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RESUMO

Atualmente, determinadas atividades antrépicas sao responsaveis por alterar a qualidade dos recursos
hidricos, por meio da liberagao de substancias quimicas que vém sendo introduzidas no meio ambiente ha
algumas décadas, expondo os seres humanos e animais ao contato e a possiveis efeitos. Um grupo especifico
de substancias (Bisfendis), sdo capazes de causar desequilibrios no sistema endécrino de humanos e animais
e, com isso, afetar a saude, o crescimento, o comportamento e a reprodugdo, mesmo em concentragdes
relativamente baixas. Como ndo sdo removidos completamente por processos de tratamentos convencionais,
podem estar presentes em matrizes aquaticas, assim como nas aguas superficiais. O presente trabalho tem
como objetivo avaliar a contaminagao de aguas superficiais e peixes na bacia do rio Pirapé por analise de
mutirressiduos de Bisfendis. Para tanto foram realizadas coletas de agua em seis pontos da bacia do rio
Pirap6, desde a nascente, até a foz com o rio Paranapanema. Os resultados obtidos neste trabalho
demonstram que os diferentes tipos de desreguladores enddcrinos estao presentes nas aguas superficiais e
nos peixes, incluindo diferentes ativos registrados em 6rgéos oficiais e em diferentes graus de toxicidade.
Todas estas informagbes permitem promover o monitoramento de corpos d'agua, contribuindo para a
avaliagao do indice de qualidade de agua (IQA) e para ampliar o conhecimento sobre a presenca de Bisfenais,
e, desta forma, fomentar agcdées que minimizem estes problemas, como redugdo do consumo e uso racional
dos mesmos.

PALAVRAS-CHAVE: Corpos d'agua; Poluigdo Ambiental; Impacto Ambiental; Peixe; Desregulador
enddcrino.

1 INTRODUGAO

Segundo o Chemical Abstracts Service (CAS), existem mais de 107 milhdes de
substancias quimicas organicas e inorganicas registradas e aproximadamente 15.000
novas substancias sendo adicionadas a cada dia (CAS, 2016). Todas essas substancias
vém sendo introduzidas no meio ambiente ha algumas décadas, expondo o0s seres
humanos e animais ao contato e a possiveis efeitos. Porém, um grupo especifico de
substancias, os chamados Desreguladores Enddcrinos (DE), tem recebido maior atengao
da comunidade cientifica por serem capazes de causar desequilibrios no sistema enddcrino
de humanos e animais. (BILA & DEZOTTI, 2007; CHANG, 2009).

Em 1996, a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) estabeleceu
o conceito de disruptor enddcrino como toda substancia exdgena, natural ou sintética, que
possa alterar o equilibrio hormonal de um organismo e ter conseguintes efeitos adversos
sobre sua saude. (MARCONETTO et al, 2022).

Os DE podem ser encontrados em algumas matrizes ambientais, tais como: aguas
superficiais e de subsolo, sedimentos marinhos, solo e efluentes de estagao de tratamento
de esgoto (ETE). As concentragdes dessas substancias, apesar de baixas, sao relevantes
(BILA e DEZOTTI, 2003), podendo afetar a qualidade da agua, a saude dos ecossistemas
e potencialmente impactar o suprimento de agua potavel.

Quando em contato com os seres vivos, os DE agem no sistema enddcrino, o qual
€ formado por um conjunto de glandulas responsaveis pela produ¢gao dos horménios. Os
horménios induzem efeitos em células e tecidos especificamente através dos mecanismos
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de sinalizagdo que normalmente envolvem os receptores hormonais (UNEP e WHO, 2013),
0s quais incluem receptores de estrogénio, de androgénio, da progesterona, da tireoide,
dentre outros (DIAMANTI-KANDARAKIS, 2009).

Estas substancias podem ser encontradas em produtos farmacéuticos, solventes e
lubrificantes industriais e seus subprodutos como bifenilos policlorados e polibromados,
dioxinas, em plasticos que contém bisfendis, plastificantes compostos de ftalatos, e
pesticidas mas no geral, se tratam de moléculas que tém em sua estrutura quimica
halogénios e hidrocarbonetos aromaticos, sendo essa estrutura semelhante a de
horménios. (MARCONETTO et al 2022).

O BPA foi sintetizado em 1901 por Thomas Zincke, e, desde entdo, tem sido utilizado
na fabricagdo de policarbonatos, um polimero transparente que possui boas qualidades
para uso industrial: resisténcia mecanica e a altas temperaturas, estas fazem do BPA um
dos compostos plasticos mais utilizados do mundo nas industrias. (SCOPEL et al, 2021)

Atualmente é considerado um disruptor enddcrino por apresentar similaridade com
a molécula de estrogénio, tendo a capacidade de mimetizar esses horménios e de interagir
com seus receptores, causando o efeito antagdnico irreversivel. Também é reportado que
o BPA é capaz de modificar a estrutura do DNA e até modular a expressao de genes
oncogénicos e proto-oncogénicos. (SCOPEL et al, 2021).

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 AREA DE ESTUDO

A Bacia Hidrografica do rio Pirap6 possui uma area aproximada de 5.096,86 km?. O
rio Pirap6 nasce no municipio de Apucarana, a uma altitude de 863 metros, e percorre 168
km até desaguar no rio Paranapanema, no municipio de Jardim Olinda, a 321 metros de
altitude (Da Gracga; Silveira, 2020).

Considerando a relevancia da Bacia do Rio Pirapé para o abastecimento hidrico
regional e os potenciais riscos ambientais decorrentes das atividades antrépicas, foram
selecionados pontos amostrais distribuidos em diferentes setores da bacia hidrografica. A
escolha desses pontos visou representar areas com diferentes niveis de uso e ocupagao
do solo, bem como distintos graus de susceptibilidade a contaminagéo por bisfendis, além
proporcionar uma compreensao mais abrangente da dinamica de persisténcia dos DE’s no
ambiente. A Tabela 1, a localizagédo geografica e a descricdo dos pontos utilizados para a
coleta de amostras de agua, sedimento e organismos aquaticos.

Tabela 1. Identificagdo e caracterizagdo dos pontos amostrais na Bacia Hidrografica do Rio Pirapé.
Fonte: elaborado pelo autor.

Coordenadas UTM

Ponto Caracteristica do Ambiente

(Fuso 22J)
P1 Nascente do rio Pirapd, Distrito de Pirap6, Apucarana, PR 23°33'27.59"S 51°31'29.80"0
P2 Localizado préximo a BR 369. 23°27'13.04"S 51°33'20.57"0
P3 Localizado proxima a captagado de agua da Sanepar, Maringa, PR.  23°19'24.89"S 51°50'1.61"O
P4  Localizado proxima a PR 454, entre Maringa e Iguaragu. 23°18'16.78"S 51°53'37.05"0
P5 Localizada préximo a ponte da PR 463, Paranacity, PR. 22°54'31.61"S 52° 5'40.70"O
P6 Localizado proximo a foz com o rio Paranapanema. 22°33'3.47"S 52° 1'41.94"0

2.2 AMOSTRAS E COLETAS
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As amostras de agua e peixe foram obtidas dos pontos de coletas pré-estabelecidos
na bacia do rio Pirapé, coletadas no més de agosto de 2024, em seguida as mesmas foram
armazenadas em freezer para ndo sofrerem degradagédo até o momento da extragdo e
analise. De acordo com o perfil das amostras, foi analisada sua composi¢cdo quimica e
possiveis substancias adicionadas a sua matriz.

Antes da coleta das amostras de agua, foram medidas variaveis abidticas, como
temperatura da agua, oxigénio dissolvido, pH, condutividade elétrica e turbidez, utilizando
uma sonda multiparametro Horiba U52. Em seguida, foram coletados 3 litros de agua da
superficie com o auxilio de garrafas de vidro ambar estéreis. As amostras foram
acondicionadas em caixas térmicas com gelo para transporte até o laborat6rio, onde foram
armazenadas em freezer a -4°C até o momento da analise.

2.3 REAGENTES, SOLVENTES E PADROES

Todos os padrdes, solventes e reagentes utilizados no trabalho sdo de grau HPLC.
A agua ultrapurificada foi obtida a partir do sistema de ultra purificacdo Satorius Arium®
Mini Ultrapure Water System.

2.4 METODO DE EXTRACAO DE RESIDUOS DE BISFENOIS EM AGUA E PEIXES
POR GC-MS

Para analise das amostras de agua, foram coletados 3 litros de agua por ponto de
coleta, a uma profundidade de no minimo 10 cm, contra a corrente, sendo coletas
realizadas em frascos esterilizados de 1 litro cada, totalizando 3 frascos por ponto, no més
de agosto de 2024. As amostras de agua apoOs coletadas foram armazenadas em
recipientes térmicos para transporte até o laboratério. No laboratério as amostras foram
congeladas e armazenadas para posterior procedimento de extracdo e analise
cromatografica.

As extracdes foram realizadas cartuchos de extracdo em fase sélida SPE (SPE do
inglés, Solid Phase Extraction) ABS Elut Nexus (60 mg / 3mL — Agilent) para os bisfendis e
Nxus WCX (60 mg /3 mL - Agilent) para os bisfendis com fluxo de 10 mL min-1, apéds a
adsorcao dos bisfendis, o cartucho é lavado com 10 mL de agua ultrapurificada, seguido de
secagem do cartucho sob vacuo, por 20 min, para eliminar tracos de agua e a eluicao dos
compostos € realizada com 3 mL de acetato de etila, seguido de eluicdo com 3 mL de
diclorometano. As aliquotas finais foram combinadas, concentradas por fluxo de N2 a
secura e ressuspendido para um vial de 2 mL com diclorometano e, em seguida, foram
submetidas a analise por GC-MS.

Ap0ds o preparo das amostras de peixes com a separac¢ao de branquia e musculo, o
método de extragao utilizado para peixes foi o método QUEChERS, adicionando 10 g de
amostra em um tubo Falcon contendo 4 g de MgSOs4, 1g de NaCl e 15 mL de acetonitrila.
As amostras foram agitadas vigorosamente por 5 min em vértex, 30 min em banho
ultrassom, e centrifugadas a 4.000 rpm por 10 min. O sobrenadante foi transferido para
outro tubo contendo 50 mg de PSA, 150 mg de C18 e 500 mg de MgS0O4, agitados por 5
min e centrifugados por 10 min a 4.000 rpom. O sobrenadante foi novamente separado,
evaporado em temperatura ambiente e ressuspendido com acetato de etila, acondicionado
em vial e submetido a analise cromatografica por GC-MS.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As concentracdes de bisfendis e compostos analogos detectados nas amostras de
agua superficial e de peixes coletadas na bacia do rio Pirap6 estdo resumidas na Tabela 2.
A deteccao simultdnea desses compostos em matrizes distintas reforga a preocupagao com
a persisténcia ambiental e o potencial de bioacumulagdo desses desreguladores
endocrinos.
Tabela 2: Detecgao de Bisfenol e seus analogos nos pontos de coleta analisados para amostras
de agua e peixes.
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Compostos: Tr (min) Pontos / analise de agua Pontos / analise de peixe
Bisfenol A 16,85 1,2,3,4,5¢e6 2,4e5

Bisfenol E 15,56 4e5 4

Bisfenol F 14,45 2,3,4,5¢e6 2,4,5¢e6

Bisfenol S 18,43 2,3,4,5¢e6 2,4,5e6

Bisfenol Z 19,87 3,4eb5 n.d.

Diisooctil ftalato 20,105 1,2,3,4,5€e6 2,3,4,5¢e6
Bisfenol AF 15,740 4 n.d.

Bisfenol Fbis 14,140 4 n.d.

Tr = tempo de retengdo em minutos; n.d. = ndo detectado.

O Bisfenol A (BPA) foi detectado em todos os pontos de coleta de agua (P1 a P6) e
em peixes dos pontos P2, P4 e P5. Essa ampla distribuicdo esta em concordéncia com a
literatura, que o aponta como o bisfenol mais prevalente em ambientes aquaticos. (Zhang
et al., 2019).

O Bisfenol E (BPE) foi identificado nas aguas dos pontos P4 e P5 e em peixes do
ponto P4. Sua presenca corrobora estudos que apontam sua utilizacdo como substituto do
BPA, sem que haja uma diminui¢gao proporcional dos riscos toxicoldgicos (Rosenmai et al,
2014).

O Bisfenol F (BPF) esteve presente nas aguas dos pontos P2 a P6 e nos peixes dos
pontos P2, P4, P5 e P6. Este composto também é amplamente utilizado como substituto
do BPA, mas estudos indicam que seu perfil toxicolégico pode ser tdo preocupante quanto
o do composto original (Zhang et al., 2019).

O Bisfenol S (BPS) foi encontrado em cinco pontos de agua (P2 a P6) e em peixes
dos mesmos pontos, com excegéo de P3. Como apontado por Sun et al. (2023), o BPS tem
sido cada vez mais utilizado como alternativa “livre de BPA”, mas evidencia toxicidade
comparavel e persisténcia ambiental relevante.

O Bisfenol Z (BPZ) foi identificado apenas nas aguas dos pontos P3, P4 e P5, ndo
sendo detectado nas amostras de peixes. No entanto, trabalhos prévios (Zhang et al., 2019)
ja indicaram que o BPZ pode alcangar concentragdes elevadas (até 6.452,8 ng-L™").

O Diisooctil ftalato (DIOP) foi detectado em todas as amostras de agua e peixe, sendo
0 composto com maior ubiquidade no estudo. Apesar de nao ser um bisfenol, sua estrutura
lipofilica e ampla utilizacdo favorecem sua persisténcia e bioacumulagéo. Cao et al (2025).

O Bisfenol AF (BPAF) e o Bisfenol Fbis (BPFbis) foram detectados exclusivamente
na agua do ponto P4, ndo sendo encontrados nos peixes. O BPAF, embora menos
prevalente, é descrito por Zhang et al. (2019) como um dos analogos mais potentes em
termos de atividade estrogénica. Ja o BPFbis, ainda pouco estudado, pode representar um
marcador de fontes especificas de contaminacao ou de descarte industrial.

Em sintese, os resultados evidenciam a presenca de multiplos bisfendis e
plastificantes em diferentes compartimentos da bacia do rio Pirapd, com destaque para
BPA, BPF e BPS, que foram detectados tanto em agua quanto em tecidos de peixes,
indicando risco potencial de bioacumulagao. Comparados com dados internacionais, as
concentragdes observadas neste estudo estdo dentro da faixa de variagdo global, mas
revelam padrbes de uso e descarte localmente significativos.

4 CONSIDERACOES FINAIS
A pesquisa desenvolvida demonstrou a presenca de bisfendis e seus derivados em
diversos pontos de coleta ao longo da Bacia Hidrografica do Rio Pirapd, confirmando a
contaminagdao ambiental por esses compostos. Os resultados obtidos evidenciaram a
presencga destes, com destaque para o Bisfenol A (BPA), BPF e BPS, detectados tanto em
agua quanto em peixes, indicando potencial de bioacumulagédo. O Bisfenol Z (BPZ) foi
identificado em concentracdes significativas em agua, demonstrando sua persisténcia
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ambiental. Compostos como BPE e BPAF, também foram detectados, reforcando a
necessidade de ampliar o monitoramento e a avaliagéo toxicolégica desses analogos. Os
achados demonstram a importancia de monitorar os bisfenadis, cuja presencga recorrente em
agua superficial e organismos aquaticos evidencia um risco potencial a saude
ecossistémica e humana. Os dados obtidos reforcam a urgéncia de agbes integradas de
monitoramento ambiental, especialmente em areas de captagcdo de agua para
abastecimento publico, além da necessidade de aprofundar a avaliagdo ecotoxicologica
desses contaminantes emergentes. Esse estudo contribui significativamente para o
diagndstico da contaminagao por bisfendis em bacias hidrograficas brasileiras e pode
subsidiar politicas publicas voltadas a gestao de residuos plasticos, a regulamentacao de
compostos quimicos emergentes e a preservagao da qualidade dos recursos hidricos.
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