (Equacao 2)

Scom

Na qual: m é o niumero de determinac6es no menor nivel de fortificacdo; n é
0 numero de determinacdes do branco; s, é o0 desvio-padrdo da amostra no menor

nivel de fortificacdo; sg € 0 desvio-padrao do branco.

3.9.3. Linearidade e faixa linear de trabalho

Linearidade € a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar
gue os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito
na amostra, dentro de um intervalo especificado. Recomenda-se que a linearidade
seja determinada pela andlise de pelo menos 5 concentra¢cfes diferentes (RIBANI et
al., 2004).

Faixa linear de trabalho é a faixa do maior ao menor valor de concentragédo
gue possa ser determinado com precisdao e exatiddo usando a linearidade do
método (RIBANI et al., 2004).

Para verificar a linearidade e faixa linear de trabalho foi escolhido um
intervalo variando de 1 a 10 vezes o valor do LQ do equipamento. Volumes pré-
determinados de padrdo BFA (1,0 mg L™) foram transferidos para vial de 2 mL,
secos sob fluxo de nitrogénio e submetidos a derivagdo. Cada amostra foi injetada 5
vezes para obtencéo da area média de cada ponto.

Para avaliacdo da regido linear, foi utilizado o teste de Huber para excluir
pontos andémalos (VALENTE; AUGUSTO; RIEDO, 2006). O procedimento para

aplicacao do teste de Huber segue as 7 etapas descritas a seguir:
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1) Dividir as areas pelas correspondentes concentracdes, para plotar um
grafico da curva de linearidade: area/concentracao vs concentracdo (A/C vs C);

2) Calcula-se a mediana (md) das razbes A/C;

3) Calculam-se as diferencas absolutas entre as A/C e md;

4) Obtem-se a mediana (mad) dessas diferencas. Para obter a mad,
ordenam-se os valores dessa diferenca em ordem crescente (mddulo) e faz-se a
meédia dos dois pontos do centro da tabela formada, sendo que essa média é a mad;

5) Determina-se o intervalo de confianca (IC) pela Equacdo 3 e

estabelece os limites superior e inferior;

ICs; = md + k.mad (Equacéo 3)

6) Rejeita-se as A/C de valor acima dos ICg; e, consequentemente, as
areas correspondentes a elas;
7) Aplica-se a regressado linear as médias das areas ndo rejeitadas e

concentracfes para obter uma equacéao para a curva analitica.

3.9.4. Sensibilidade

A sensibilidade é a capacidade do método em distinguir, com determinado
nivel de confianca, duas concentracdes préximas. Sob o ponto de vista pratico, a
sensibilidade constitui o coeficiente angular da curva analitica e € determinada

simultaneamente aos testes de linearidade (BRITO et al., 2003).

3.9.5. Ensaios de recuperacéo

Os ensaios de recuperacdo constituem o meétodo mais utilizado para
validagdo de processos analiticos. A recuperacdo é definida como a proporcdo da
guantidade da substéancia de interesse, presente ou adicionada na porcéo analitica
do material teste, que é extraida e passivel de quantificacdo (RIBANI, et al., 2004).

O estudo da recuperacgdo consiste na fortificagdo da amostra, ou seja, na
adicdo de solugcdes com diferentes concentragcdes do analito de interesse. Em
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seguida, realiza-se a determinacdo da concentracdo do analito adicionado. Calcula-
se a quantidade percentual recuperada pelo método através da Equacéo 4. (BRITO,
et al., 2003)

Os ensaios de recuperacao foram utilizados para avaliar a precisao [atraves
do CV(%)] e exatiddo [através da Rec(%)] do método, visto que estes fornecem
todos os parametros necessarios para a avaliacdo destas variaveis.

As amostras foram fortificadas em 3 niveis de concentracéo (1, 3 e 5 vezes
o LQ do método) com 5 replicatas em cada nivel e submetidas ao procedimento
analitico. As recuperagdes e os coeficientes de variagdo foram calculados de acordo

com as férmulas indicadas a seguir.

Rec (%)= Ivalor 05:::; :::Ibr reall x100 (Equacéo 4)

CV(%)=: x100  (Equacdo 5)

Onde: s = desvio padrao das recuperacdes e X = média das recuperacdes

Outro procedimento usado para avaliar a exatidao € a aplicacédo do teste de
hipétese. Nesse teste foi estabelecido como hipétese nula (Hp) Rec. = 100% e como
hipétese alternativa (H;) Rec. = 100%. O teste t (Student) foi aplicado com 95 e 99%
de confianca e n-1 graus de liberdade.

O tcaculado € dado pela seguinte equacéo:

_ (x-100)
tealculado™ —= (Equacéo 6)

vn

Na qual: X € a recuperacdo média; s € o desvio padréo das recuperacdes e n

€ 0 numero de replicatas.
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3.10. Estabilidade do BFA nos cartuchos de EFS

Amostras fortificadas com BFA (50 ng L™) foram pré-concentradas em
cartucho de EFS, sendo que, apds secagem sob vacuo por 90 min, estes foram
embrulhados em papel aluminio e guardados sob refrigeracéo (-10°C) para posterior
eluicdo e andlise.

As analises foram efetuadas em triplicata 1, 2, 3, 5, 7, 15, 30, 45, 60, 90 dias
apos a pré-concentracdo do analito. O primeiro ponto da curva de estabilidade do
BFA nos cartuchos foi obtido pela sua analise imediatamente apdés a pré-

concentragao.

3.11. Lixiviagdo de BFA dos canos de PVC

A lixiviacdo de BFA dos canos de PVC foi avaliada utilizando-se agua isenta
de BFA e um cano de PVC 6,3 PN 750 kPa de 50 mm de diametro interno, predial
para agua fria, NBR 5648, visto que este € o tipo de encanamento predominante na
rede de distribuicdo de agua de Campo Grande - MS.

Aproximadamente 1 m do cano de PVC foi cortado em pedacos de 10 cm e
mergulhados em 40 L de agua, isenta de BFA, e mantida a temperatura ambiente
em recipiente de aluminio fechado com tampa. Aliquotas, de 1 L em triplicata, foram
retiradas ao longo de 60 dias, com periodos variados, sendo o volume agitado
manualmente por 30 s antes de cada coleta e submetidas ao método de andlise,

para acompanhar a variacado da concentracdo de BFA lixiviada do cano para a agua.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudos preliminares

4.1.1. Determinacdo de parametros cromatogréaficos
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A partir das solucbes estoque, foram preparadas solugcbes de BFA, sem

derivacdo e com derivacéo, na concentracdo de 5,0 mg L™ para injecdo no modo

SCAN, a fim de verificar o tempo de retencdo dos analitos e obter os espectros de

massa dos mesmos. Os cromatogramas e espectros obtidos séo apresentados nas

Figuras 24, 25, 26, 27, 28, e 29.

Na Tabela 13 s&o apresentados os tempos de retencéo e os ions escolhidos

a serem monitorados na analise no modo SIM.

Figura 24. Cromatograma obtido no modo SCAN pela injecdo de 1,0 uL de solucéo (5,0 mg

L™) padrdo de BFA sem derivac&o.
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Figura 25. Espectro de massas do BFA sem derivagéo.

m/z
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Figura 26. Cromatograma obtido no modo SCAN pela injecdo de 1,0 uL de solucéo (5,0 mg

L™) padrdo de BFA derivado com TFAA.

Figura 27. Espectro de massas do BFA derivado com TFAA.

Figura 28. Cromatograma obtido no modo SCAN pela injecdo de 1,0 uL de solucédo (5,0 mg

L™) padrdo de BFA derivado com BSTFA.
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Figura 29. Espectro de massas do BFA derivado com BSTFA.
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Tabela 13. Tempo de retencao e ions monitorados ho modo SIM

BFA Tempo de Retencéo CV (%) fons monitorados
(min) (m/z)

Sem Derivagéo 9,9 0,15 213 e 228

Derivado com TFAA 9,4 0,10 405; 406 e 420

Derivado com BSTFA 12,7 0,12 357 e 372

n=23.

4.1.2. LD e LQ do equipamento

Os LD e LQ referentes ao equipamento foram determinados conforme

descrito no tépico 3.9.2 e estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. LD e LQ do equipamento para o BFA sem e com derivagdo com TFAA e BSTFA,
no modo SIM

BFA LD (ug L) LQ (ug L™)

Sem derivacao 35,0 100,0

Derivado com TFAA 15,0 50,0

Derivado com BSTFA 3,5 10,0
n=3

De acordo com os dados da Tabela 14 verifica-se que a melhor
detectabilidade para o BFA é obtida quando este é derivado com BSTFA e a pior é
observada quando o BFA é analisado sem derivacdo. Adicionalmente, observa-se
uma diminuicdo de dez vezes os valores de LQ e LD quando se deriva com BSTFA
em comparacao com o BFA sem derivagao.

As Figuras 30, 31 e 32 apresentam cromatogramas obtidos, no modo SIM,
pela injecdo de padrdo BFA sem derivacdo e derivado com TFAA e BSTFA em

concentracdes equivalentes a cinco vezes o valor do LQ determinado.
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Figura 30. Cromatograma obtido no modo SIM pela inje¢do de 1,0 uL de solugédo (500 pg
L™") padrdo de BFA.

Figura 31. Cromatograma obtido no modo SIM pela injecdo de 1,0 uL de solucdo (250 ug
L) padrdo de BFA derivado com TFAA.

Figura 32. Cromatograma obtido no modo SIM pela inje¢cdo de 1,0 uL de solucdo (50 ug
L™) padrao de BFA derivado com BSTFA.
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4.1.3. Curvas analiticas

As curvas analiticas foram construidas nos intervalos de 100 a 1000 pg L™
para BFA, 50 a 500 ug L™ para BFA derivado com TFAA e 10 a 100 ug L™ para BFA
derivado com BSTFA.

A Tabela 15 apresenta as equagOes obtidas pela regressao linear das
curvas analiticas, y = bx + a, e seus respectivos coeficientes de correlagédo (r),
obtidos utilizando o método do padrdo externo. As curvas analiticas obtidas sdo

apresentadas nas Figuras 33, 34 e 35.

Tabela 15. Dados obtidos das curvas analiticas: analises do BFA

BFA Curva analitica r

Sem derivacao y = 147,7x — 16027 0,9966
Derivado com TFAA y = 48,2x — 3003 0,9913
Derivado com BSTFA y = 85,8x — 429 0,9971

Bons coeficientes de correlacdo foram obtidos para as trés andlises,
indicando uma forte correlacdo entre os valores de area obtidos com as
concentracbes utilizadas e boa linearidade nos intervalos estudados.
Adicionalmente, verifica-se, através dos coeficientes angulares das curvas, que a
analise do BFA sem derivacdo apresenta maior sensibilidade, seguida da analise

com derivagcdo com BSTFA.
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Figura 33. Curva analitica para o BFA sem derivacgao.
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Figura 34. Curva analitica para o BFA derivado com TFAA.
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Curva analitica para o BFA derivado com BSTFA
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Figura 35. Curva analitica para o BFA derivado com BSTFA.

Em resumo, observa-se que:

- Linearidades adequadas foram obtidas nas trés condi¢cdes estudadas
conforme os coeficientes de correlagéo (Tabela 15).

- Quanto a sensibilidade, os métodos apresentaram a seguinte ordem
decrescente: sem derivacdo, derivacdo com BSTFA e derivacdo com TFAA.
Conforme os coeficientes angulares apresentados na Tabela 15.

- A melhor detectabilidade foi obtida derivando-se o BFA com BSTFA,
seguida pela analise com derivacdo com TFAA e sem derivacdo. De acordo com o0s
LD mostrados na Tabela 15.

Em consequéncia, as analises por CG-EM do BFA foram efetuadas
derivando-se os analitos com BSTFA, pois esta técnica apresenta boa linearidade,
sensibilidade e maior detectabilidade do que as demais técnicas de analise

avaliadas.

4.2. Determinagéo de BFA em agua

Na determinacdo do BFA em agua por CG-EM foram utilizadas as condi¢fes

cromatograficas descritas na Tabela 11, referentes a derivacdo com BSTFA.
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4.2.1. Consideracfes sobre o método

Na literatura sdo poucos e muito discrepantes os dados de parametros
experimentais de métodos analiticos para determinacdo de BFA em &gua, como
vazdo de condicionamento, eluicdo da amostra e eluicdo do analito. Outro fator
determinante na extracdo, o tempo de secagem do cartucho, ndo é relatado nos
trabalhos. Foram testados vazdes de 1 e 3 mL min™ e ndo houve diferenca entre os
dois. Maiores vazbes ndo foram testadas, pois seria necessario um VAcuo muito
intenso para tal, o que poderia danificar o manifold utilizado. Dois tempos de
secagem também foram testados: 30 e 90 min (secagem completa do cartucho).
Nesse caso, este é um fator determinante pelo fato de que a resposta com 30 min foi
extremamente baixa, enquanto que com 90 min de secagem foram obtidos
resultados excelentes. Fica claro que é necessaria a secagem completa do cartucho

antes da eluicao para que esta seja efetuada com resultados satisfatérios.

4.2.3. Avaliacao do processo de derivacdo do BFA com BSTFA

A avaliacdo da derivacdo do BFA foi realizada testando o0s seguintes
parametros: temperatura (40 e 60°C), tempo de aquecimento (10 e 20 min) e volume
do agente derivante (BSTFA; 10 e 20 uL). Todos os experimentos foram realizados
em triplicata e os resultados obtidos estéo apresentados na Tabela 16.

Os dados da Tabela 16 foram usados para plotar um grafico de Pareto, no
nivel de 95% de significancia, com o software MINITAB para verificar possiveis
interacdes entre os parametros estudados e determinar quais termos influenciariam
significativamente no resultado final.

De acordo com o gréafico de Pareto (Figura 36), concluiu-se que o Unico
parametro que influencia significativamente, no nivel de 95% de confianca, € a
temperatura durante a reacdo de derivagdo. Foram também elaboradas superficies
de resposta (Figura 37) para ajudar na visualizacdo dos efeitos de cada parametro

sobre a resposta obtida no CG-EM.



Tabela 16. Parametros e resultados obtidos das anélises de amostras de BFA (48 ng mL™)

utilizados para otimizac¢do da derivacdo com BSTFA

Tempo (min) Volume BSTFA (uL) Temperatura (°C) Area
20 20 40 33670
10 20 60 9561
10 20 40 34061
10 10 60 7834
10 10 40 34322
20 10 40 34012
20 20 60 9830
20 10 60 8420
n=3
Grafico de Pareto
Alfa = 0,05
1379
! Fator Nome
C - A Tempo (min)
B Volume BSTFA
(uL)
BC 4 C T%mperatura (°C)
B -
g AC -
2
AB
ABC -
A
0 5000 10000 15000 20000 25000
Efeito

Figura 36. Gréfico de Pareto dos dados obtidos das andlises de amostras de BFA (48 ng

mL™), derivadas com BSTFA, utilizadas para otimizacdo da etapa de derivacao.
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Figura 37. Superficies de respostas obtidas das analises de amostras de BFA (48 ng mL™)
derivadas com BSTFA utilizadas para otimizagéo da derivagéo.

Os resultados confirmaram que € pequena a influéncia do volume de BSTFA
adicionado e o tempo de reacdo, enquanto a temperatura é o fator determinante na
eficiéncia da reacdo, como pode ser observado pelas superficies de resposta:
melhores resultados sdo obtidos na temperatura de 40° C. Desta forma, os
parametros utilizados na sequéncia do trabalho foram temperatura = 40° C, volume
de BSTFA = 10 pL e tempo de 10 min, 0s quais permitem que a reacao de derivagcao
seja efetuada em um tempo curto com um gasto de reagente de derivagdo menor.
Na literatura ndo existe nenhuma descricdo sobre otimizacédo da derivagdo do BFA
com BSTFA, nem mesmo indicacdo que essa derivacao € extremamente sensivel a

temperatura.



100

4.2.4. Validacdo do método de anélise de BFA em agua

4.2.4.1. Seletividade

Pode-se verificar pela analise dos cromatogramas da amostra testemunha,
do branco e da amostra fortificada com 30 ng L™ de BFA (Figuras 38, 39 e 40) que
nao existem picos cromatograficos com tempos de retencdo iguais ou préximos ao
BFA. Observa-se também que néao foi detectada a presenca do analito na amostra
testemunha. Isso significa que a amostra esta isenta do composto de interesse ou
esta em concentracéo inferior ao limite de deteccdo do método, ou seja, 0 método &
considerado seletivo, pois sera possivel detectar e quantificar de forma inequivoca o

BFA nas amostras fortificadas com quantidades conhecidas do analito em estudo.

Estes resultados confirmam que as amostras de agua obtidas da cidade de
Nova Alvorada do Sul - MS puderam ser utilizadas nos ensaios de recuperacéo do

processo de validagéo.

Figura 38. Cromatograma obtido da andlise da amostra testemunha.

Figura 39. Cromatograma obtido da analise do branco.
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Figura 40. Cromatograma obtido da analise da amostra testemunha, fortificada com 30 ng
L™ de BFA.

4.2.4.2.LD e LQ do equipamento

O LD e LQ do equipamento, determinados como descrito no tépico 3.11.2,

foram 3,5 e 10,0 pg L™, respectivamente.

4.2.4.3. Linearidade e Faixa de Trabalho

A linearidade foi avaliada através da injecao de padrées de BFA derivados
com BSTFA, conforme descrito anteriormente. A curva analitica obtida, utilizando-se
Antraceno d10 como padrdo interno, € apresentada na Figura 41 e os dados

referentes a esta estdo na Tabela 17.
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Curva analitica para o BFA derivado com BSTFA
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Figura 41. Curva analitica para o BFA derivado com BSTFA, utilizando-se antraceno d10
como padrao interno.

Tabela 17. Dados da curva analitica para o BFA derivado com BSTFA com antraceno d10
utilizado como padréo interno

Faixa linear Equacao dareta Coeficiente de correlagao (r)
102100 pg L™ y =0,0170x - 0,0760 0,9964

Para rejeicéo sistemética dos dados andmalos foi aplicado o teste de Huber
com coeficiente linear diferente de zero. Os dados utilizados na aplicacdo do teste
estdo na Tabela 18.

A mediana (md) obtida para o conjunto de dados da Tabela 18 foi igual a
0,0130 e o desvio absoluto da mediana igual a 0,00280.

Dessa forma ICs = 0,0186 e IC; = 0,00737 com k = 2. Logo, os valores que
forem superiores a 0,0186 ou inferiores a 0,00737 foram rejeitados.

Como nenhum dos valores de (A - a)/C ficou fora dos limites estabelecidos,
como se pode observar na Figura 42, nenhum ponto foi excluido. Adicionalmente o

valor de r = 0,9964 é um indicativo da 6tima linearidade da curva obtida.



Tabela 18. Dados utilizados na aplicacdo do teste de Huber
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Nt (A-a)C* (A - a)C - md|
10 0,16 0,0079 0,0051
30 0,384 0,0101 0,0029
50 0,73 0,0130 0
70 1,11 0,0147 0,0017
100 1,66 0,0158 0,0028

aConcentracdo da solucdo padrdo de BFA derivado; "Média das razdes das areas obtidas
para BFA divididas pelas areas do Pi das cinco injecdes; ‘Razdo média das areas obtidas
para BFA divididas pelas areas do Pi menos o coeficiente linear da curva analitica dividida

pela concentracdo do BFA.

Curva de linearidade - Teste de Huber

0,025 +

0,020 +

0,015 -

0,010 ]

(A-a)/C (ug" L)

0,005 +

0,000 - . - . - . - .
0 20 40 60 80

Concentragao (ug L™)

Figura 42. Curva de linearidade.
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4.2.4.4. Ensaios de recuperacao

Os ensaios de recuperacao foram utilizados para se verificar a precisao e
exatiddo do método, visto que estes ensaios fornecem todos os parametros
necessarios para a avaliacdo destas variaveis.

As amostras fortificadas foram submetidas ao procedimento analitico e os
dados referentes as analises estdo na Tabela 19 a seguir.

Tabela 19. Dados obtidos dos ensaios de recuperacéo referentes a andlise de BFA em
amostras de agua

Nivel de fortificaco CV(%)° Rec (%)° tealculado
(ng LH?
10 7.0 113 -7,.8x10%
30 8,9 91 4,2 x 107
50 6,4 94 -3,1x 101

aConcentracéo de padrdo de BFA na matriz; "Coeficiente de variacio; “Recuperacdo média.
tiabelado (95%) 2,776; tiapelado (99%) 4,604, n =5.

4.2.4.4.1. Precisao e exatidao

A precisdo foi avaliada através dos coeficientes de variagdo CV(%). Os
valores de CV(%) variaram de 6,4 a 8,9%. Sendo assim, o método pode ser
considerado preciso, pois todos os valores de CV(%) estdo abaixo do limite,
recomendado pela literatura de 20% (RIBANI et al., 2004).

A exatiddo foi avaliada pelos valores percentuais de recuperacdo: o método
€ considerado exato, uma vez que as recuperagdes estdo dentro do limites (70 —
120%), estabelecidos pela literatura na area de andlise de residuos de pesticidas
(RIBANI et al., 2004).

Pelo teste de Hipodtese, verifica-se que todos os valores calculados de t
estdo situados dentro da area de aceitacdo da Hipotese nula [(Ho) Rec. = 100%].
Portanto, ndo existem diferengas, no nivel de 95 e 99% de confianca, entre o valor
de recuperacédo encontrado e o valor estabelecido como verdadeiro, 0 que confirma

a exatiddo do método para os objetivos deste trabalho.
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4.2.4.5. Avaliacéo da faixa de fortificacéo escolhida

A faixa de fortificacdo escolhida para os testes de recuperacao foi avaliada
através da correlacéo entre a concentracdo obtida e a concentracao de fortificacao.

A Figura 43 apresenta o grafico de concentracao obtida versus concentracéo
de fortificagao.

Avaliacdo da faixa de fortificagdo escolhida
50 1
45 i
w01
35
30 —
25 i
20 i

15

Concentracao recuperada (ng L'l)
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T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

Concentragéo de fortificagao (ng LY

Figura 43. Linearidade da relagdo concentracdo de fortificagdo com a concentracdo
recuperada.

Tabela 20. Dados obtidos das curvas de linearidade da relacdo concentracéo de fortificacdo
com a concentracdo recuperada

Composto Curva analitica Coeficiente de correlagao (r)

BFA y = 0,896x — 1,66 0,9980

Pelo coeficiente de correlacdo obtido, pode-se afirmar que a relagéo
concentracdo de fortificacdo:concentracéo recuperada é suficientemente linear para
assegurar a faixa utilizada nos ensaios de recuperacdo. Os coeficientes angular e
linear para a curva demonstram a exatiddo do método nessa faixa de fortificacéo,
visto que o coeficiente angular obtido apresentou valor proximo da unidade, e o

coeficiente linear apresentou valor proximo a zero.
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4.2.4.6. Célculo do LD e LQ do método

Seguindo o procedimento de Thier e Zeumer (1987), obtiveram-se os
seguintes dados:

- Desvio-padréo do branco = 60,1,

- Scom = 369 ng L.

Portanto o LD do método é 2,4 ngL  commen=5em+n -2 graus de
liberdade.

Esse tratamento estatistico € interessante, pois sado considerados todos os
efeitos aos quais o método esta sujeito (variacbes do branco e variacbes da amostra
fortificada no menor nivel de fortificacéo).

O LQ do método foi de 10 ng L™, resultado muito bom, que permitira a
deteccdo e quantificacdo do BFA em concentracdes que vem sendo citadas pela
literatura pesquisada.

O método de determinacdo de BFA em agua por CG-EM apresentou
resultados tdo bons ou melhores que os encontrados na literatura (Tabela 21), nos
quais a extracdo fora efetuada com EFS, principalmente com relacdo a preciséao,

exatidao e detectabilidade.



Tabela 21. Comparacdo de métodos da literatura com o presente trabalho.
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Volume da amostra (L) LD (ng L™ Rec (%) CV(%) Derivagao Deteccéo Referéncia

1,0 0,67 38,7 - 127 6,4 BSTFA CG-EM GHISELLI, 2006
- LATORRE; LACORTE;
0,20 40 94,3 6,3 Sem derivacao CG-EM BARCELO, 2003
0,25 LQ: 0,5 74 — 82 3-5 BSTFA CG-EM JEANNNOT et al., 2002
0,20 100 80 48-6,9 Sem derivacao DING; WU, 2000
0,20 2,0 119 15 Sem derivagéo CG-EM AZEVEDO et al, 2001
1,0 14 80 18 Sem derivacéo CG-EM-EM BELFROID et al, 2002
1,0 10 98 10 Hidr6xido de CG-EM BOLZ, 2001
feniltrimetilamonio
80,6 - 98 (rio) 0,3 - 4,9 (rio) ) )
0,5 53 BSTFA CG-EM LIU; ZHOZL(J),O\LILVILDING,
95,1 - 96,2 (mar) 1,8 -1,9 (mar)

1,0 2.4 91 - 113 6,4-8,9 BSTFA CG-EM Este trabalho
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4.2 5. Estabilidade do BFA nos cartuchos de EFS

Os dados das anadlises efetuadas para avaliar a conservacao das amostras
nos cartuchos de EFS utilizados na analise do BFA, sédo apresentados na Figura 44
e Tabela 22.

Conservagdo das amostras no cartucho de EFS
1,10 -
1,08
1,06
1,04
1,02
1,00
0,98 - '
0,96 - \_

Area_ A/Areapi

0,94 '\
1 u
0,92 - —
0,90 T
4 u
0,88
0,86
0,84
0,82
0,80 T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
t (dias)

Figura 44. Curva de estabilidade do BFA nos cartuchos de EFS mantidos sob refrigeracédo
(-10°C).

Os resultados, apresentados na Figura 44 e, sobretudo na Tabela 22,
demonstram que é possivel manter o BFA pré-concentrado no proprio cartucho, sob
refrigeracdo, de EFS por até 90 dias sem modificacdo significativa da concentracéo
do analito. Recuperacdes superiores a 81% com CV inferiores a 3,8% foram obtidas,
indicando que o método foi exato e preciso mesmo apos 90 dias de armazenagem
do analito.

Dessa forma, pode-se afirmar que o método de conservagdo adotado é
satisfatorio, pois ndo ha perdas significativas do analito. Adicionalmente, este
apresenta vantagens no quesito de armazenagem das amostras em comparagao as
amostras na forma bruta, pois ocupam um espaco menor e em caso de necessidade

sdo mais facilmente transportaveis. Além disso o BFA poderia ser mais rapidamente
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degradado na amostra bruta e ainda poderia acontecer a adsor¢do do analito nas

paredes do frasco.

Tabela 22. Estudo da conservacdo do BFA, de uma amostra fortificada com 50 ng L™, no

cartucho mantido sob refrigeracdo (-10°C)

Tempo (dias) Rec (%) CV (%)
0 91 1,10
1 89 1,9
2 88 0,77
3 89 0,73
5 87 3,4
7 86 3,0
15 84 2,5
30 84 0,6
45 83 2,0
60 83 3,8
90 81 2,8

4.2.6. Lixiviagdo do PVC

Os dados obtidos foram plotados em um grafico, apresentado na Figura 45.
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Lixiviacdo de BFA do cano de PVC
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Figura 45. Curva da lixiviagdo de BFA do cano de PVC para 4gua a temperatura ambiente.

Observa-se que ha um aumento significativo da concentracdo de BFA nos
primeiros 5 dias. Com isso, verifica-se que existe lixiviagdo de BFA dos canos de
PVC, usados na rede de distribuicdo de agua, mostrando dessa forma que estes sao
potenciais fontes de contaminacédo da agua de abastecimento nas cidades onde se
utiliza estes tipos de canos.

Observa-se também uma diminuicdo do teor de BFA apdés o quinto dia, que
pode ser devida a sua degradacdo, uma vez que o tempo de meia vida do BFA,
apresentado na literatura, varia de 3 a 5 dias em aguas superficiais.

Adicionalmente, os resultados obtidos explicam o fato de né&o ter sido
possivel obter agua isenta de contaminacdo por BFA para ser utilizada como
amostra testemunha nos ensaios de recuperacdo no Municipio de Campo Grande,
porém ter sido encontrada no Municipio vizinho (Nova Alvorada do Sul), onde a agua
distribuida a populacéo local € obtida de pocos artesianos e o Unico tratamento
aplicado é a cloracao, sendo que a rede de distribuicdo, onde foi feita a coleta da

amostra testemunha, é formada por tubos metdlicos, eliminando desta forma

possiveis contaminagfes por BFA.
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Os resultados obtidos com canos de PVC se assemelham aos obtidos por
Yamamoto e Yasuhara (2000), onde foram encontrados niveis de BFA, lixiviados de
mangueiras de PVC, na faixa de 4,0 a 1730 pg L™, em periodos variando de 0 a 24 h

de contato com agua isenta de BFA a temperatura ambiente.

4.2.7. Amostras de agua de abastecimento

As amostras de agua coletadas foram submetidas ao método de extracdo
proposto e os resultados obtidos enquadraram-se na curva analitica elaborada, com
excecdo da amostra G3, a qual teve seu extrato final diluido para 2,0 mL com

diclorometano e reanalisada.

Os resultados das andlises sdo apresentados na Tabela 23 e os

cromatogramas obtidos estdo no anexo A.

Tabela 23. Resultados obtidos das amostras de agua de abastecimento de Campo Grande -
MS

Amostra Concentracdo de BFA (ng L™)
Rio Guariroba (RG) 26+15
Rio Lageado (RL) 13+1,9
Lageado 1 (L1) 24 + 0,56
Lageado 2 (L2) 21 +£0,90
Lageado 3 (L3) 23 +£0,93
Guariroba 1 (G1) 26 £2,3
Guariroba 2 (G2) 35+3,2
Guariroba 3* (G3) 114+ 3,0
Poco 1 (P1) ND
Poco 2 (P2) <LQ
Poco 3 (P3) <LQ

LD=2,4ng L% LQ=10ng L™ n=23.<LQ = valor inferior ao LQ, porém maior que o LD.
*Amostra diluida para 2,0 mL com diclorometano; ND = n&o detectado (valor inferior ao LD).

Com excecdo da amostra P1, o BFA foi detectado em todas as amostras
analisadas.



112

Os dados obtidos mostram que foi detectada a presenca de BFA na agua
dos dois rios de onde sédo feitas as captacfes superficiais para abastecimento da
cidade. Fato preocupante, visto que esses dois rios sao responsaveis pelo
fornecimento de aproximadamente 65% da agua de abastecimento do Municipio.
Cabe salientar que os principais potenciais de contaminacdo por BFA sdo as
indastrias quimicas e aterros sanitarios. Como nas regides de estudo as industrias
nao estdo presentes, é muito provavel que a contaminacdo esteja relacionada a
instalacdo e manutencdo inadequada de aterros sanitarios, dos quais pode estar
ocorrendo lixiviacdo do BFA para a 4gua.

Nao é possivel afirmar se o tratamento da ETA é eficiente ou ndo na
remocdo do BFA, pois para isso seria necessario analisar a agua em pontos
imediatamente antes e depois da ETA, o que néo foi possivel devido a impedimento
da empresa responsavel pelo abastecimento de agua do Municipio de Campo
Grande-MS.

Adicionalmente, a concentracdo de BFA encontrada nas amostras de agua
proveniente de captacao superficial € maior nos domicilios em relacdo a encontrada
nos rios, 0 que sugere que existe uma fonte de contaminagdo da agua por BFA além
das existentes nos cursos dos rios estudados. Pelos dados obtidos neste trabalho,
uma fonte de contaminacdo em potencial seriam os préprios tubos de PVC utilizados
ao longo da rede de distribuicdo, que em Campo Grande-MS constituem 78% dos
tubos utilizados.

Enquanto nos paises europeus, EUA, Canada e Japdo, o problema acerca
dos DE, sobretudo BFA no meio ambiente vem sendo discutido e estudado ha
alguns anos, no Brasil ainda existe pouca informacgéo e trabalhos cientificos a
respeito destes contaminantes que ao que tudo indica possuem um grande potencial
para problemas futuros. Desta forma, este trabalho buscou diagnosticar a situacao
dos recursos hidricos destinados ao abastecimento publico da cidade de Campo
Grande. Para efeito de comparacéo, a Tabela 24 apresenta valores de intervalos de
concentracédo de BFA encontrados neste estudo, em trabalhos realizados no Brasil e
em outros paises.

Trabalhos realizados no Brasil encontraram valores entre 25 a 64.200 ng L™
para aguas superficiais e 2.000 a 7.300 ng L™ para agua potavel (GHISELLI, 2006;
LEANDRO, 2006; SODRE et al., 2010). Adicionalmente foram encontrados, em

paises da Europa, Asia e EUA, valores entre 5 e 26.100 e entre 5 e 540 ng L™ em
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dguas superficiais e potavel, respectivamente (AZEVEDO, et al., 2001,
BALLESTEROS-GOMEZ et al., 2007; BELFROID, et al, 2002; CHEN et al., 2010;
DING; WU, 2000; GE et al., 2010; INOUE et al., 2002a; KAWAGUCHI et al., 2004a;
KAWAGUCHI et al., 2004b; LAGANA et al., 2004; LATORRE; LACORTE;
BARCELO, 2003; LIU; ZHOU; WILDING, 2004; RODRIGUEZ-MOZAZ; ALDA;
BARCELO, 2004; RYKOWSKA; SZYMANSKI; WASIAK, 2004; YIANTZI et al., 2010).

Os valores obtidos neste estudo séo similares a alguns trabalhos e inferiores
a varios outros descritos na literatura (Tabela 24). Ainda existem poucos estudos na
literatura para a analise de BFA em &gua potavel, sobretudo no Brasil sendo,
portanto necessarios um numero maior de estudos de monitoramento mais
abrangentes para que seja possivel tracar um perfil acerca da contaminacdo das
aguas superficiais e potavel por BFA para serem tomadas medidas no sentido de
eliminar a contaminagcdo da agua por este e demais DE. Os resultados gerados por
estas investigacbes poderdo fornecer subsidios para politicas publicas que
determinem acdes pelos 6rgdos regulamentadores (ou governamentais) no sentido
de prevenir a contaminacdo da agua por este e demais DE. Cabe ressaltar que néo
existem valores permitidos para BFA em legislac6es sobre qualidade de 4gua para

consumo humano, em nenhum pais.



Tabela 24. Comparacao entre os resultados obtidos neste estudo com os obtidos no Brasil e em outros paises

114

Matriz Regido de estudo Detecgéo LD (ng L™ BFA encontrado (ng L™) Referéncia
Agua potavel Barcelona (Espanha) CL-EM 6,3 5 AFT_%iRIBiLIJ?%:ZEIIEAC()) 22%(2)4
Agua Roma (Italia) CL-EM-EM 1,0 13 — 339 LAGANA et al., 2004
Agua de rio Espanha CL-FL 30-35 100 - 360 BALLESTEROS-GOMEZ
et al., 2007
Agua de rio Taiwan CL-FL 37 370 -4.230 CHEN et al., 2010
Aguas superficiais € - pgqjim (China) CL-UV i 800 — 26.100 GE et al., 2010
residuais
Agua potavel 80
Toquio (Japéo) CL-Uv 80 INOUE et al., 2002a
Rio 10-130
Agua (potavel, rioe  cpania (Grécia) CL-FL 20 140 — 280 YANTZI et al., 2010
efluente)
Agua de rio Sussex (Reino Unido) CG-EM 5,3 ND - 24 LIU; ZHOZL(J);O\LILVILDING’
Agua de rio Taiwan CG-EM 100 ND — 3.000 DING; WU, 2000
Agua Espanha CG-EM 40 5-180 LATORRE; LACORTE;

BARCELO, 2003
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Tabela 22. Comparacao entre os resultados obtidos neste estudo com os obtidos no Brasil e em outros paises (continuacdo)

Matriz Regido de estudo

Deteccéo LD (ng L™ BFA encontrado (ng L™) Referéncia
Aguas superficiais Portugal CG-EM 2 200 - 4.000 AZEVEDO, et al., 2001
Aguas superficiais Holanda CG-EM-EM 14 ND — 330 BELFROID, et al, 2002
Agua de rio Toquio (Japéo) CG-EM 1,0 39-47 KAWAGUCHI et al., 2004a
Agua de rio Toquio (Japao) CG-EM 2,0 415-72,2 KAWAGUCHI et al., 2004b
Agua bruta 11.700 — 16.800
Araraquara (Brasil) CL-FL 20 LEANDRO, 2006
Agua potavel 6.200 — 7.300
Agua superficial Campinas (Brasil) CL-EM-EM 0,4 25 -84 SODRE et al., 2010
Agua potéavel 2.000 — 3.600
Campinas (Brasil) CG-EM 0,67 GHISELLI, 2006
Agua de rio 2.200 — 64.200
Agua potéavel ND - 114
Campo Grande CG-EM 2,4 Este Trabalho
(Brasil)
Aguaderio 13-26

ND = Nao detectado.
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Em termos toxicologicos, os resultados encontrados sdo preocupantes, uma
vez que o BFA exibe atividade estrogénica em concentracdo abaixo de 1 ng L™
(SONNENSCHEIN; SOTO, 1998). No entanto, a simples constatacdo da presenca
de BFA na agua consumida pela populacdo ndo significa, necessariamente, que
existe um risco a ele associado, uma vez que esta informacdo ndo é signitificativa
sem que antes seja avaliada a sua atividade estrogénica. Para isso deve-se recorrer
aos ensaios biologicos, com destaque para os imunoensaios (do tipo in vitro e/ou in
vivo), cujo principio é a producdo de anticorpos e/ou receptores que se liguem
especificamente a compostos que apresentam atividade estrogénica (BILA,
DEZOTTI, 2007).

Levando-se em consideracdo que ocorre lixiviacdo de BFA dos canos de
PVC utilizados na rede de distribuicdo de agua o ideal seria a substituicdo destes
por outros de material diferente, nos quais ndo haja liberacdo de BFA para a 4gua
consumida pela populagdo. Tendo em vista, porém que a maior parte da rede de
distribuicdo de agua de Campo Grande - MS e de muitos municipios do pais é
composta por tubos de PVC ndo seria viavel a substituicdo e, portanto, novos
processos devem ser propostos e aplicados para remocao deste poluente. Ja que a
contaminacdo da &agua por BFA acontece ao longo da rede de distribuicdo a
remocao deste poluente poderia ser efetuada no destino final utilizando-se, por
exemplo, filtros de a&gua com carvdo ativado, o qual possui uma alta taxa de
remocao do BFA da 4gua em concentracées inferiores a 15 mg L™.

Ha de se considerar também que o BFA é apenas um dentre véarios DE e,
portanto, o tratamento da agua a ser consumida pela populagdo deveria abranger
todos os DE para evitar os efeitos deletérios a salude que estes contaminantes

causam.
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou a qualidade das aguas, em relacdo ao BFA,
destinadas ao abastecimento publico do Municipio de Campo Grande-MS, através
da determinacdo do mesmo nos rios que abastecem as ETAs, bem como nos
hidrémetros de domicilios urbanos, utilizando metodologia desenvolvida e validada.
O método desenvolvido e validado utilizou a EFS (cartuchos de fase polimérica
Strata-X), derivacdo com N O-Bis-(trimetilsilil) trifluroacetamida (BSTFA) e deteccao
por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas. A precisdo e a
exatiddo foram avaliadas através de ensaios de recuperacdo. Recuperacdes
variando de 91 a 113% com coeficientes de variacdo percentuais inferiores a 8,9%
foram obtidos com LD e LQ do método de 2,4 e 10 ng L™, respectivamente.

Os resultados obtidos demonstram que o método € simples, rapido e
eficiente, podendo ser utilizado com confiabilidade na determinagédo do BFA em
baixas concentracdes (ppt). A possibilidade de armazenar o analito nos proprios
cartuchos de extracdo por até 90 dias, ho minimo, sem prejuizos analiticos, € uma
contribuicdo de grande relevancia para futuros estudos do BFA, utilizando-se EFS.

A faixa de BFA determinada, de 13 — 26 ng L™ em 4guas superficiais e ND —
114 ng L™ nos hidrometros domiciliares, bem como o estudo de lixiviacdo de BFA
dos tubos de PVC em agua, demonstra a alta probabilidade do sitema hidraulico ser
um dos responsaveis por esta contaminacao. Para atenuar este quadro, fica notoria
a necessidade de estudos relacionados a substituicdo deste tipo de encanamento
por outro material que néo ofereca risco a saude humana.

Todavia, a simples presenca de um determinado DE na &gua consumida
pela populacdo campo-grandense nao significa, necessariamente, que existe um
risco a ele associado. Testes usualmente empregados para a determinacdo da
toxicidade de um dado DE tampouco sdo satisfatorios para a determinacdo da
atividade enddcrina do mesmo. Portanto, além do monitoramento das concentracdes
dos DE presentes no meio ambiente, para se avaliar os riscos da exposi¢do humana
a estas substancias deve-se compreender também os mecanismos de degradacéo
que as envolvem. Seria interessante também estudos de modelagem matematica,
envolvendo o consumo diario de alimentos e de bebidas pelo homem para supor e

compreender melhor o efeito acumulativo destes DE no organismo humano.
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ANEXOS

ANEXO A - Cromatogramas obtidos das analises das amostras de 4guas superficiais

e de abastecimento da cidade de Campo Grande — MS.

Cromatograma obtido pela inje¢cdo de 1,0 pL, no modo SIM, da amostra coletada no rio
Guariroba (RG).

Cromatograma obtido pela inje¢cdo de 1,0 pL, no modo SIM, da amostra coletada no rio
Lageado (RL).
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Cromatograma obtido pela inje¢do de 1,0 pL, no modo SIM, da amostra L1.

Cromatograma obtido pela injecdo de 1,0 pL, no modo SIM, da amostra L2.

Cromatograma obtido pela injecéo de 1,0 pL, no modo SIM, da amostra L3.
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Cromatograma obtido pela injecdo de 1,0 pL, no modo SIM, da amostra G1.

Cromatograma obtido pela inje¢do de 1,0 pL, no modo SIM, da amostra G2.

Cromatograma obtido pela injecdo de 1,0 pL, no modo SIM, da amostra G3.
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Cromatograma obtido pela injecdo de 1,0 pL, no modo SIM, da amostra P1.

Cromatograma obtido pela injecdo de 1,0 pL, no modo SIM, da amostra P2.

Cromatograma obtido pela injecdo de 1,0 pL, no modo SIM, da amostra P3.
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