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RESUMO

A qualidade da agua é essencial para diversos usos e o estudo da agua mineral como uma unidade de
avaliagao pode impactar as caracteristicas do ambiente circundante. Com o avango tecnoldgico e o aumento
da produgdo industrial, houve um aumento na quantidade de residuos plasticos no meio ambiente,
especialmente em corpos d'agua. Atualmente, encontramos residuos plasticos (nano e micro) em alimentos,
solo, ar e na agua. A toxicidade desses residuos plasticos para a saude humana, incluindo os varios tipos de
bisfendis, podem causar uma série de problemas de saude, como disturbios enddcrinos. Assim, o objetivo
deste trabalho foi desenvolver uma metodologia analitica de multirresiduos para quantificar a presencga de
bisfendis e seus derivados em seis marcas diferentes de 4gua mineral, identificadas de 1 a 6, no municipio
de Maringd, Parana. Para o desenvolvimento da metodologia analitica de multirresiduo, os diferentes tipos de
Bisfendis, totalizando 11 tipos pesquisados, foram analisados em condi¢gdes controladas no Laboratério
Interdisciplinar de Andlises Biolégicas e Quimicas (LIABQ), determinando os limites de deteccdo e
quantificagcdo para cada bisfenol e seus derivados. Os resultados das analises confirmaram a presencga de
bisfendis e seus analogos, principalmente BPF e BPS, em varias amostras de agua mineral comercializada
em garrafas PET. Estudos recentes sugerem que BPF e BPS possuem efeitos toxicoldégicos comparaveis ao
BPA, mostrando que a substituicido do BPA por seus analogos ndo elimina o risco de exposigdo. Com a
conclusao desse trabalho, fortifica-se a necessidade de revisdes regulatérias para incluir limites de exposicao
para esses compostos, considerando a crescente evidéncia de seus potenciais riscos a salude humana e ao
meio ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: Analise Quimica; Poluicdo da Agua; Residuo Plastico.
1. INTRODUCAO

Com o avanco da industrializagcao, temos observado ao longo das décadas uma
expansao significativa das cadeias de produgéo global de materiais plasticos. Atualmente,
a maioria dos plasticos fabricados nao é biodegradavel, o que resulta em uma poluicao
continua e persistente do meio ambiente (Jehanno et al., 2022). As consequéncias se
agravam a medida que os residuos plasticos sao progressivamente fragmentados pelas
condigdes climaticas em particulas microscopicas, conhecidas como microplasticos (com
didmetro de 0,1um a 5 mm) e nanoplasticos (menores que 0,1um). Essas particulas tém
uma capacidade significativa de dispersao, tanto através da agua quanto pelo ar (Song et
al., 2017).

Devido as suas notaveis caracteristicas fisicas e quimicas, o Bisfenol A é
extensivamente utilizado como constituinte em materiais plasticos em variadas aplicacoes.
Ele é empregado na produgdo de mamadeiras, brinquedos, utensilios de uso doméstico,
embalagens reutilizaveis de agua, recipientes para bebidas como cerveja e refrigerantes,
frascos para alimentos infantis, além de ser utilizado na area farmacéutica em resinas para
implantes médicos e dentarios (Beserra et al., 2012).

De acordo com diversos artigos, mesmo uma concentragdo minima de bisfenol no
corpo humano pode ocasionar uma série de danos a saude, tais como infertilidade,
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desregulacédo enddcrina e efeitos adversos relacionados ao diabetes, cancer, obesidade,
doencas cardiacas, entre outros (Beserra et al., 2012).

Estudos tém demonstrado que a cromatografia € uma técnica que pode ser utilizada
para analise de multirresiduos de bisfendis [bisfenol A (BPA), bisfenol B (BPB), bisfenol C
(BFC), bisfenol E (BPE), bisfenol F (BPF), bisfenol S (BPS), bisfenol Z (BPZ), bisf enol AF
(BPAF), bisfenol AP (BPAP), éteres diglicidilicos de bisfenol [bisfenol F diglicidil éter
(BFDGE), bisfenol A diglicidil éter (BADGE)], sendo, portanto, uma técnica viavel para
deteccao da polui¢ao por plasticos (Alabi et al., 2014; Wang et al., 2020).

Em humanos, a detecgéo de residuos plasticos em fezes, sangue e até mesmo na
placenta, fortalece as evidéncias sobre as possiveis vias de contaminagao, incluindo a
inalacdo de ar atmosférico contaminado, a deposigdo na pele e a ingestdo de agua e
alimentos contaminados. Embora ainda ndo existam evidéncias de estudos in vivo em
humanos, os modelos de cultivo in vitro de linhagens de células humanas tém revelado que
a exposicao aos residuos plasticos provoca efeitos inflamatérios graves e estresse
oxidativo, podendo levar a morte celular. Esses resultados tém alarmado a comunidade
cientifica sobre as potenciais ameacas da poluigao por residuos plasticos a saude humana,
indicando uma evolucado preocupante do problema com o potencial de comprometer a
saude publica global (Zhang et al., 2020; Zhang et al., 2021; Yang et al., 2022; Yuan et al.,
2022).

Considerando o exposto, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver uma
metodologia analitica para a analise de multirresiduos utilizando o método de extracédo em
fase solida (SPE — Solid Phase Extraction). A abordagem incluiu a quantificagao de bisfenol
e seus derivados por meio de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG MS — Gas Chromatography-Mass Spectrometry), além de avaliar a presenga dessas
substancias em 6 amostras de agua mineral de diferentes marcas comercializadas em
Maringa, Parana.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 AMOSTRAS

Para o desenvolvimento das analises, foram selecionadas seis marcas de agua
mineral sem gas, com base nas mais encontradas nos mercados do comercio local da
cidade de Maringa, Parana. Utilizaram-se garrafas PET de 1,5 L dessas marcas para os
experimentos, realizados em dois cenarios: a temperatura ambiente e sob exposi¢ao ao
sol. As analises em temperatura ambiente foram conduzidas por se tratar da condigdo mais
comum de armazenamento apds a compra. Ja as analises sob exposicdo solar foram
realizadas colocando as garrafas ao sol por 24 horas, durante trés dias consecutivos,
simulando situagcdes em que as garrafas permanecem em locais com exposi¢ao constante,
como em carros ou ambientes externos. Esse cenario foi escolhido devido a possibilidade
de alteragdes climaticas degradarem o plastico das garrafas, promovendo a liberagao de
bisfenol e seus derivados para a agua.

2.2 REAGENTES E PADROES
Todos os padrdes, solventes e reagentes utilizados no trabalho foram de grau HPLC

(High Performance Liquid Chromatography). As aguas minerais utilizadas sao do comércio
local de Maringa.
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2.2.2 Solventes e reagentes: acetato de etila UV/HPLC e metanol HPLC;

2.2.3 Aguas minerais: referentes a marca 1, marca 2, marca 3, marca 4, marca 5 e
marca

6.
2.3 METODO DE EXTRACAO DE RESIDUOS DE BISFENOL E SEUS DERIVADOS EM
AGUAS MINERAIS POR GCMS

As amostras das marcas de agua mineral foram submetidas a dois tipos de
condicdes para extracado: temperatura ambiente e exposigao ao sol por 24 horas. Ambas
as condi¢des foram aplicadas as mesmas marcas, garantindo consisténcia na comparagao
dos resultados.

Para a extragcdo em fase solida, foram utilizados cartuchos SPE Bond Elut Nexus (60
mg/3 mL), operados com um fluxo de 10 mL/min. Apds a adsorcdao dos bisfendis, os
cartuchos foram submetidos a uma etapa de secagem sob vacuo por 20 minutos para
remover tragcos de agua. Posteriormente, a eluicdo dos compostos foi realizada em duas
etapas sequenciais: 3 mL de acetato de etila, seguidos por 3 mL de metanol.

As aliquotas eluidas foram combinadas, evaporadas até a secura e ressuspendidas
em frascos tipo vion contendo 2 mL de acetato de etila, para posterior analise por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). Durante o processo
de extracdo, obteve se um fator de concentracdo de 750, conforme descrito por APHA
(2012).

2.4 CONDICOES CROMATOGRAFICAS PARA ANALISE NO GC-MS

As analises foram realizadas em um cromatografo a gas Agilent 7890B, com injetor
automatico (CTC PAL Control), acoplado a um espectrobmetro de massa (Agilent 5977A
MSD), equipado com coluna HP-5MS Ul Agilent com fase de 5% de fenil metil siloxano
(30,0 m x 250 pm d.i. x 0,25 ym de espessura do filme).

Para a separacao adequada dos analitos no sistema GC-MS, foi utilizada a seguinte
programacao otimizada de temperatura do forno: temperatura inicial do forno de 100°C
mantida por 2 min, em seguida rampa de 10°C min-1 até 280°C mantida por 3 min, e rampa
de 20°C min 1até 310 °C e mantida por 10 min. As demais condicbes do método de analise
foram: volume de injecéo de 1,0 pL, fluxo do gas de arraste (He, pureza 99,99999%) igual
a 1,0 mL min-1, ionizagdo por impacto eletronico de 70 eV, temperatura da fonte de
ionizagao de 230°C, do quadrupolo de 150°C, da linha de transferéncia de 280°C e do
injetor de 250°C. A aquisigdo dos dados foi feita pelo software MassHunter e analise
qualitativa dos espectros de massas pela biblioteca NIST 11.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 (;ONDIQC)ES CROMATOGRAFICAS PARA ANALISE DO BISFENOL EM AMOSTRAS
DE AGUA

O cromatograma obtido com a andlise dos padrdes individuais dos bisfendis,
mostrando o tempo de retengao desses analitos estdo apresentados na Figuras 1:
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Tr= 14,23 min Bisfenol AF
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Figura 1 - Cromatograma individual de cada padrado de bisfenol. TR: Tempo de retencdo. Fonte:
Elaborado pelas autoras.

3.2 ANALISE DE BISFENOIS E SEUS ANALOGOS EM AMOSTRAS DE AGUA MINERAL
COMERCIALIZADAS EM GARRAFAS PET E AVALIACAO DE RISCO

Foram selecionadas seis marcas de agua mineral comercializadas em garrafas
PET, escolhidas com base nas mais frequentemente encontradas nos mercados da cidade
de Maringa, Parana. As marcas adquiridas sdo codificadas em numeros e classificadas
como 1, 2, 3, 4, 5 e 6, sendo que a marca 3 possui uma descrigdo de embalagens nao
toxicas e livres de BPA (Bisfenol A).

Seus substitutos mais comuns, embora pouco conhecidos, sdo o Bisfenol F e o
Bisfenol S. No entanto, existem estudos que mostram que os efeitos do BPF e do BPS, a
saude humana, sdo muito similares ao BPA, de modo que essa troca nao resolve as
preocupacgdes com a saude 20 humana. Dentre esses efeitos, temos aumento dos riscos a
doencas cardiovasculares em pessoas mais velhas e com sobrepeso, perturbagcao
enddcrina, problemas reprodutivos, cancer, entre outros (Anticancer Lifestyle Program,
2022; Rafizadeh, 2016; Li et al, 2021).

Além desta comparagao feita anteriormente, diversos outros problemas de saude
sdo ocasionados pela ingestao prolongada de bisfenol, como diabetes, obesidade, defeitos
congénitos, doengas respiratérias e renais crénicas, cancer de mama, infertilidade, aborto
esponténeo, entre outros (Cao et al, 2021).

De acordo com as analises realizadas, foi confirmada a presenca de bisfenol e seus
derivados nas amostras de agua das marcas: 1, 2, 3, 4, 5 e 6, porém, as concentragoes
encontradas estdo dentro do limite permitido pela ANVISA (RDC n° 56/2012). A analise
apresentada no documento refere-se a quantificacdo de diferentes bisfendis em amostras
de agua mineral comercializadas em garrafas PET, submetidas a condigcdes de exposic¢ao
a luz solar e temperatura ambiente. Os principais compostos investigados incluem Bisfenol
A (BPA), Bisfenol F (BPF), Bisfenol S (BPS) e outros analogos, cujos resultados estéao
detalhados na Tabela 1.

Salvo algumas excegoes, os niveis de BPA foram majoritariamente nao detectaveis
(nd), exceto na amostra 5, quando exposta ao sol por 24 h que apresentou concentragao
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de 7,10 ug L-1, o que sugere que a exposi¢cao ao sol pode ter causado a liberagao de BPA
nessa condicdo. Comparando com os limites da EFSA e ANVISA, os niveis de BPA na
amostra 5, estdo abaixo do limite maximo permitido de 600 pg L-1 para consumo humano.
Por outro lado, compostos como o BPF e BPS foram detectados em varias amostras. O
BPF foi consistentemente detectado em todas as amostras, com concentragcbes variando
entre 4,82 e 7,92 pg L-1. O BPS foi encontrado apenas nas amostras 1 e 6, com
concentragbes de 9,08 e 8,73 ug L-1, respectivamente. A deteccdo do DDBPS nas
concentragbes variando de 3,74-3,85 ug L-1 em todas as amostras também chama
atencdo. Estudos internacionais e nacionais demonstram que a detecg¢ao de bisfendis em
embalagens PET, como o BPF e BPS, é comum, devido a substituicio do BPA para
rotulagem “livre de BPA” (Bisfenol A).

Concentracio de bisfenol® encontrada em cada amostra (ug L)

Amostra | Amaostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5 Amostra 6 LMP
TA* ES’ TA ES TA ES TA ES TA ES TA ES
BPA d nd nd nd nd nd nd xd nd 710+ nd nd 600 pg
0.01 kg
BPB ml nd nd nd nd ! nd el nd nd nd nd 10 pg kg
BPC md nd nd nd nd ! nd nd nd nd nd od 10 pg kg
BPE d nd nd nd nd ! nd d nd nd nd nd
BPF 719+ 644+ 657+ 606+ 645+ 792+42 582+ 582+ 575+ 482+ 552+ 170+ 600 pg
0,54 229 0.09 1 87 022 0,28 1,75 1.01 0.01 0.09 3,76 kg
BPS 908 « nd nd nd el el nd d nd B73 » nd nd SO pg kg
0,01 001
BPZ md nd nd nd nd md nd o nd nd nd nd
BPAF i nd nd nd nd el nd d nd nd nd nd
BPAP md nd nd nd o x| nd md nd nd nd nd
BPFBIS nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
DDEPS 374+ 361+ 3.80 « 3,61+ 3,69 + 363+ 3854 3.62 + 370« 240 = 366 = 3,68 « 600 pg

0,06 005 0.09 0.02 0,01 0,06 0,21 0,05 0.08 003 0.01 0.06 kg

Tabela 1- Concentragdes de Bisfenol encontradas nas 6 marcas analisadas Fonte: Elaborado pelas
autoras através de dados do software MassHunter e HAO et al, 2020. LMP: Limite maximo permitido. 5
BPA:
bisfenol A, BPB: bisfenol B, BPC: bisfenol C, BPE: bisfenol E, BPF: bisfenol F, BPS: bisfenol S, BPZ:
bisfenol Z, BPAP: bisfenol AP, BPAF: bisfenol AF, BPFBIS: bisfenol F bis, DDBPS: Diglycidil éter. 6 TA:
temperatura ambiente. 7 ES: exposi¢céo ao sol.

4, CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados das analises confirmaram a presenca de bisfendis e seus analogos,
principalmente BPF e BPS, em varias amostras de agua mineral comercializada em
garrafas PET. Esses compostos, embora ainda sem limites de ingestao diaria estabelecidos
por agéncias reguladoras como a EFSA e ANVISA, apresentam concentragdes dentro da
faixa reportada na literatura cientifica, indicando que a substituicdo do BPA por seus
analogos nao elimina o risco de exposi¢gao a contaminantes em embalagens plasticas.

Estudos recentes sugerem que BPF e BPS possuem efeitos toxicolégicos
comparaveis ao BPA, sendo associados a disturbios enddcrinos e outros problemas de
saude. Os resultados reportados neste trabalho reforcam a necessidade de revisbes
regulatérias para incluir limites de exposigdo para esses compostos, considerando a
crescente evidéncia de seus potenciais riscos a saude humana e ao meio ambiente.
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