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RESUMO

Nas Ultimas décadas, os contaminantes emergentes (CEs) em ambientes aquaticos tém atraido atencdo
significativa devido aos seus efeitos adversos nos ecossistemas e na salde humana. Entre estes CEs, o bisfenol
A (BPA) é uma grande preocupacédo devido ao seu uso generalizado e as suas propriedades desreguladoras do
sistema enddcrino. A urbanizacéo e o crescimento industrial do Brasil levaram a desafios significativos de
poluicéo, principalmente devido a infraestrutura de esgoto inadequada e ao langamento de &guas residuais
domésticas ndo tratadas nos rios, contribuindo para a presenca de contaminantes emergentes nas aguas
superficiais. Este estudo avaliou a contaminagdo por BPA e a atividade estrogénica no rio Paraiba do Sul, no
estado de S&o Paulo, Brasil. O BPA foi detectado em 50% das amostras, com concentra¢des variando de 11,1
a 116,9 ng L™ O ensaio de atividade estrogénica também apresentou resultados positivos em 50% das
amostras, variando de 0,12 a 1,36 ng L™ de equivalente estradiol, indicando a presenca de mdltiplos
compostos que contribuem para os efeitos estrogénicos. Estes resultados enfatizam a necessidade de uma
abordagem holistica para monitorar a qualidade da adgua. No que diz respeito a contaminagdo por BPA, é
necessario continuar os estudos para rastrear as fontes de poluicdo. Em resumo, o estudo aborda a presenca de
contaminantes de preocupacdo emergente no Rio Paraiba do Sul, enfatizando a importancia do monitoramento
continuo, medidas regulatdrias e conscientizagéo publica.

PALAVRAS-CHAVE: contaminante emergente, desregulador endécrino, qualidade da agua, BPA, BLYES.
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INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, a questdo dos contaminantes emergentes em ambientes aquaticos tem ganhado atencao
significativa em todo o mundo devido aos seus potenciais efeitos adversos nos ecossistemas e na salde
humana.

Os poluentes classificados como contaminantes emergentes (CEs) sdo substancias naturais ou artificiais
encontradas no ambiente que podem causar efeitos adversos em humanos ou animais, mas ndo sdo comumente
monitorados (MADEIRA et al., 2023). Geralmente, 0s sistemas convencionais de tratamento de efluentes
domésticos ndo conseguem remover satisfatoriamente esses contaminantes (RIBEIRO et al., 2015).

Entre os CEs estdo os desreguladores enddcrinos, que sdo compostos que podem interferir na producéo ou
acdo de hormonios, podendo causar danos aos sistemas reprodutivo e imunoldgico de organismos superiores,
especialmente organismos aquaticos. Estas substancias podem bloquear ou imitar a atividade dos horménios
naturais, o que pode interferir nos sistemas reprodutivos de humanos e animais (JOSEPH et al., 2013).

A substancia 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano, conhecida como bisfenol A (BPA), emergiu como uma
preocupacdo importante entre estes contaminantes devido ao seu uso generalizado em diversas aplicacGes
industriais e as suas propriedades desreguladoras do sistema endocrino. Ele é usado para produzir resinas
epoxi e plasticos de policarbonato, resinas fendlicas, poliacrilatos e poliésteres e embalagens de alimentos
(OHORE; SONGHE, 2019).

Os corpos hidricos enfrentam desafios substanciais de poluicdo no Brasil, devido a urbanizagdo e
industrializacdo crescentes. A infraestrutura inadequada de coleta e tratamento de esgotos contribui
significativamente para o surgimento de contaminantes nas &guas superficiais brasileiras. Apenas 51,2% de
todo o esgoto doméstico é tratado no Brasil (SNIS, 2022). A maior parte do restante é lancada sem tratamento
nos rios, que sdo as principais fontes de dgua da populacéo.

Em relacdo ao monitoramento de CEs em estacfes de tratamento de aguas residuais brasileiras, estudos tém
mostrado que estacdes de tratamento convencionais (até a fase de tratamento secundério), mesmo quando
existem, sdo inadequadas para remover esses compostos (STARLING et al., 2019). Em relagdo a
contaminacdo por BPA em &guas doces utilizadas como fonte de agua potavel apos tratamento no Brasil,
estudos mostram sua ocorréncia, principalmente nos estados mais industrializados e urbanizados, como Séo
Paulo (MADEIRA et al., 2023; MARTINI et al., 2021), Rio de Janeiro (LOPES et al., 2016; SABINO et al.,
2021)e Minas Gerais (CORREA et al., 2021; RAMOS et al., 2021).

A bacia hidrogréfica do Rio Paraiba do Sul (Figura 1) é altamente urbanizada e industrializada, e fornece 85%
da &gua para a regido metropolitana do Rio de Janeiro (atendendo mais de 12 milhGes de pessoas). Ha também
uma transferéncia recente de agua do rio Jaguari (afluente do Paraiba do Sul) para as barragens do Sistema
Cantareira, responsavel pelo abastecimento de agua na regido metropolitana de Sdo Paulo. Devido a
importancia desta bacia, que também enfrenta outras questdes relacionadas com a poluicéo da dgua e conflitos
sobre maltiplos usos da dgua (ANA, 2016), é imperativo realizar mais estudos para compreender a qualidade
da 4gua utilizada para o abastecimento de &gua potavel das duas mais importantes regiGes metropolitanas do
Brasil.
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Figura 1: Bacia Hidrogréfica do rio Paraiba do Sul. Fonte: (CEIVAP, [s. d.]).

Apesar de alguns estudos anteriores indicarem a presenca de BPA no rio Paraiba do Sul, faltam pesquisas
abrangentes para avaliar a extensdo da contaminacdo, as variagGes sazonais e sua correlagdo com outros
parametros de qualidade da agua.

OBJETIVOS

Este estudo tem como objetivo avaliar a contaminagdo por Bisfenol A (BPA), por cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massa (LC-MS/MS), e a presenca de atividade estrogénica, pelo ensaio BLYES,
no Rio Paraiba do Sul, localizado na regido Sudeste do Brasil, especificamente no Estado de S&o Paulo, por
um periodo hidrolégico completo para possibilitar a avaliacho da sazonalidade dos resultados e a sua
correlagdo com outros parametros de qualidade da &gua.

METODOLOGIA

As amostras de dgua foram coletadas em seis pontos de amostragem. Cinco deles sdo utilizados como captacéo
de A&gua para abastecimento publico dos municipios de Santa Branca, Jacarei, Sdo José dos Campos,
Tremembé e Aparecida. O sexto local, no municipio de Queluz, é o local mais préximo da divisa do estado do
Rio de Janeiro. A tabela 1 mostra os dados dos municipios e as coordenadas dos pontos de amostragem.

As amostras foram coletadas em fevereiro, maio, agosto e outubro de 2022 e foram preservadas de acordo com
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 242 edi¢do (APHA, 2023).

As amostras para andlise de BPA e ensaio de atividade estrogénica foram previamente enriquecidas por
extracdo em fase sdlida utilizando um sistema de extracdo automatizado (SPE DEX 4790, Horizon
Technology, Salem, NH) utilizando discos HLB baseados no método USEPA 1694 (U.S. EPA, 2008).
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Tabela 1: Dados municipais e coordenadas dos pontos de coleta.

Carga Organica®

Area Servico de saneamento? . - Coordenadas
Municipio | Populagao’ urb(aknni1226)1da1 CoI:ta Tratamento Poteg:?a:DBRoe:werjc)escente s Eglztgs e
(%0) (%0)

Santa Branca 13975 578 64,0 5,0 711 697 | S n
Jacaref 240275 50,33 98,2 99,1 12628 08 | IS
ii?n ng:e dos | 6g7054 128,94 94,4 99,2 39005 7243 | AL 00O
Tremembé 51173 10,85 98,6 100 2347 79 RN
Aparecida 32569 6,26 700 0,0 1927 1027 | 2V S
Queluz 9159 242 77,2 85,0 611 238 | S

1 (IBGE, 2022) * (CETESB, 2023)

A atividade estrogénica foi determinada usando linhagem BLYES (Bioluminescent Yeast Estrogen Screen)
de Saccharomyces cerevisiae. As células de levedura foram cultivadas e o ensaio foi realizado conforme
descrito por Sanseverino et al. (2005). Os resultados sdo expressos quantitativamente através da atividade
estrogénica equivalente (equivalente E2 ou EEQ) por meio de curvas de efeito produzidas com as
concentracgdes testadas de 17-p-estradiol (CETESB, 2020).

A analise de BPA por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa (LC-MS/MS) utilizou o
sistema cromatografico 1200 da Agilent (Santa Clara, CA, EUA) conectado com um espectrometro de massa
triplo quadrupolo 6410 da Agilent (Santa Clara, CA, EUA). Exatamente 10 pL de amostras foram injetadas na
coluna ZORBAX SB-C18 (30 mm x 2,1 mm, tamanho de particula 3,5 pm) da Agilent (Santa Clara, CA,
EUA) a 30°C. A fase mdvel utilizada para a analise consistiu em hidréxido de aménio 0,01% (v/v) em agua e
metanol, previamente filtrada com membrana porosa de 0,2 pm, com vazdo de 0,3 mL min™. Foi utilizado o
seguinte gradiente: 0 min 30%; 3 minutos 70%; 6 minutos 90%; 12 minutos 90%; 13 min 30% de metanol. O
efluente da coluna cromatogréfica foi direcionado ao espectrémetro de massas através da fonte de ionizacéo
por eletrospray e monitorado por SRM (Selected Reaction Monitoring). A fonte de ionizagdo operou em modo
fon negativo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A atividade estrogénica foi detectada em 50% das amostras, variando de 0,12 a 1,36 ng eq. E2 L™, néo sendo
detectada em Santa Branca (Fig. 2). Os maiores resultados foram observados em outubro, em Tremembé e
Aparecida apresentando resultados acima de 1 ng eq.E2 L™, o que poderia ser esperado efeitos adversos dos
desreguladores enddcrinos (DIAS et al., 2015).
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Figura 2: Resultados de atividade estrogénica no trecho paulista do rio Paraiba do Sul.

O BPA foi detectado em 50% das amostras, variando de 11,1 a 116,9 ng L™, ndo sendo detectado em Santa
Branca, uma area menos urbanizada e praticamente sem industria (Fig. 3). Resultados semelhantes foram
relatados por Czarczynska-Goslinska et al. (2017).

Bisfenol A
140
120
100 u fev/22
i 80 Hmai/22
e
=260 ago/22
40 ®out/22
20
0 T I T T
& é\ & (] R S
R
o S N ¥
oD

Figura 3: Concentracao de bisfenol A (BPA) no trecho paulista do rio Paraiba do Sul.

As maiores concentragdes de BPA (116,9 ng L™) ocorreram em Queluz. Apesar de ser uma cidade pequena e
sem atividade industrial relevante, esta localizada a jusante de municipios industrializados e com menores
niveis de tratamento de efluentes na regido como Guaratinguetda e Cruzeiro, que apresentam cargas
remanescentes de matéria organica com 4,9 e 4,2 toneladas de Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBOs ,)
por dia, respectivamente (CETESB, 2023).

J& Tremembé apresentou resultados positivos em 100% das amostras, variando de 29,5 a 47,7 ng L™,
provavelmente por estar localizado a jusante de Sdo José dos Campos, que € 0 municipio mais populoso,
urbanizado e industrializado da regido, apresentando carga remanescente de matéria organica de 7,2 toneladas
de DBOs 5 por dia (CETESB, 2023).

Dos 27 locais do programa de monitoramento do estado de S&o Paulo onde a atividade estrogénica foi avaliada
em 2022, 14 apresentaram atividade estrogénica média anual superior a 1,0 EEQ, considerada alta atividade
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(CETESB, 2023). Estudos anteriores constataram que a atividade estrogénica pode ser correlacionada ao
nitrogénio total, indicando que o ensaio detecta compostos de origem no esgoto doméstico, como hormonios
naturais ou sintéticos. Comparando as concentragGes de nitrogénio total e a atividade estrogénica, pode-se
inferir que a maior atividade estrogénica encontrada em Tremembé se correlaciona com a maior concentragao
de nitrogénio no mesmo local (Fig. 4).
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Figura 4: Concentracéo de nitrogénio total no trecho paulista do rio Paraiba do Sul. Fonte: (CETESB,
2023).

Dias et al. (DIAS et al., 2015)avaliaram a atividade estrogénica no Rio Paraiba do Sul, no trecho do Estado do
Rio de Janeiro, e segundo eles, a estrogenicidade das amostras de 4gua do rio parece aumentar & medida que o
Rio Paraiba do Sul flui pelo Estado do Rio de Janeiro. Esse comportamento também é observado nesse estudo,
quanto mais préximo o rio se aproxima do Rio de Janeiro, maior é a atividade estrogénica observada.

As maiores concentra¢es de BPA ocorreram nas campanhas de maio e outubro (Fig. 5) e demonstram que
ndo ha influéncia sazonal evidente, pois em maio (outono) e agosto (inverno) sdo estacfes secas (menos de
100 mm de chuva mensalmente), e em fevereiro (verdo) e outubro (primavera) sdo estagdes chuvosas (mais de
100 mm de chuva mensalmente) (CETESB, 2023).
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Figura 5: Resultados de bisfenol A no trecho paulista do rio Paraiba do Sul nos diferentes periodos.
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Czarczynska-Goélinska et al. (2017)também ndo encontraram correlacdo entre concentracdes de BPA e
influéncia sazonal em seu estudo na Pol6nia, com concentragdo entre 5 e 95 ng L™, resultados semelhantes aos
do rio Paraiba do Sul, variando entre 11,1 e 116,9 ng L™

Montagner et al. (2019) avaliaram a presenca de 58 contaminantes emergentes no Estado de S&o Paulo, entre
2006 e 2015, e segundo os autores, os niveis mais elevados de BPA foram observados em locais de
amostragem influenciados por &reas industriais e densamente povoadas. Em seu estudo, Martini et al. (2021)
também concluiram que regides com maior atividade industrial apresentam concentragdes consideravelmente
maiores de BPA.

CONCLUSAO

Este estudo ressalta a questdo urgente da poluicdo da &gua, concentrando-se principalmente no contaminante
emergente Bisfenol A (BPA) e na presenca de atividade estrogénica no rio Paraiba do Sul, S&o Paulo, Brasil.
Foram discutidas as implicagdes do BPA para a salde, agindo como um desregulador enddcrino com efeitos
que imitam o estrogénio, langando luz sobre os riscos potenciais associados & sua presenca em corpos de agua.

O Brasil, especialmente em regibes como Sao Paulo, enfrenta sérios desafios na gestdo da poluicdo da agua,
agravados pela infraestrutura inadequada de tratamento de esgoto e pelo aumento da urbanizagdo. A falta de
regulamentacdo e monitoramento especificos para desreguladores enddcrinos, incluindo o BPA, na legislacao
brasileira agrava ainda mais o problema. O estudo quantificou as concentra¢fes de BPA (11,1 até 116,9 ng L~
1) e avaliou a atividade estrogénica (0,12 até 1,36 ng L™) por meio do ensaio BLYES, ambos com 50% de
amostras positivas.

Os resultados indicaram a presenca de multiplos compostos que contribuem para a atividade estrogénica,
enfatizando a necessidade de uma abordagem holistica para monitorar a qualidade da agua. No que diz
respeito a contaminacdo por BPA, é necessario continuar os estudos para rastrear as fontes de poluicdo. Em
resumo, 0 estudo aborda a presenca de contaminantes de preocupacdo emergente no Rio Paraiba do Sul,
enfatizando a importancia do monitoramento continuo, medidas regulatdrias e conscientizagdo publica.

As descobertas contribuem para o conhecimento crescente dos contaminantes emergentes, incitando os
tomadores de decisdo e as agéncias ambientais a tomarem medidas proativas para salvaguardar 0s recursos
hidricos e a salde publica.
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