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CONTRIBUICAO ANTROPICA NA QUALIDADE DAS AGUAS DA REPRESA
DO GUARAPIRANGA. UM ESTUDO SOBRE INTERFERENTES ENDOCRINOS

Juliana lkebe Otomo

RESUMO

Estudos que avaliam a presenca de interferentes endocrinos (IES) em aguas
superficiais destinadas ao abastecimento publico de grandes metropoles
aumentam a cada ano, devido aos efeitos que estas substancias podem causar
ao homem e animais mesmo quando em concentra¢des de ng L™. Este estudo
determinou 14 compostos organicos, entre interferentes endocrinos e marcadores
de atividade antropogénica, em amostras de agua e sedimento superficial da
represa Guarapiranga, um dos maiores reservatorios que abastecem a Regido
Metropolitana de S&o Paulo, Brasil. O estudo indicou a presenca de
concentracdes maximas entre 1061 ng L™ e 12921 ng L™ (para bisfenol A e
dibutilftalato, respectivamente) na classe dos IEs e 114 ng L™ e 12818 ng L™ (para
o colestanol e colesterol, respectivamente) na classe dos tracadores de atividade
humana. Em sedimento, a concentracdo maxima variou de 3 ng g* a 872 ng g*
(para o estradiol e nonilfenol, respectivamente). As concentracfes mais elevadas
foram observadas principalmente no ponto de amostragem G103-12
(23°41°88,5”S e 46°44’67,3’"W), sendo a causa associada a densa urbanizacao
proxima a este ponto. Embora, para a maioria dos compostos nao haja
concentragfes limites estabelecidas em agua superficial, abastecimento e
sedimento, € muito importante que mais estudos sejam realizados a fim de
conhecer o risco real para a saude da populacdo atendida por essas aguas. A
avaliacdo da qualidade da agua quanto a presenca de compostos emergentes em
reservatorios é considerada um dos principais instrumentos que balizam a tomada

de decisao dos gestores e fornecem subsidios para revisao da legislagao.



ANTHROPOGENIC CONTRIBUTION ON WATER QUALITY FROM
GUARAPIRANGA DAM. A STUDY ABOUT ENDOCRINE DISRUPTORS

Juliana lkebe Otomo

ABSTRACT

Studies assessing the presence of endocrine disruptors compounds (EDCs) in
surface water for public supply of major metropolis increase every year due to the
effects that these substances can cause to human and wildlife even in
concentrations of ng L. The present study determined 14 organic compounds,
including endocrine disruptors and anthropogenic markers in surface water and
sediment samples from Guarapiranga dam, one of the largest reservoirs that
supply the Metropolitan Region of Sao Paulo, Brazil. The study indicated the
presence of these compounds at maximum concentration ranging from
1061 ng L™ and 12921 ng L™ (of bisphenol A and dibutyl phthalate, respectively)
for EDCs and 114 ng L™ and 12818 ng L' (for cholestanol and cholesterol,
respectively) for tracers of human activity. In sediment, maximum concentration
ranged from 3 ng g™ to 872 ng g (for estradiol and nonylphenol, respectively).
The highest concentrations were observed at the sampling point G103-12
(23°41'88.5 "S and 46°44'67.3" W), which is associated to the dense urbanization
near to this point. Although, to the most of compounds studied there is no
concentration limits established for surface and supply water and sediment, it is
very important that more studies should be conducted to ascertain the actual risk
to the health of the population served by these waters. The assessment of water
quality for the presence of emerging compounds in reservoirs is considered one of
the main instruments to guide the managers decision making and provide

subsidies for review of the regulation.
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1. INTRODUCAO

Estudos ja apontam a falta de 4gua como principal motivo de conflitos
entre nacdes. As atividades industriais, agricolas e domeésticas além de
provocarem um consumo maior de &gua também provocam maior grau de
contaminacdo da mesma (SMA, 2008). Estudos que avaliem a disponibilidade e
gualidade da &gua sdo essenciais para que a exploracdo desse recurso ocorra de

forma sustentavel.

Conhecida como o planeta azul, a Terra é coberta em sua maioria por
agua, entretanto a agua disponivel para consumo humano corresponde a apenas
0,01% de toda a agua existente. A FIG. 1 apresenta um grafico com a propor¢cao
entre agua salgada e doce, além da distribuicdo da agua doce em suas diferentes

formas.

Distribui¢do da Agua na Terra

Calotas polares 77,2%
Agua subterranea 22,4%
< Lagose pantanos 0,35%

Agua na atmosfera 0,04 %
/ Rios 0,01%

2,7 % Agua doce

FIGURA 1. Distribuicdo da 4gua existente no planeta em suas diferentes formas.
Fonte: Informacdes de SMA, 2008.



Além de a 4gua doce representar apenas 2,7% (36,2 mil km®) de toda a
agua existente no planeta, sua distribuicdo ocorre de forma bastante desigual.
Depois da Asia, a América do Sul € o continente com a maior disponibilidade de
adgua doce, concentrando 23,1% do total existente no planeta e o Brasil é
favorecido com 52% (aproximadamente 4,34 mil km® desse montante. Ainda
assim existe um problema de distribuicdo dessa agua pela concentracdo da
populacdo (FIG.2). Na Amazobnia, por exemplo, encontra-se 68,5% da agua doce
do pais, porém concentra 8% da populacao brasileira. Em contrapartida, na regiao
sudeste habitam 42% da populacao e apenas 6% da agua doce disponivel (SMA,
2008; Brasil, 2012).

Distribuicaoda agua doce no Brasil
Distribuicao da populacao

Sul:
Sudeste: 6,5% 3,3%
6,0% 14,3% Nordeste: 27,7%
42,0%

Centro-Oeste:
3,3%

7,5%

Norte: 68,5%
8,5%

FIGURA 2. Distribuicdo de 4gua doce e distribuicdo da populagéo no Brasil.
Fonte: Modificado de SMA (2008).

Um dos maiores problemas sobre a agua ndo € somente sua
disponibilidade, mas também sua qualidade para atender as necessidades
basicas humanas. Principalmente nos grandes centros urbanos, onde cada vez

mais ha a necessidade em buscar agua de qualidade em areas mais afastadas



dos locais de consumo, aumentando os custos de captacdo, distribuicdo e de

investimento no setor (SMA, 2008).

No mundo, cerca de 1,5 milh&o de criancas morrem pela ingestédo de
agua de méa qualidade, bem como pela falta de higiene e saneamento adequado.
Mais de um terco da populacdo mundial carece de acesso as instalacdes basicas
do setor (SMA, 2008). No Brasil, estima-se que 12 milhdes de domicilios néo
possuem abastecimento de agua, a regido Norte € a mais deficiente com 54,7%
da populacdo sem abastecimento, seguida da regido Nordeste (31,7%), Centro-
Oeste (18%), Sul (15,8%) e Sudeste (12,5%). E ainda, 54,8 milhdes de brasileiros
nao tem suas casas ligadas a rede coletora de esgoto, sendo o Nordeste a regiao
mais deficiente com 15,3 milhdes pessoas, seguido da regido Norte (8,8 milhdes),
Sul (6,3 milhdes), Centro-Oeste (3,2 milhdes) e Sudeste com 1,2 milhdes, sendo
notavel a desigualdade na prestacao de servicos de saneamento entre as regides
brasileiras (PNSB, 2008). As regides Norte e Nordeste sdo as mais deficientes
tanto para falta de abastecimento de agua quanto pela falta de coleta de esgoto,
enquanto que a regido sudeste apresenta o melhor indice para esses dois

Servicos.

As atividades antropicas (do grego: anthropos, que quer dizer,
‘homem”) passam a representar uma das principais fontes de alteracdo da
gualidade e disponibilidade das &aguas superficiais principalmente devido a
composicdo do esgoto domeéstico e industrial que, mesmo apés tratamento nas
estacdes, apresentam concentracdes de poluentes organicos apontados como
grandes responsaveis pela degradacéo de corpos hidricos (Libanio, 2008; Grover,
2012).

A Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) é o mais importante polo
financeiro industrial e comercial do Brasil. Como todas as grandes cidades, possui
muitos desafios com relacdo a qualidade dos servicos de infraestrutura e limitacéao
de espaco fisico. Mananciais como Guarapiranga apresentam grande parte de
suas areas urbanizadas por assentamentos tanto regulares como irregulares. O
langamento de efluente in natura esta diretamente associado a essas ocupagdes

na area de manancial. A situacdo € preocupante uma vez que represas como esta
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sdo utilizadas para abastecimento publico (EMPLASA, 2011; SMA, 2011; SDM,
2015).

1.1. Identificacdo da problemética

Os recursos hidricos, superficiais e subterrdneos, no Brasil séo
importantes instrumentos para o desenvolvimento econémico e social, inclusive
para a sustentabilidade do setor publico e privado. Estudos que fornecam
informagéo para alimentar bancos de dados sdo fundamentais para desenvolver
cenarios e prever impactos gerados nas bacias hidrograficas. A fim de auxiliar a
gestdo das mesmas € necessario promover o controle e a identificacdo das
principais fontes causadoras de eutrofizagdo, contaminagdo e toxicidade dos
corpos d’agua (BRASIL, 2012).

A manutencdo da qualidade da agua é uma das preocupacdes e
desafios do século XXI. Garantir a disponibilidade e o manejo sustentavel das
aguas e saneamento para todos é um dos objetivos da Agenda de
Desenvolvimento Sustentavel, proposta pela Assembleia Geral das Nacgbes
Unidas (ONU, 2014).

O monitoramento de ecossistemas aquaticos € uma importante
ferramenta para a gestdo ambiental com vistas a auxiliar os tomadores de
decisdo. Entretanto, ainda existe uma lacuna na legislacdo nacional e
internacional quanto a contaminacdo ambiental por compostos emergentes, como
os interferentes endocrinos, devido aos dados disponiveis serem insuficientes
para quantificar um perfil preciso de contaminacdo (Tundisi & Matsumura-Tundisi,
2008; Tundisi, 2014).

De acordo com trabalhos realizados em diversas bacias hidrograficas
localizadas no estado de Sdo Paulo, como na regido de Campinas, nas Bacias
Hidrogréficas dos Rios Mogi-Guacu e Pardo, Bacia Hidrogréfica do Rio Paraiba
do Sul, no Vale do Paraiba (Ghiselli, 2006; Ghiselli, 2007; Katsubdka, 2001; Otomo,
2010; Otomo, et al., 2010a; Otomo, et al., 2011; Souza, 2011; Oliveira, 2012) e
mais recentemente na represa do Parque Natural do Pedroso e Guarapiranga
(Brito, 2014; Shihomatsu, et al., 2014a; Shihomatsu, et al., 2014b; Otomo, et al.,

2014; Shihomatsu, 2015), varios dos compostos observados em aguas



superficiais e sedimento de fundo foram associados as atividades industriais,
agropastoris e também pelo descarte de esgoto in natura. Os principais
compostos encontrados foram:
e pentaclorofenol, nonilfenol, bisfenol-A, benzenola]pireno,
dibutilftalato e dietilftalato - provenientes de atividade industrial;
e coprostanol - esteroide fecal;
e colestanol, colesterol e estigmasterol — esteroides;

e androstano, levonorgestrel, progesterona, etinilestradiol, estradiol e
estrona - hormonios;

e naftaleno, acenaftileno, fluoreno, antraceno, fenantreno, pireno,
fluoranteno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(a)pireno,
benzo(e)acenaftilieno, benzo(k)fluoranteno, indeno(1,2,3-cd)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno — HPAsS;

e acetaminofeno, diclofenaco, orfenadrina, atenolol e propranolol,
enalapril, losartana, valsartana, citalopram, paroxetina,
bromazepam, midazolam, clopidogrel, clortalidona, rosuvastatina,
carbamazepina, clonazepam, loratadina, cafeina, cocaina e seu
metabolito benzoilecgonina, sildenafila e ciproterona - farmacos e
drogas de abuso.

Estes compostos avaliados nos estudos supracitados foram detectados
em agua superficial e potavel distribuida a populacdo, na ordem de grandeza de
ng L, com destaque para as seguintes substancias: dietilftalato, dibutilftalato,
cafeina, bisfenol A, estradiol, etinilestradiol, progesterona e colesterol (Ghiselli,
2006; Otomo, 2010; Otomo, et al.,, 2010a; Otomo, et al., 2011; Souza, 2011;
Oliveira, 2012).

Segundo Ghiselli (2006), na regido de Campinas, além de farmacos e
horménios, foram identificadas substancias antrOpicas resultantes da atividade
industrial, como por exemplo, os ftalatos, os quais tém sido amplamente
empregados ha mais de 40 anos na fabricacdo de tintas, adesivos, papelao,
lubrificantes, fragrancias e principalmente como plastificante. Esses ftalatos
podem ser introduzidos no ambiente por lixiviacdo. Na regido do Paraiba do Sul,
onde foram avaliadas quatro cidades da regido paulista, também foram
encontrados horménios, esteroides, ftalatos e surfactantes fendlicos (Otomo,
2010; Otomo, et al., 2010a; Otomo, et al., 2011; Souza, 2011; Oliveira, 2012),
apesar de grande parte desta regido ser preservada, ja se notam tracos de

contaminagdes. Em estudo realizado nas Bacias dos rios Mogi-Guagu e Pardo por



Katsudka (2001), utilizando a técnica de GC/MS, foram identificados diversos
compostos organicos nos sedimentos de rios proximos a faixa urbana e rural,

dentre eles hormonios, esteroides fecais, HPAs e ftalatos.

Os interferentes enddcrinos estdo entre o0s poluentes orgéanicos
emergentes mais estudados em diversas matrizes ambientais nas ultimas
décadas. Essa classe de substancias é suspeita de causar efeitos adversos ao
homem e a biota mesmo quando presentes no ambiente em concentracdes de

ng L™

Os compostos classificados como interferentes endécrinos avaliados
na represa Guarapiranga por este trabalho, foram: dietilftalato, dibutilftalato,
nonilfenol, bisfenol A, pentaclorofenol, estrona, estradiol, etinilestradiol e
estigmasterol. Aléem desses compostos foram avaliados dois hormoénios naturais,
androstano e progesterona, e trés compostos quimicos utilizados para identificar a

influéncia da atividade antropica: coprostanol, colesterol e colestanol.

As técnicas mais utilizadas para a determinacdo quantitativa de
interferentes endodcrinos organicos, descritas na literatura, envolvem o uso de
métodos cromatograficos, destacando-se a Cromatografia a Gas (Gas
Chromatography, GC) e a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia em fase
reversa (CLAE ou HPLC, High Performance Liquid Chromatography). Dentre as
técnicas de analise mencionadas, a cromatografia a gas associada a
espectrometria de massas ocupa um lugar de grande destaque devido a
facilidade em efetuar a separacdo e principalmente a identificacdo das mais
diferentes espécies quimicas (Otomo, 2010; Mansilha, et al., 2010; Souza, 2011,
Oliveira, 2012).

Mudancas na qualidade da agua podem ser mais rapidas e intensas
devido a natureza dos afluentes e, também, como resultado da ocupacao e do
uso no entorno dos corpos d’agua refletindo, desse modo, as multiplas atividades
humanas desenvolvidas na bacia hidrografica e seus impactos (Reboucas, 1999).
Estudos que abrangem longas séries temporais sdo essenciais, evitando uma
visdo reducionista da natureza, normalmente incapaz de perceber a complexidade
dos problemas ambientais no tempo e no espaco (Battarbee, 2005; Tundisi &
Matsumura-Tundisi, 2008).



Este projeto de pesquisa esta vinculado ao projeto tematico da
FAPESP intitulado “Reconstrucédo paleolimnologica da Represa Guarapiranga e
diagnostico da qualidade atual da 4gua e dos sedimentos de mananciais da
RMSP com vistas ao gerenciamento do abastecimento” sob a coordenacéo geral
do Prof. Dr. Carlos Eduardo de Mattos Bicudo do Instituto de Botéanica e por parte
da instituicao parceira IPEN-CNEN/SP, esta sob coordenacédo da Prof.2 Dr.2 Maria
Aparecida Faustino Pires. O principal objetivo do projeto temético € reconstituir o
histérico de eutrofizacdo e impactos antropogénicos da represa por meio da
avaliacdo de sedimento, tanto do testemunho (perfil sedimentar) do reservatorio
como do sedimento superficial identificando 0s principais fatores
desencadeadores do cenario atual.

Neste contexto, o presente estudo teve como hipotese identificar o grau
de contribuicdo do descarte de efluentes in natura na represa, proveniente das
moradias irregulares nos arredores da represa, por meio de investigacdo quanto a
presenca de interferentes endécrinos e marcadores de atividade antropica. Este
estudo é inédito na represa Guarapiranga e de grande importancia para a regiao,
pois fornecera tanto uma orientacdo sobre o grau de contaminacdo dos corpos
hidricos quanto as substancias quimicas toxicas e de importancia ambiental. E
principalmente por este manancial ter se tornado a principal fonte de
abastecimento da RMSP, é de extrema importancia garantir sua qualidade para

este fim evitando riscos a saude da populacéo.



2.

OBJETIVO

O objetivo principal deste projeto foi avaliar a qualidade da agua e

sedimento da represa Guarapiranga quanto a presenca de compostos organicos

classificados como interferentes endécrinos e tracadores de atividades humanas,

responsaveis pela sua degradacdo. O trabalho fornecera informagdes que

deverao auxiliar os 6rgaos responsaveis pelo gerenciamento de recursos hidricos.

2.1 Objetivos Especificos

Avaliar a distribuicdo espacial e temporal dos compostos: dietilftalato,
dibutilftalato, nonilfenol, pentaclorofenol, bisfenol A, androstano,
estrona, estradiol, etinilestradiol, progesterona, coprostanol, colesterol,
colestanol e estigmasterol, em amostras de agua e sedimento

superficiais no reservatorio Guarapiranga no periodo de 2011 a 2014;

Otimizar e aplicar um método analitico para a determinacao simultanea
dos compostos mencionados em amostras de agua superficial,
utilizando extracdo em fase sdlida seguida de cromatografia gasosa

com deteccao por espectrometria de massas;

Adaptar, otimizar e aplicar um método analitico para a determinacao
simultdnea dos compostos mencionados em amostras de sedimento
superficial da represa Guarapiranga, utilizando extracdo com sistema de
ultrassom, seguida de extracdo em fase sdélida e cromatografia gasosa

com deteccao por espectrometria de massas;

Demonstrar a confiabilidade dos resultados obtidos aplicando os
parametros de validacdo como seletividade, faixa de trabalho, limite de
deteccdo, limite de quantificacdo, precisdo, exatiddo, recuperacao,

robustez e estimativa da incerteza de medicéao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Regiao Metropolitana de Sao Paulo (RMSP)

A RMSP engloba 39 municipios, como ilustra a FIG. 3, onde residem
aproximadamente 21 milhGes de pessoas. Considerada a maior metrépole da
América do Sul e entre as cinco maiores no mundo, € o mais importante polo
financeiro industrial e comercial do Brasil, concentra 57% do Produto Interno
Bruto (PIB) do estado de S&o Paulo e 18,9% do Brasil (EMPLASA, 2011; SMA,
2011; SEADE, 2014; SDM, 2015). Como todas as grandes cidades, possui muitos
desafios com relacdo a qualidade dos servicos de infraestrutura e limitacdo de

espaco fisico.
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FIGURA 3. Mapa da Regido Metropolitana de Sdo Paulo e localizagédo dos 39 municipios que a constitui.
Fonte: Modificado de Emplasa (http://www.emplasa.sp.gov.br/Emplasa/Indicadores/gsp.asp)

0T



11

No que se refere ao planejamento e gerenciamento de recursos
hidricos, as bacias hidrograficas do Estado de S&o Paulo séo divididas e
referenciadas como Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHIS).
A gestdo das aguas de uma bacia é realizada pelos Comités de Bacias
Hidrograficas (CBH) objetivando a preservacdo da qualidade dos reservatoérios
priorizando o abastecimento da populacdo (Whately & Cunha, 2006). Dentre as
22 UGRHIs do estado, a RMSP esta inserida na UGRHI 6 denominada Bacia do
Alto Tieté (BAT), que é considerada uma das bacias com menor disponibilidade
hidrica por habitante (Whately & Diniz, 2009; CBHAT, 2014). A BAT é gerenciada
pelo CBH-Alto Tieté que por sua vez é subdividido em 5 subcomités: Cotia-
Guarapiranga, Billings-Tamanduatei, Alto Tieté-Cabeceiras, Juqueri-Cantereira e
Pinheiros-Pirapora.

A baixa disponibilidade hidrica da BAT é agravada pela sua intensa
urbanizacdo e industrializacdo, evidenciada pelo elevado grau de poluicdo da
maioria dos seus corpos d’agua, como por exemplo, os rios Tieté, Pinheiros,
Tamanduatei, Ipiranga além dos mananciais de abastecimento publico,

Guarapiranga e Billings (Whately & Diniz, 2009).

O abastecimento de agua da populacdo da RMSP é realizado por 8
sistemas produtores de agua, que em fevereiro de 2014 produziam 71,4 m*® s*
entretanto, com a séria escassez de chuvas enfrentada pela regido sudeste desde
2013, esse sistema passou a produzir aproximadamente 50 m*.s™ em fevereiro de
2015 (SABESP, 2015). Os sistemas responsaveis pela producdo de agua na
RMSP sdo Cantareira, Alto Tieté, Guarapiranga/Taquacetuba, Rio
Grande/Billings, Rio Claro, Alto Cotia, Baixo Cotia e Ribeirdo da Estiva. A
localizacdo desses sistemas pode ser observada na FIG. 4. Na TAB. 1 estdo
apresentados mais detalhes com relacdo a capacidade de producdo de agua,

populacéo e regides abastecidas por cada sistema.
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FIGURA 4. Mapa com a divisdo das regides abastecidas por cada sistema produtor bde agua da RMSP.
Fonte: Modificado de (Leite, et al., 2015)

Jundial

Legenda:
1- Cantareira

2 — Guarapiranga
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Municipios que atende

Zonas Norte, Central e partes das Zonas Leste e
Oeste da capital, bem como os municipios de Franco da
Rocha, Francisco Morato, Caieiras, Osasco, Carapicuiba
e Sao Caetano do Sul, além de parte dos municipios de

Guarulhos, Barueri, Taboado da Serra e Santo André.

Zona Leste da capital e dos municipios de Aruja,
ltaquaquecetuba, Poa, Ferraz de Vasconcelos, Suzano,

Maud, Mogi das Cruzes, parte de Santo André e dois

bairros de Guarulhos (Pimentas e Bonsucesso).
Zonas Sul e Sudoeste da Capital, (bairros

de Santo Amaro, Campo limpo, Morumbi, Butantd) e

municipio de Tabo&o da Serra.

Diadema, S&o Bernardo do Campo e parte de Santo
André

Bairro de Sapopemba, na Capital, e parte dos municipios
de Ribeirdo Pires, Maua e Santo André

Cotia, Embu, Itapecerica da Serra, Embu-Guagu e
Vargem Grande

Barueri, Jandira e Itapevi

TABELA 1. Perfil dos sistemas produtores de agua da RMSP.
Sistema Represas Produgag dle agua Abastece
(m°.s™) (pessoas)
Rios Jaguari, Jacarei, Cachoeira,
Cantareira Atibainha e Juqueri (Paiva 3L7 (fev/14)* 5,2 milhdes
13,30 (jun/15)
Castro).
Rios Tieté, Claro, Paraitinga,
a Biritiba, Jundiai, Grande, Doce, 14,97 (fev/14) I
Alto Tieté Taiacupeba-Mirim, Taiagupeba- 12,60 (jun/15)* 4,5 milnGes
Acu e Balainho.
Represa Guarapiranga (formada
pelos rios Embu-Mirim, Embu-
Guarapiranaa Guacu, Santa Rita, Vermelho, 13,77 (fev/14) 5.8 milhdes
pirang Ribeirdo Itaim, Capivari e 14,77 (jun/15)* '
Parelheiros) e da Represa Billings
(Rio Taguacetuba)
. - - 4,94 (fev/14) -
Rio Grande E um braco da Represa Billings 4,05 (jun/15)* 1,4 milhdo
. o 3,83 (fev/14) _—
Rio Claro rio Ribeirdo do Campo 4,05 (jun/15)* 1,7 milhdo
Pedro Beicht (formada pelos rios
Alto Cotia Capivari e Cotia do Peixe) e 1,16 _(fev/ 141 410 mil
X 0,87 (jun/15)
cachoeira da Graca
. . . . 0,88 (fev/14) .
Baixo Cotia Barragem do Rio Cotia 0,95 (jun/15)* 361 mil
Rio Ribeirdo da Estiva 0.10 (fev/14) 38,1 mil

Ribeirdo da Estiva

0,08 (jun/15)*

Rio Grande da Serra

Fonte: SABESP, 2015; *SABESP, 2015a; ANA, 2015; G1, 2015, G1, 2015a.
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Como consequéncia do periodo de escassez de chuvas na regido
sudeste, a represa Guarapiranga passou a ser, temporariamente, responsavel
pelo abastecimento da maior parte da populacdo da RMSP (TAB. 1)
ultrapassando o sistema Cantareira que desde 1974 (ano de sua inauguracao)
mantinha essa fungdo (SABESP, 2008; SABESP, 2015; G1, 2015; Veja, 2015).
Entretanto, a Guarapiranga € um dos mananciais mais ameacados da RMSP,
apresentando um quadro de degradacdo na qualidade da agua causado pelo
aumento da populacao que vive em torno da represa (Veja, 2015).

A ocupacdo urbana promove o desmatamento das matas ciliares nas
areas de manancial, causando a erosdo do solo, assoreamento dos rios e
diminuindo também a capacidade natural de producdo de agua. Além disso, a
ocupacdo na Guarapiranga é caracterizada por areas extremamente adensadas
por residéncias deficientes em infraestrutura, principalmente no que se refere a
coleta de esgoto (SMA, 2008; Whately & Diniz, 2009; SMA, 2011; Andrade, 2015).

O despejo de efluentes domeésticos sem tratamento resultante dessas
ocupacdes € uma das principais fontes de poluigdo dos corpos d’agua. Segundo
levantamento realizado no banco de dados do Sistema Nacional de Informacéao
sobre Saneamento (SNIS) foi identificado que no ano de 2000, pouco mais de
75% da populacéo total da RMSP era atendida por coleta de esgoto e somente
metade do esgoto coletado era efetivamente tratado, sendo restante despejado
pelas redes publicas de coleta de esgoto em rios e corregos, inclusive em
mananciais de abastecimento como a Billings e Guarapiranga (Whately & Diniz,
2009; SNIS, 2015). Um agravante dessa situacdo é ilustrado na FIG. 5, onde
pode ser observado que a situacdo de saneamento basico na RMSP teve uma
evolucdo pouco perceptivel entre 2000 e 2013, principalmente com relacdo ao

tratamento do esgoto.
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SANEAMENTO BASICO NA RMSP

98,1 97,5
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20’0 : indice de tratamento de
100 esgoto coletado na RMSP (%)
0,0 - T
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2759 19,4 i 20,8 -
POPULACAO
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FIGURA 5. Situacdo de saneamento basico na RMSP de 2000 a 2013.
Fonte: Dados obtidos pelo aplicativo disponivel em <http://www.cidades.gov.br/serieHistorica/#>
Dos 39 municipios que fazem parte da RMSP, apenas 5 tem mais de
90% de sua populacdo atendida por coleta de esgoto: Diadema (90%), Poa
(93%), Santo André (98%), Sdo Caetano do Sul (100%) e S&o Paulo (96%). A
maioria dos municipios (29 municipios) atende um percentual menor que 80% de
coleta de esgoto e menos da metade (17 municipios) tratam acima de 50% do
esgoto coletado. O perfil de coleta e tratamento de esgoto dos 39 municipios da

RMSP em 2013 pode ser consultado na FIG. 62 do Apéndice desta tese.

3.1.1 Represa Guarapiranga - Area de Estudo

A represa Guarapiranga foi construida em 1908, pela Companhia Light
& Power, com a finalidade de geracdo de energia elétrica. Somente em 1924 sua
funcionalidade passou a ser o abastecimento publico da cidade de Sao Paulo
(Pompéo, 2008). A represa situa-se na porcdo sudeste da RMSP,
compreendendo a totalidade territorial de Itapecerica da Serra (183 km?) e Embu-
Guacu (162 km?), parte dos municipios de Séo Paulo (211 km?) e Embu das Artes
(41 km?), além de porc¢des relativamente pouco extensas e pouco habitadas dos
municipios de Juquitiba, S8o Lourengo da Serra e Cotia totalizando uma area de
638 km? como ilustra a FIG. 6 (Whately & Cunha, 2006; Bicudo, 2010;
COBRAPE, 2011).



[ Limite da Regi&o Metropolitana de S&o Paulo
) [ Limite da bacia hidrografica da Guarapiranga
e " [ Reservatorios

FIGURA 6. Delimitacdo da area da sub-bacia Guarapiranga e sua localizagdo na Regido Metropolitana de S&o Paulo.
Fonte: Modificado de Whately & Cunha, 2006.
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O relevo da bacia é variado, com elevacbes da ordem de 730 m a
900 m de altitude em alguns pontos da divisa com a bacia do Rio Cotia e a Serra
do Mar, com clima tropical umido e tropical suboceanico e superiumido. O regime
de precipitagdo na bacia caracteriza-se por um periodo seco, entre abril e
setembro, e outro mais umido (chuvoso), entre outubro e marco (Bicudo, 2010).

Uso e ocupacao do solo na Guarapiranga

A ocupacado nas margens da Guarapiranga tem gerado grande impacto
ambiental, desde 1960 a represa tem sido reportada como eutréfica (Mozeto, et
al., 2001) e a produtividade priméaria considerada como hipereutréfica em pontos
onde o reservatorio recebe a descarga de seus tributarios. No inicio da década de
1980, as flora¢des de cianobactérias se intensificaram e passaram a influenciar o

processo de tratamento da agua (Pompéo, 2008; Otomo, et al., 2015).

Segundo estudo realizado pela Secretaria do Meio Ambiente, publicado
em 2011, a area da bacia possui 37,4% de ocupacao urbana e o restante de
ocupacao rural (atividades agricolas, chacaras, reflorestamento, campo e mata)
(COBRAPE, 2011). As areas com vegetacdo remanescente de Mata Atlantica,
essenciais para a manutencdo da capacidade de producdo hidrica e para o
equilibrio ambiental da regido, encontram-se reduzidas a menos da metade. Até
mesmo as Areas de Preservacéo Permanente (APPS) - protegidas por leis federal
e estadual por serem areas ambientalmente mais frageis, como o entorno de rios
e nascentes - foram ocupadas, 0 que causa Sérias consequéncias para a
producédo de agua (Borelli, 2006; Whately & Cunha, 2006).

A éarea urbana é marcada pelo intenso adensamento de moradias
precarias em infraestrutura de saneamento. Pelo censo de 2000, foram
registrados aproximadamente 750 mil habitantes na area da bacia, sendo que
88% contavam com abastecimento de agua e 53% com coleta de esgoto
(COBRAPE, 2011). Da populacdo que nao era servida pela rede de coleta de
esgoto 16% possuiam fossa séptica e 30% despejavam seu esgoto em valas e
cursos d’agua (Whately & Cunha, 2006; SMA, 2008).

Embora a pesquisa censitaria mais recente realizada pelo IBGE tenha
sido publicada em 2010, as informagdes encontradas s&o generalizadas ou pela

RMSP ou pela BAT como um todo, sendo pouca ou quase inexistente
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informagBes mais recentes sobre a populacdo residente na &rea da represa
Guarapiranga em especifico. Portanto a populacdo residente na bacia foi
estimada (TAB. 2) com base na porcentagem de habitantes de cada municipio
gue residiam na area da bacia, segundo censo de 2000, e pela populacédo de
cada municipio correspondente segundo estimativa do IBGE para 2013.

TABELA 2. Constituicdo da populagéo residente na bacia Guarapiranga, estimativa para 2013
com base em dados do censo de 2000.

% da ~ N
Municipios inseridos na populacdo Poeg::lc;ao Populacdo Pogglgfao Populacéo
area da bacia mstt)a;lc(?glna (IBGE, 2000) na bacia (IBGE, 2013) na bacia
Cotia 1,3 148.987 1.937 220.941 2.872
Embu das Artes 29 207.663 60.222 256.247 74.312
Embu-Guacgu 100 56.916 56.916 66.273 66.273
Itapecerica da Serra 99 129.685 128.388 163.363 161.729
Juquitiba 5,6 26.459 1.482 30.239 1.693
S&o Lourenco da Serra 6,7 12.199 817 14.874 997
Sao Paulo 4,8 10.434.252 500.844 11.821.873 567.450
Populagéo total 11.016.161 750.606 12.573.810 875.326

% da populacao inserida na bacia com relacdo a populacéo total do municipio.
Fonte:Cobrape, 2011

A FIG. 7 apresenta em porcentagem a composicdo da populacdo de
cada municipio em relacdo a populacao total na bacia Guarapiranga. Pode ser
observado que o municipio de Sao Paulo € o que contribui com o maior nimero
de habitantes, seguido de Itapecerica da Serra. Os municipios de Cotia, Juquitiba

e Sao Lourenco da serra juntos representam apenas 0,6% da populagéo.
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COMPOSICAO DA
POPULAGAO RESIDENTE
NA BACIA

as Artes — 8,5% GUARAPIRANGA

Embu Guagu-7,5%

da Serra—-18,5%

Juquitiba—0,2%

Sao Lourenco da Serra—0,1%

FIGURA 7. Representacéo da composi¢ao da populagdo residente na represa Guarapiranga.
Fonte: Cobrape, 2011.

Um levantamento foi realizado, por meio de pesquisa no banco de
dados do Sistema Nacional de Informacdo sobre Saneamento, referente aos anos
de 2000, 2005, 2010 e 2013, buscando avaliar a evolu¢cdo da situacdo de
saneamento basico (com relacdo somente a abastecimento de agua, atendimento
por rede coletora e indice de tratamento do esgoto coletado) dos municipios
inseridos na area da bacia. Mais uma vez as informacdes divulgadas por esse
sistema, sdo gerais para cada municipio. O resultado foi compilado na FIG. 8 a

sequir.
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FIGURA 8. Situagéo de saneamento dos municipios inseridos na bacia.

Fonte: SNIS, 2015.
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O que pode ser observado € que os municipios mais deficientes nos

trés itens de saneamento considerados sdo Embu-Guagu, Itapecerica da Serra,

Juquitiba e S&o Lourenco da Serra. Apesar de esses municipios terem

apresentado certa melhora no nivel de coleta de esgoto, ainda permanecem

abaixo de 50%. S&o Paulo que possui a maior populagdo na bacia apresentou em

2013 um aumento de 10,7 pontos percentuais em relacdo a 2000 para coleta de

esgoto e apenas 6,7 pontos percentuais para tratamento do esgoto coletado. Em

2008, a Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB) ja havia concluido que
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0 servico de esgoto sanitario foi o que menos evoluiu dentre os servicos de
saneamento basico entre 2000 e 2008 (PNSB, 2008).

Vale ressaltar ainda que os dados apresentados na FIG. 8, séo
referentes a populacéo total de cada municipio, esse aumento pode ou néao ter
favorecido a populacdo que se encontra em torno da bacia do Guarapiranga.
Principalmente referente a populacdo do municipio de Sdo Paulo que reside na
area da bacia, uma vez que essa populacdo foi caracterizada por moradias
precarias e com deficiéncia em infraestrutura de saneamento (COBRAPE, 2011).

O aumento da populacéo que vive em torno da represa é o grande fator
responsavel pela piora da qualidade da agua, devido a falta de afastamento do
esgoto gerado por essa populacdo (SMA, 2011). O custo de tratamento da agua
da Guarapiranga teve um aumento de 133% entre 1998 e 2003, sendo a mais
cara entre Cantareira e Alto Tieté. Em outras palavras, para tratar 1 milhdo de
litros de agua da Guarapiranga eram necessarios R$ 54,03, contra os R$ 6,78 e
R$ 29,24 para tratar o mesmo volume de 4gua da Cantareira e Alto Tieté,
respectivamente (SMA, 2008). O consumo de produtos quimicos utilizados no
tratamento das aguas captadas na represa Guarapiranga foi 25% superior em
relacdo as outras estacfes de tratamento de agua (ETAs) da RMSP (COBRAPE,
2011).

A ma qualidade da agua aumenta a proliferacdo de plantas aquaticas
como as macrofitas aquaticas, alfaces d’agua, salvinia e erva-de-bicho. Em
guantidades normais, essas plantas servem de alimento e abrigo para animais e
auxiliam na retencdo de material em suspenséo e absorcdo de nutrientes. Em
guantidades excessivas provocam fonte adicional de matéria organica e

assoreamento da represa (Whately & Cunha, 2006).

Desde a década de 70, uma série de leis e programas foram criados
com a finalidade de preservar a qualidade das 4guas priorizando o abastecimento

da populagéo, tais como:

¢ Plano Metropolitano de Desenvolvimento Integrado — PMDI em 1969
com o objetivo de reorientar o crescimento urbano para fora dos

mananciais;
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e As leis 898/75 e 1.172/76 em auxilio ao PMDI previam a restricdo
total & ocupacgdo ou ocupacdes pouco adensadas com grandes areas
permeaveis;

e Lei 6.766/79 para Parcelamento do Solo determina a infraestrutura
basica exigida para o parcelamento urbanistico adequado, com
destaque ao Capitulo I1X desta lei, que define a pratica de loteadores de
assentamento irregulares como crime;

e Criacdo de ferramentas legais como a Politica Nacional do Meio
Ambiente (Lei n° 6.938/81), a nova Constituicdo Federal em 1988 e a
criagdo da Politica Estadual de Recursos Hidricos (Lei n® 7.663/91);

e Programa Guarapiranga 1991-2000, no qual as principais acodes
seriam a adequacdo de infraestrutura nos bairros carentes, obras de
manutencdo e ampliacdo da rede de esgoto, coleta de lixo,
recuperacdo das margens da represa, pavimentacdo e adequacéao do
sistema viario;

e Lei 9.866/97 teve como objetivo a protecdo e recuperacdo da
gualidade ambiental dos mananciais para abastecimento publico;

e Programa Manancial (2005) como continuidade do Programa
Guarapiranga, estendendo sua aplicacdo a outros mananciais da
RMSP. O programa visava melhorias nos padrées de ocupacao urbana
referente as condicbes minimas de infraestrutura;

e Lei 12.233/06 é uma lei especifica para a area de protecdo e
recuperacdo da Guarapiranga, onde o principal objetivo era garantir a
utilizacdo da represa para abastecimento publico. Disciplinando o uso e
ocupacdo do solo e adequacédo das instalacdes de sistema de coleta

de esgoto;

Porém o poder publico ndo conseguiu intervir na mesma velocidade
com gue a ocupacdao dessas areas ocorreu, resultando no quadro de degradacao
atual (Borelli, 2006; Whately & Diniz, 2009; Bicudo, 2010; Otomo, et al., 2015).

A melhoria das condi¢gBes socioambientais da Guarapiranga é urgente,
uma vez que a RMSP dispde de poucas fontes de agua com qualidade e

guantidade adequadas para o abastecimento publico, situacdo que esta se
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tornando cada vez mais evidente nos dias atuais (Whately & Cunha, 2006;

Bicudo, 2010).

3.2. O Sistema Enddcrino e os Interferentes

7z

O sistema endécrino € constituido por um conjunto de glandulas

localizadas em diferentes areas do corpo (FIG. 9), como a tireoide, as gbnadas e

as glandulas suprarrenais, e pelos horménios por elas sintetizados, tais como a

tiroxina, 0s estrogénios e progestagénios, a testosterona e a adrenalina

(Ghiselli, 2006; Otomo, 2010; IOMC, 2013).

Hipotalamo

Producéo de horménio antidiurético
(ADH), ocitocina e horménios
reguladores

Glandula pineal
Melatonina

Glandula Pituitaria
Adeno hipofise (lobulo anterior):
horménio adrenocorticotréfico,
homénio estimulador da tireoide,
horménio do crescimento, prolactina,
horménio foliculo estimulante,
horménio luteinizante, hormonio
estimulante do melanacito;
Neurohipofise (lobulo posterior):
Liberacéo de ocitocina e ADH

posterior da glandula tireoide)
Horménio da paratirecide

Coragao
Peptidio natriurético atrial

Rim
Glandula Tireoide
Tiroxina, triiodotironina e calcitonina

Timo
(sofre atrofia durante a infancia)

- : Trato gastrointestinal
Timosinas

Grelina, Colecistoquinina, peptideo

Glandulas adrenais
Cada glandula supra-renal &
subdivididaem:

Tecido adiposo
Leptina, Adiponectina, outros

Med_ula ;upra-renal: llhotas Pancreaticas (ou llhotas de
Epinefrina Lagerhans): Insulina e glucagon
Norepinefrina Génadas

Cortex supra-renal: esticulos _, Testiculos (homens):

Corticosol, corticosterona, aldosterona \o Androgenos (especialmente
e androgenos. \T/ testosterona), inibina

Ovarios (mulheres):
>/ Estrégenos, progesterona, inibina

Ovario

FIGURA 9. Sistema enddcrino e hormdnios produzidos/liberados por respectivas glandulas.
Fonte: Modificado de IOMC, 2012.

Glandula Paratireoide (na superficie

Eritropoietina, calcitriol e renina

semelhante ao glucagon, peptideo YY

Os horménios séo substancias quimicas (mensageiros) produzidas e

secretadas pelas glandulas endocrinas que, quando lancadas na corrente

sanguinea, coordenam o funcionamento do organismo como um todo. Controlam
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principalmente as atividades de érgados completos, niveis de composicdo no
sangue, uso e armazenamento de energia, 0 crescimento e o desenvolvimento,
reproducao, caracteristicas sexuais entre outras funcdes (Ankley, 1998; Birkett &
Lester, 2003; Otomo, 2010).

Os hormonios atuam durante todas as fases da vida dos seres vivos,
no utero, nos primeiros estagios de desenvolvimento, na infancia, puberdade, fase
adulta e velhice. Para desencadearem o efeito esperado, é necesséaria apenas
uma pequena concentracdo do hormonio. A intensidade de sua agcéao depende de
gual fase o hormonio atuara. Na fase adulta, o efeito dos hormdnios é transitério
variando com a sua presenca ou auséncia no organismo. Por outro lado, na fase
de desenvolvimento fetal, a existéncia/auséncia ou concentracdo de determinados
hormbnios pode causar alteracbes para a vida toda e ainda passar aos
descendentes desse individuo (Lintelmann, et al., 2003; Otomo, 2010; IOMC,
2013).

Obras como “Primavera Silenciosa” de Rachel Carson publicada em
1962 e “Futuro Roubado” de Theo Colborn, publicada anos depois em 1996,
associavam a exposicdo de animais a produtos quimicos sintéticos
(principalmente pesticidas) com anomalias em 06rgdos sexuais e problemas de

reproducao observados nas espécies expostas (Otomo, 2010).

Um dos casos relatados por Colborn foi o de mulheres gravidas que,
entre 1948 e 1971, foram medicadas com o estrogénio sintético dietilestilbestrol
(DES) para evitar o aborto espontaneo e promover o crescimento do feto. Muitas
das filhas dessas mulheres apresentaram esterilidade e, uma minoria,
desenvolveu um tipo raro de cancer vaginal. Os homens adultos apresentaram
maior incidéncia de anormalidades em seus Orgdos sexuais, apresentando
contagem média de espermatozoides reduzida e uma maior probabilidade de
desenvolver cancer de testiculos (Birkett & Lester, 2003; Reis Filho, et al., 2006;
Ghiselli, 2007; Otomo, 2010). Ensaios de laboratério realizados em ratos
confirmaram os efeitos causados pela exposicdo pré-natal ao DES, além de
associarem outros estrogenos (estradiol e etinilestradiol) a mudancas similares no
desenvolvimento de 6rgaos reprodutivos das fémeas (Kavlock, 1996; Daston, et
al., 1997; Goettlich, 2006; Otomo, 2010).
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Outro estudo foi o reportado na Dinamarca, onde mais da metade dos
133 trabalhadores do sexo masculino de uma fabrica apresentaram sintomas
clinicos significativos como desordens neurolégicas e esterilidade, que foram
relacionados as praticas inadequadas de protecao e higiene durante a producéo
do inseticida clordecona. Testes laboratoriais realizados com essa substancia em
animais mostraram efeitos semelhantes (Taylor, et al., 1978; Daston, et al., 1997,
Otomo, 2010).

Estudos que evidenciaram os efeitos de substancias que interferiam no
sistema endocrino de animais relataram a ocorréncia de imposex
(desenvolvimento de caracteristicas masculinas, como pénis e canal deferente,
em fémeas) em moluscos devido a exposicdo ao TBT (tributilestanho) presente
em tintas anti-incrustacao (Gibbs & Bryan, 1986; IPCS, 2002). Diversos estudos
reportaram outros efeitos adversos, tais como: populacdo de peixes em rios que
recebiam efluentes de ETEs (Estacdes de Tratamento de Esgoto) (Reino Unido)
detectou a producéo de vitelogenina em peixes machos (Wester & Canton, 1986;
CSTEE, 1999); decaimento da fertiidade de ovelhas devido a presenca de
fitoestrogenos no pasto (Goonan, 2008); populacdes de jacarés do Lago Apopka
(EUA) conhecido pelo seu elevado grau de contaminacdo por DDT, apresentaram
baixa concentracdo de testosterona no sangue e tamanho reduzido do 6rgéo
reprodutor em estudo realizado por Guillette e colaboradores (1999) (Otomo,
2010).

Com diversas evidéncias de efeitos adversos que potencialmente
foram causados por exposicdo a produtos quimicos, a comunidade cientifica
juntou esforcos para elucidar essas ocorréncias e conhecer 0s riscos aos quais 0s
seres humanos e animais estdo expostos. Em 1991, o termo interferente
enddcrino (IE) foi utilizado pela primeira vez para denominar as substancias que
tinha a habilidade de interagir com o sistema enddocrino dos seres vivos e causar

os efeitos adversos que vinham sendo relatados (Otomo, 2010).

Atualmente a definicdo mais difundida do termo IE (ou EDCs do inglés
Endocrine Disruptors Chemicals) é do World Health Organization (WHO), utilizada

em seu relatério publicado em 2002 (IPCS, 2002), define como “... uma

substancia ou mistura de substancias exdgenas que alteram a(s) funcéo(bes) do



26

sistema enddcrino e consequentemente causam efeitos adversos a saude de

organismos intactos, em seus descendente ou (sub)populagdes”.

Em outras palavras, os IEs sdo agentes exdgenos (considerados
poluentes organicos de importancia ambiental e de interesse toxicoldgico) que
interferem na sintese, secrecdo, transporte, recepc¢ao, acao, ou eliminacdo dos
hormdnios naturais do corpo, 0s quais sao responsaveis pela manutencdo da
homeostase (preservacéo da constancia interna), reproducéo, desenvolvimento e
comportamento (U.S.EPA, 1998; Reis Filho, et al., 2006). Segundo a Comunidade
Européia, os efeitos adversos dos interferentes enddcrinos séo estendidos a prole

dos organismos expostos.

Uma série de substancias sintéticas é classificada como IEs: produtos
farmacéuticos (antibiéticos, remeédios prescritos e nao prescritos); produtos de
higiene  pessoal; agrotoxicos; antioxidantes;  plastificantes;  produtos
industrializados; tensoativos; metabolitos de detergentes; retardantes de chama;
produtos de oOleo e combustdo que sdo amplamente utilizados pela sociedade
moderna. Além de substancias naturais como o0s estrogenos (hormdnios
femininos sintéticos e naturais), esteroides de animais e plantas (IPCS, 2002;
Otomo, 2010).

O consumo de produtos sintéticos que possuem na sua COmposSicao 0S
IEs sintéticos, até mesmo os IEs excretados de forma natural pelo homem e
animais estao presentes no esgoto domeéstico, sendo a principal fonte de entrada
no ambiente. O tratamento empregado nas esta¢cdes de tratamento, tanto de agua
como de esgoto, ndo removem totalmente os IEs presentes nas aguas
superficiais e esgoto domeéstico e industrial, que apds tratamento sao lancados
nos corpos hidricos (Bila, 2005; Ghiselli, 2006; Reis Filho, et al., 2006; Girotto,
2007; Otomo, 2010).

O mecanismo pelo qual uma substancia quimica interfere na acao de
um horménio tem um grande impacto no efeito resultante que seria esperado pela
acao natural deste horménio (sem a interferéncia). Os IEs podem agir diretamente
nos receptores de hormdnios ou em proteinas que controlam o transporte do
horménio a sua célula ou tecido alvo, causando efeito também sobre o tempo em

gue este processo € necessario. Deste modo, o interferente pode bloquear a
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sintese de um horménio resultando no aumento ou diminuicdo da concentracao
na corrente sanguinea, pela mimetizacao, estimulagéo, ou inibicdo da producao
do mesmo (Kavlock, 1996; Birkett & Lester, 2003; Lintelmann, et al., 2003;
Zagatto & Bertoletti, 2006; Goettlich, 2006; IOMC, 2013). O desequilibrio
resultante dessa acdo se assemelha a situacdo na qual a mudanca de
concentracdo de horménio no sangue € causada por uma doenca ou defeito

genético no qual a sintese de hormdnio € inibida ou estimulada (IOMC, 2013).

Produtos quimicos presentes no meio ambiente podem exercer
atividade como IE em varios modos de acdo como estrogénico, androgénico ou
tireoidiano. Estrogénios sdo esteroides hormonais que regulam e sustentam o
desenvolvimento sexual feminino e suas funcdes reprodutivas. Androgénios sao
esteroides hormonais responsaveis pelo desenvolvimento das caracteristicas
sexuais secundarias masculinas. E os tireoidianos s&o responsaveis pelo
crescimento e desenvolvimento de 6rgdo e tecidos (Birkett & Lester, 2003;
Lintelmann, et al., 2003; Nunes, 2003). Alguns IEs podem agir simultaneamente

em varios receptores de horménio (IOMC, 2013).

Os IEs podem agir em conjunto produzindo um efeito combinado
mesmo quando misturados em concentragdes individuais baixas. A extensdo do
efeito combinado € governada pelo numero total de IEs na mistura e a sua
poténcia individual. A afinidade de um IE com um receptor ndo € equivalente a
sua poténcia, sendo esta dependente de varios fatores, inclusive da abundancia
do receptor (IOMC, 2012).

Os estudos citados anteriormente referem-se, em sua maioria, a
exposicao acidental por concentracdes elevadas. Assim, a comunidade cientifica
de diversos paises se empenhou em avaliar se a exposicdo diaria aos diversos
produtos que possuem em sua composi¢do substancias com essa habilidade,
poderiam também causar efeitos adversos nos seres humanos e animais (Alves,
2007; IOMC, 2013).

A WHO em 2002 publicou o relatério “Global Assessment of the state-
of-the-science of endocrine disruptors” (IPCS, 2002), que foi uma compilacao de

varios estudos sobre o modo de acéo e evidéncias dos efeitos dos IEs, que ja
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associavam essa exposicao diaria a diversas doencas relacionadas ao sistema

enddécrino.

Em 2013, novamente a WHO publicou um relatério atualizando o
publicado em 2002, sob o titulo “State of the Science of Endocrine Disrupting
Chemicals 2012” (IOMC, 2013). Este relatorio fez uma compilacdo de diversos
estudos que identificaram uma série de doencas relacionadas diretamente ao
sistema enddcrino associando a exposicdo aos IEs. Através de estudos
epidemioldgicos observou-se um aumento na incidéncia de algumas doencas em
seres humanos nas Ultimas décadas, sendo: sindrome do ovério policistico;
fibrose uterina, endometriose, mulheres com dificuldade de engravidar e manter a
gravidez, nascimento e puberdade prematura, cancer nas células germinativas do
testiculo, criptorquidismo congénito, hipospadia, alteracdo na qualidade do sémen
e sindrome da disgenesia testicular (IOMC, 2013).

A hipotese de que essas doencas estejam relacionadas a exposicao
dos seres humanos aos IEs tem grande relevancia uma vez que o0 uso de
produtos (farmacéuticos, de higiene pessoal, inseticidas e produtos
industrializados) que possuem em sua formulacdo essas substancias é de uso
diario na sociedade moderna. Além de o homem estar exposto as mesmas
substancias que os animais nos quais foram observados efeitos adversos.
Entretanto a grande dificuldade é identificar por meio de estudos com animais,
todas as substancias e misturas dessas substancias capazes de causar esses
efeitos adversos, pois 0s mecanismos pelos quais ocorre a interferéncia dos IEs
nos receptores de hormoénios sdo complexos e nem sempre sao reprodutiveis
entre espécies diferentes (Alves, 2007; IOMC, 2013).

Poucos estudos tém sido realizados com relacdo a desenvolvimento
das mamas e puberdade precoce, fibrose, endometriose e infertilidade e poucos
IEs foram investigados (IOMC, 2013).

Na TAB. 3 sdo apresentadas as ocorréncias reportadas na literatura
(segundo o relatério da IOMC de 2013) sobre doencas relacionadas ao sistema
endocrino em animais e que sdo fortemente associadas a exposicao de animais
aos |IEs. Essas evidéncias levaram os cientistas a associar as doencas no ser

humano.
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Evidéncias de doencas relacionadas ao sistema endocrino associadas a exposicao

Sistema reprodutivo feminino

Sistema reprodutivo masculino

Declinio na populacao de focas
do Béltico durante a década de 50
devido a contaminacg&o por
organoclorados;

Declinio na populacéo de jacarés
jovens expostos a pesticidas
clorados;

Desregulacao enddcrina
reprodutiva em espécies de
passaros relacionadas a altas
concentragdes de POPs;
Fecundidade reduzida, alteracéo
do tempo de maturidade sexual e
reproducao e atresia prematura
em populacdes de peixes de rios
gue recebem efluentes de ETEsS;
Masculinizacdo de cobras fémeas
expostas a tributiltin.

Criptorquidismo, infertilidade e méa
formacao da galhada nos veados
associados a exposicao de
produtos quimicos presentes no
ambiente;

Reducao de testosterona no
sangue e tamanho dos testiculos
em ursos polares associado a
concentragcbes de POPs nos
tecidos desses animais;

Redugé&o do tamanho do pénis,
mudancga na estrutura dos
testiculos e diminui¢cdo na
concentragéo de testosterona em
jacarés americanos expostos a
altas concentracdes pesticidas
(Lago Apopka);

Desenvolvimento de tecido
ovariano em testiculos de
passaros machos associado as
concentracdes de PCBs e
dioxinas em ovos em
desenvolvimento;

Relacéo da taxa de EDC e
diminuicao no nivel de
testosterona em ovos de aves
selvagens;

Intersex em varias espécies de
rés e sapos por causa da
exposicao a diversos pesticidas
de areas agricolas;

Feminizacdo de peixes machos
gue habitam nas proximidades de
ETEs em diferentes regifes do
planeta, espécies de peixes e
habitatis;

Intersex em bivalves de estuario
no Reino Unido associado a
exposicdo a EDCs.

A incidéncia de diversos tipos de cancer relacionados ao sistema

enddécrino (mama, endométrio, ovario, prostata, testiculo e tireoide) de humanos

também tem aumentado em diversos paises. Esses tipos de cancer ndo sdo

totalmente explicaveis por fatores genéticos,

sendo considerados fatores
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ambientais como exposi¢do a produtos quimicos. Mas devido a complexidade dos

mecanismos envolvidos no desenvolvimento desses tipos de cancer, 0s

resultados obtidos nos testes com animais ndo podem ser garantidos com

seguranca, estando mais evidenciado por estudos epidemioldgicos.

O sistema endodcrino deixou de ser o foco exclusivo de estudos sobre

os efeitos adversos dos IEs, também foram identificadas outras doencas e

desordens observadas em outros sistemas do corpo humano e animal, tais como:

Evidencias sugerem que os IEs podem interferir com o
neurodesenvolvimento afetando o desenvolvimento cognitivo e
comportamento sexual de animais e humanos. Como exposicdo a
PCBs (bifenilas policloradas) durante o desenvolvimento fetal esta
ligado a deficiéncia cognitiva, alteracdo no dimorfismo sexual;
Desequilibrio na razdo de géneros é associado a exposicao a IEs
(efluentes com concentracbes de estrogénios, dioxinas e
dibromocloropropano) em espécies de animais. Em estudos de
exposicdo ocupacional em paises industrializados, os resultados
sdo plausiveis para que esse desequilibrio ocorra com a espécie
humana;

Desordens 6sseas — poucas evidéncias, em sua maioria consistem
em dados epidemiologicos;

Desordens metabdlicas — Estudos epidemioldgicos indicam um
aumento de doencas metabolicas como obesidade e diabete tipo 2
gque foram associadas a exposicdo a |IEs durante o
desenvolvimento;

Desregulacao enddcrina e funcéo, desordens e doencas do sistema

imunoldgico em humanos e animais.

Na TAB. 4sdo apresentadas as ocorréncias reportadas na literatura

(IOMC, 2013) sobre doencas relacionadas a outros sistemas do corpo de animais

e que sao fortemente associadas a exposicao de animais aos IEs.
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Evidéncias de doencas relacionadas a outros sistemas do corpo associada a

exposicao aos IEs observadas em animais

Doencas e desordens relacionadas a

tireoide

Declinio de populagdo em algumas
espécies animais

e Relagéo entre taxa de POPs no
corpo e efeitos relacionados a
tireoide em mamiferos marinhos
(foca, baleia, ledo marinho, botos
e urso polar);

e Significantes desregulacéo na
tireoide em estudos com passaros
dos Grandes lagos, Mar Barents e
Baia de Toquio séo relacionados
aos IEs;

e Desregulacéo da tireoide em
peixes da familia do salméo em
regides altamente poluidas do
Grandes lagos foi documentado
nos anos 70 e 80. Mais
recentemente em peixes
mummichogs em Baia de Nova
Jérsia e S&o Francisco.

Desregulagao na sinalizagao do hormonio
adrenal

e Relacao entre desordem
adrenocortical e exposicao a
EDCs (PCBs e DDT) em focas do
Mar Baltico que causou o declinio
da populagéo nos anos 70;

e Recuperacao da populacéo das
focas no Mar Baltico apos
reducado da exposicdo a PCBs e
DDT;

e Urso polares do Artico mostraram
alteracao no eixo HPA
(hipotalamo-hipdfise adrenal), que
foi associada a contracao de
organoclorados no sangue.

O uso de TBT nos anos 70 a 90
resultou no declinio da populacao
de caramujos devido ao imposex
nas fémeas, afetando a
reproducao da espécie. E
significativa recuperacao dessa
populacdo apos o0 uso desse
produto ser banido;

Aumento a exposicédo de DDE
(subproduto do DDT) causou
afinamento da casca do ovo de
passaros impossibilitando o
sucesso na reproducao. Apos o
uso de DDT ser banido nos EUA
em 1972, a populacéo de aguia
marinha passou de 8000 em 1981
para 19000 em 2001;

Alta incidéncia de intersex em
peixes de rios que recebem
efluentes de ETEs que contem
estrogénios e androgénios;

Desordem metabdlica

Fibropapiloma em tartarugas
marinhas é uma doencas
emergentes desde a década de
80;

Neoplasia em mariscos aumentou
nos anos 80.

Apesar de todos os esforcos mencionados, ha evidéncias limitadas e

conflitantes no meio cientifico devido a auséncia de estudos mais especificos

guanto ao tipo de doenca e substancia causadora da mesma. Mais estudos ainda

devem ser conduzidos a fim de elucidar essas questdes (IOMC, 2013).
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3.3. Caracteristicas dos Compostos Estudados

No Quadro 1 estdo apresentados os detalhes sobre aplicacdo, matrizes
nas quais sao encontrados e modo como séo disponibilizados no ambiente cada

um dos compostos estudados neste trabalho.

Quadro 1. Aplicacdo, matriz onde s&o encontrados e forma de disposicdo no ambiente de
cada composto estudado.

Forma de entrada no

Composto Aplicacdo Matrizes ambiente

Medicamentos, cosméticos
(perfumes e esmaltes) e Principalmente
produtos de cuidado pessoais industrial, seja durante a
(xampus e lo¢oes). O DEP manufatura ou
pode ainda ser utilizado como decorrente de esgotos
alcool desnaturante, o DBP tem néo tratados ou
aplicacdo em tintas para efluentes de ETEs.
impressoras e adesivos

Dietilftalato
e
Dibutilftalato

Amostras de agua,
solo, ar, alimentos e
fluidos corporais

Resinas fendlicas, aditivos Sua principal fonte no
plasticos, detergentes, ambiente esta
emulsificantes, dispersantes, relacionada a

Amostras de aguas

agentes solubilizadores, degradacdo de NPEs

Nonilfenol ~ L superficiais e ; )
formulagBes de pesticidas, T (nonilfenol etoxilado) em
. 5 . amostras biolégicas o
Oleos lubrificantes, até mesmo ETESs que utilizam o
como espermicida em produtos tratamento biolégico
contraceptivos convencional.
Resinas epoéxi e policarbonato
para revestimento de latas de
alimentos, embalagens para Podem ser pontuais
farmaco, adesivos e selantes i
dentarios, produtos Amostras de ar, (22?(;2&:;? (?oﬁqm
Bisfenol A N X agua, sedimento e
eletroeletrénicos, equipamentos solo derramamento da
automotivos, discos compactos, ’ substancia ou em
embalagens para alimentos e descarga de efluentes
equipamentos médicos e de industrias
laboratoriais fabricantes, ou difusas
. (indiretas), no caso do
Presgrvgnte de madeira e BPA, pela lixiviacdo de
o ?'0?'%& sabor&eies g Amostras biola produtos finais que o
actericidas, produtos de mostras bioldgicas
Pentaclorofenol ; Pre piolog contenham
cuidados dentéarios, como e ambientais
desinfetante doméstico e
hospitalar
Estrona Efluente doméstico e de
Estradiol - . estacdes de tratamento
Hormaonios naturais )
Androstano o de esgoto; excretas de
Progesterona Amostras biologicas animais
e ambientais

- . Hormoénio sintético usado na L
Etinilestradiol ~ . Efluente doméstico
confeccgéo de contraceptivos
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CONTINUACAO: Quadro 1.

Coprostanol )
Efluente doméstico
Colestanol . . .
Esteroides naturais de origem Amostras —
Estigmasterol animal, plantas e fungos ambientais Efluente domestico e
pecudrio; ocorre
Colesterol naturalmente no
ambiente

Fonte: Raimundo (2007), Otomo (2010), Souza (2011) e Oliveira (2012).

Especialistas relatam que para um diagnéstico ambiental completo,
além da coluna d’agua, deve-se avaliar o sedimento, pois neste compartimento
ocorre 0 acumulo e troca de contaminantes toxicos com a agua e a biota. Deste
modo, este compartimento passou a ser visto como um ambiente de potencial e
continua degradacdo ambiental mesmo quando os niveis de contaminacdo na
coluna d’agua estao dentro dos padrbes de qualidade da agua (CCME, 2001; Bila,
2005; Araujo, 2006).

Organismos que vivem no sedimento sdo capazes de reciclar e
bioacumular xenobidticos ligados a ele (Farrington, 1991; Scott, et al., 2006). Em
estudo realizado por Rubenstein e colaboradores (1984), demonstrou que peixes
gue viviam em sedimento contaminado por PCB e alimentados por poliquetas
desse mesmo ambiente apresentaram concentracdo de PCB no corpo duas vezes
superior a peixes que viviam no mesmo local, mas que foram alimentados com
poliguetas de outra area, livre de contaminacdo. Outro estudo, realizado pelo
grupo de pesquisa EDMAR (Endocrine disruption in marine environment) (2002),
do Reino Unido, mostrou que linguados mantidos em estuario contaminado com
estrégenos nao apresentaram inducdo de vitelogenina (VTG), enquanto que
linguados mantidos em laboratério e alimentados com caramujos desse estuario
apresentaram inducdo de VTG (Rubenstein, et al., 1984; EDMAR, 2002; Scott, et
al., 2006).

As diferentes caracteristicas fisico-quimicas dos IEs indicam que essas
substancias possuem diferentes formas de degradacdo e comportamento no
ambiente. A maioria das substancias consideradas interferentes enddcrinos, como
os fendis e esteroides, por exemplo, tem maior afinidade com sedimento e a biota,
pois apresentam baixa solubilidade em agua e elevado coeficiente de particdo
octanol/agua (log Kow) (Birkett & Lester, 2003; Loureiro, 2002; Peng, et al., 2006).
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O conhecimento dessas caracteristicas auxilia a prever seu transporte ho meio e
onde elas estarao presentes em maior concentracao (Bila, 2005; Reis Filho, et al.,
2006).

Outros processos de transformacdo de substéncias quimicas no
ambiente sdo hidrélise, oxidacdo e reacbes fotoquimicas. Os principais fatores
abidticos que influenciam o processo de degradacdo sdo a temperatura, aumento
da radiacao solar e condicBes anaerbbicas, portanto € provavel que a velocidade
de degradacdo seja mais rapida sob essas condi¢des (IPCS, 2002; Otomo, 2010).

Na TAB. 5 estdo apresentadas a formula estrutural, peso molecular,

solubilidade e log Ko de cada composto estudado neste trabalho.

TABELA 5. Caracteristicas fisico-quimicas dos compostos estudados.

Peso Solubilidade
Composto Formula estrutural Molecular em agua (log Kow)
(gmol™) (mgL™)

o)
Dietilftalato @tg:g:z 222,24 (T%éor?_ti) 2,38
o)
OH ,
Nonilfenol /©/ 220,35 (g’(;t?é) 4,48°
CoH1g

OH
Cl Cl 14°
Pentaclorofenol 266,34 20°C 5,05°
c cl (20°C)
o]
o)
. 0 "cH, 11,2 1
Dibutilftalato Cﬁ;o\/\/CHs 278,34 (T°C n.d.) 4,45
0
CH,
PPN
CHJ: 2(4)
Androstano PN j/ 260,46 12(223(% 6,65"
[\‘\/‘\"w
H
HaC CHs ]
. 301 5
Bisfenol A 228,29 (ToC n.d) 3,4
HO OH
0
6
Estrona 270,37 30 3,13°

(T°C n.d.)
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CONTINUACAO: TABELA 5

3,6°

H 7 6
Estradiol 272,38 (T°C n.d.) 4,01
- : 11,3° 6

Etinilestradiol 296,40 (T°C n.d.) 3,67
8,81°
Progesterona 314,46 (25°C) 3,87"°
3,4x10™*" o
Coprostanol 388,67 (25°C) 6-8
-a(4)
Colesterol 386,65 4,13x10 8,74*%*
(25°C)
-a(4)
Colestanol 388,67 3'?2"5102) 8,82"
5(4)
Estigmasterol 412,67 7,3x10 9,434
(25°C)

n.e.= nao especificado
! (Staples, et al., 1997); % (Ying, et al., 2002); ® (U.S.EPA, 2008); * (Chemspider, 2015);
®> (Oehlmann, et al., 2008); ® (U.S.EPA, 2009); " (Westerhoff, et al., 2005); ® (OEHHA, 2004); °
(Maldonado, et al., 1999); '° (Elkins & Mullis, 2006);

Os valores de log Koy apresentados na tabela indicam que muitos dos
compostos avaliados neste trabalho possuem mais afinidade com o material
sélido que com a &agua, assim a avaliacdo conjunta do sedimento superficial

tornou-se importante de ser realizada.

Para a maioria dos compostos analisados neste trabalho, ndo ha

legislagdo que estabeleca valores maximos permissiveis (VMP) em aguas
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superficiais ou sedimento. No Brasil, 0 Unico composto estudado neste trabalho,
gue possui VMP estabelecido pelo CONAMA 357/05 é o pentaclorofenol. Na
TAB. 6 estdo relacionadas as legislacdes existentes em outros paises para

ftalatos, nonilfenol e pentaclorofenol.

TABELA 6. Valores Maximos Permissiveis (VMP - ng L™) de alguns dos compostos estudados,
em legislagdo brasileira e de outros paises.
Composto Uma,(? 1 Canadd’ UsSA® Brasil* Australia®
Européia
Di(2-etilhexil)ftalato
(DEHP) 1300 16000
Dibutilftalato 19000 - - -
Nonilfenol 2000 1000 28000°/6600’ - -
Pentaclorofenol 1000 500 19000°/15000’ 9000° 10000

' Diretiva 2008/105/EC (EC, 2008)

? Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME, 2015)

® National Recommended Water Quality Criteria (U.S.EPA, 2015)

* Conselho Nacional do Meio Ambiente (Brasil, 2005)

> Guidelines for Managing Risks in Recreational Water (NHMRC, 2008)
® CMC - Criteria Maximum Concentration

’ CCC - Criterion Continuous Concentration

8 aguas doces classe 1, 2 e 3.

Para outros compostos que nao foram incluidos em nenhuma
legislacdo, existem estudos que indicam a concentracdo na qual esses compostos
podem vir a causar um efeito adverso a biota. No caso do BPA, as concentracfes
sem efeito previsivel (PNEC, Predicted No Effect Concentrations) para

organismos aquaticos adotadas pela EU foi de 1500 ng L™, 175 ng L™ pelo
Canada e 1600 ng L pelo Japdo (U.S.EPA, 2010).

Para o Etinilestradiol, Fenske et al. (2005) demonstraram que uma
concentracdo de 3 ng L™ do composto causa feminizacdo de zebrafish expostos
desde o inicio do ciclo de vida, causando inibicdo da populacdo. E para uma
concentracdo um pouco menor, de 1,67 ng L™, induz a producéo de vitelogenina
em machos (Fenske, et al., 2001; Fenske, et al., 2005).

Para sedimento, no Brasil, a resolucdo do CONAMA 460/13 e a
CETESB pela Decisdo de Diretoria N° 195-2005- E dispde sobre critérios e
valores orientadores apenas referente a qualidade do solo para pentaclorofenol
(160 ng g, dietilhexilftalato (600 ng g*) e dibutilftalato (700 ng g*). O Guia

canadense sobre qualidade do sedimento para protecdo da vida aquatica
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estabelece uma “concentracao limite provisoria” (ISQG — Interim sediment quality
guideline) para o nonilfenol de 1400 ng g. Para os outros compostos estudados
neste trabalho ndo ha informacéo disponivel para ISQG, TEL ou PEL (TEL —
Threshold Effect Level; PEL — Predicted Effect Level) (EC, 2008). Entretanto, no
Guia canadense sobre qualidade do solo para protecdo ambiental e saude
humana, sdo estabelecidas concentracbes de 5700 ng g™ para nonilfenol e 7600
ng g para pentaclorofenol estabelecidas (CCME, 2002).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e Solugdes

Agua ultrapura (tipo 1) de baixa condutancia;

Metanol (MeOH), Diclorometano (DCM), Hexano (Hex), Acetonitrila
(ACN) e Acetona (Acet);

Membranas filtrantes com porosidade de 0,45 pum;
Cartucho de extracdo em fase sélida preenchido com octadecil - Cyg;

Padrbes de referéncia com certificado de pureza dos compostos:
dietilftalato (DEP), dibutilftalato (DBP), nonilfenol (NP), bisfenol A
(BPA), pentaclorofenol (PCP), androstano (AND), estrona (E1),
estradiol (E2), etinilestradiol (EE2), progesterona (PROG),
coprostanol (COP), colesterol (CHOE), colestanol (CHOA) e
estigmasterol (STIG);

Reagente derivatizante BSTFA/TMCS — v/v 99:1 (N,O-bis(trimetilsilil)
trifluoroacetamida/ trimetilclorosilano);

Solucéo de Nitro sulfénica.

Todos os reagentes e solventes utilizados foram de grau analitico,

cromatografico ou compativel. Para as curvas analiticas e desenvolvimento da

metodologia foram utilizados padrdes analiticos de procedéncia Aldrich Chemical

Co.

4.2. Equipamentos

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes

equipamentos:

Cromatégrafo a gas, Shimadzu — 17A, acoplado ao detector de
espectrometria de massas, Shimadzu - QP 5000; microprocessador
de dados equipado com o programa GCMS Solution, Shimadzu;

Cromatégrafo a gas, Shimadzu — GC 2010 Plus, acoplado ao
detector de espectrometria de massas, Shimadzu - QP 2010 SE,
microprocessador de dados equipado com o programa GCMS
Solution, Shimadzu; injetor automatico AOC-20i;

Sistema de filtracdo Sartorius a vacuo;
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e Sistema de extracdo em fase sdlida, desenvolvido nos laboratorios
do CQMA,;

e Ultra Purificador de 4gua - Gehaka;
e Centrifuga - Solumix;

e Liofilizador — Enterprise II;

e Banho de ultrassom — Limp Sonic;
e Shaker — Marconi;

e Roto evaporador - Fisatom.

4.3. Desenvolvimento Experimental

A rede de amostragem na represa Guarapiranga foi determinada
visando avaliar a influéncia dos tributarios considerados mais importantes (Embu-
Mirim e Embu-Guacgu) e conhecer a influéncia das sub-bacias na qualidade da
agua da represa quanto a presenca dos compostos estudados. A selecdo dos
pontos de coleta das amostras de agua superficial e de sedimento foi realizada
com a participacéo dos representantes do Centro de Integracéo e Gerenciamento
de Informacdes da Coordenadoria de Planejamento Ambiental da Secretaria do
Meio Ambiente (SMA), Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) e
do Instituto de Boténica. Assim, foram selecionados 14 (quatorze) pontos para
amostragem, sendo que 3 (trés) destes sdo pontos de monitoramento da
SABESP e quatro sdo monitorados pela CETESB. As coordenadas geograficas e
a profundidade da coluna d’agua em cada ponto de amostragem (medidos nas
coletas de agosto/2011, setembro/2012 e outubro/2014) s&o apresentadas na
TAB. 7 e podem ser visualizadas na FIG. 10, juntamente com 0s principais

tributarios.
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TABELA 7. Descrigdo dos pontos de coleta de amostras de agua e sedimento, coordenadas
geogréficas e registros e observacgfes realizadas pela equipe de coleta (*ponto de
monitoramento da Sabesp).

Profundidade da coluna .
amostngem  Coordenadas d'égua i) (n?grsirgggzooelsl)
9 Ago/ll Set/12 Out/l4 ¢
AR ” Influéncia do rio Embu-Guagu.
GU000-01 23046, 49’6,,8 0,90 2,60 0,60 Local mais protegido com duas
46°47°22,0'W : . e
espécies de macrdfitas.
Influéncia do Cdrrego Mombaca
i 23°45'29,5"S (esgoto) Urbanizacéo
GU000-02 46°46°18,7"W 2,59 3,35 2,00 desordenada. Com bolhas de
gas na superficie.
23°44°52°2"S Com cheiro de esgoto e banco
GUO00-03  yeopgqzgryy | 300 400 200 4o savinia,
oA A> ” Préximo a estacdo de
GU106-04 230 44 44’6,,8 5,00 5,50 2,70 monitoramento em tempo real
46°45.25,8"W
da Sabesp.
23°44'57,5"S Entre a llha da Formiga e o
GUO00-05  4gopg 04wy | 820 500 480 1 o0 sagrado.
. 23°45.01,2"S Vérzea da Transposicéo do
GU107-06 46°43.61,5"W 2,80 4,00 1,40 Taquacetuba.
” Entre a saida do Cérrego
23°43.64,7"S ; b .
GU108-07 46°43.42. 3'W 2,20 4,90 3,10 Tangumho e o Corrego Sao
Jose.
23°42'96,9°S Floracéo de cianobactérias (Dia
GUO00-08  4go4351 2wy | 200 800 660 | oilarado).
o3 » Préximo a saida do Rio das
GU109-09 23043, 04’6,,8 7,50 4,00 3,70 Pedras e Rio Bonito.
46°43'34,0'W .
Apresentava uma floracao.
Ponto que sofre influéncia do
43°42'89,9"S Rio Embu-Mirim.
GU105-10 46°44'68,7'W 4,97 5,50 3,90 Cianobactérias. Entre a antena
e 0 Heliporto.
. 23°42'53,4"S Ponto préximo ao Corrego sem
GU108-11 46°4344,9"W 9,00 9,60 7,30 nome.
Préximo as saidas do Cérrego
oA’ ” Itupu e do Ribeirdo
GU103-12 23041,88’5,,8 3,00 3,90 1,30 Guavirutuba. Cheiro forte de
46°44'67,3"'W T ~
esgoto préximo a estacao de
remocéo de nutrientes.
Cheiro forte.
0 ’ ”
GU102-13 23041,58’0,,8 9,30 9,90 8,20 Ponto com aplicacdo de
46°43'57,3"'W o
Algicida.
Em frente a captagéo de agua.
Entre o late Clube e 0 comeco
. 23°40'78,2"S do parque Guarapiranga. Pode
GU000-14 46°43'55,9"W 8,70 8,85 7,80 ter sofrido influéncia da

aplicacao de algicida. Algas
com aparéncia esbranquicada.
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As coletas das amostras de agua e de sedimento foram realizadas
conforme recomendacao do guia de coletas da CETESB & ANA (2011). Em cada
coleta, foram amostrados de 4 a 8 litros de amostras de agua, bem como cerca de
800 g de sedimento em cada ponto. A amostragem da &gua superficial foi
realizada a 10 cm da superficie utilizando garrafa de van Dorn, como mostra a
FIG. 11 e as amostras de sedimento foram coletadas com um amostrador de
sedimento tubular de gravidade (tipo Kajak), ilustrado na FIG. 12. As amostras

foram reservadas em frasco de vidro ambar e mantidas refrigeradas em campo

até chegada ao laboratério.

FIGURA 11. Amostragem de égué superfcial om garrfa de van Dorn na coleta de setembro
de 2012.

FIGURA 12. Amostragem de sedimento em outubro de 2014 e amostrador de sedimento tubular
de gravidade (tipo Kajak) em detalhe.
Fonte: llustracdo do amostrador <http://www.consulpesq.com.br/figuras/amostrador_kajak.html>
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As coletas das amostras de 4gua foram realizadas em periodos seco e
chuvoso, com auxilio da equipe e embarcacdo da SABESP. Foram realizadas 02
(duas) coletas em 2011, sendo uma no periodo chuvoso (mar¢o) e outra no
periodo seco (agosto); 01 (uma) coleta em 2012 no periodo seco (setembro) e 01
(uma) coleta realizada em 2014, periodo seco (outubro). Ressaltando que este
ultimo (outubro de 2014) foi um periodo atipico de extrema estiagem como pode
ser observado no grafico da FIG. 13, dentre as quatro campanhas de coleta

realizadas, outubro de 2014 apresentou a menor pluviometria.

Nivel da represa e pluviometria na Guarapiranga durante o periodo estudado
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FIGURA 13. Resgistros mensais do nivel da represa Guarapiranga e acumulo de chuvas
(pluviometria) durante 2011, 2012 e 2014, com destaque (em verde) dos meses em
que foram realizadas as coletas.

Fonte: Dados obtidos no site da SABESP

<http://mww2.sabesp.com.br/mananciais/DivulgacaoSiteSabesp.aspx>.

As coletas das amostras de sedimento foram realizadas nos mesmos
pontos das amostras de agua superficial, porém foram realizadas somente em
dois periodos, agosto de 2011 e outubro de 2014. A TAB. 8 apresenta uma

sintese dos compartimentos amostrados e respectivos periodos.

TABELA 8. Sintese do programa de amostragem e do compartimento amostrado realizado na
represa Guarapiranga.

Programa de amostragem

Compartimento (més/ano)
amostrado mar/11 Ago/ll  Set/12  Out/14
Agua superficial X X X X
Sedimento - X X*

* Sedimento coletado somente nos pontos GO00-01, GO00-08 e G109-09.
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4.4. Procedimento de Preparacéo e Extracdo das Amostras de Agua

O procedimento de preparacdo das amostras de agua para andlise
cromatografica dos compostos de interesse foi otimizado com base nos trabalhos
de Otomo (2010), Souza (2011) e Oliveira (2012). Inicialmente a amostra foi
filtrada em sistema de filtracdo a vacuo, utilizando membranas de 0,45 um, para
retencdo de solidos suspensos presentes. Apds a filtracdo, a amostra foi
acidificada com solucéo de &cido cloridrico diluido em agua na proporgéo de 1:1
(v/v) até pH 3 para posterior extracdo em fase sélida. Os cartuchos utilizados na
extracdo (Cig), foram condicionados com 5 mL de MeOH, seguido de 5 mL de
MeOH/H,O ultrapura em pH 3 (1:9 v/v). Um volume de 1 L de amostra foi
percolado no cartucho a um fluxo de aproximadamente 6 mL min™. Apés a
percolacdo completa, o cartucho foi lavado com 5 mL de MeOH/H,O ultrapura
(1:9 v/v) para remogéo de possiveis interferentes da matriz, levado a centrifuga
por 20 minutos a 2500 rpm (rota¢des por minuto) para completa remoc¢ao da agua

no cartucho.

A etapa de eluicao foi realizada duas vezes, em sequéncia, com 5 mL
de DCM/MeOH (6:4 v/v). A solucéo resultante foi transferida com o auxilio de
pipeta para um vial (volume de 2 mL) e evaporada por completo em fluxo suave
de Ny. Por fim, ao residuo seco no vial foram adicionados 100 pL do derivatizante
(BSTFA/TMCS), aquecido em estufa a 100°C por 30 minutos e, apos resfriado,
avolumado com DCM até 1 mL. As analises cromatograficas foram realizadas no

mesmo dia em que se realizou a derivatizacdo dos analitos.

4.5. Procedimento de Preparacao e Extracdo das Amostras de Sedimento

O procedimento de extracdo dos compostos estudados nas amostras
de sedimento foi adaptado e otimizado a partir de método desenvolvido por
Hibberd et al. (2009) e Liu et al. (2004). Em um erlenmeyer de 125 mL foram
pesados aproximadamente 2 g de sedimento previamente seco (em liofilizador) e
adicionado 15 mL de acetonitrila (ACN). Essa mistura foi submetida a extracéo
em banho de ultrassom por 25 minutos. Em seguida foram adicionados, no
mesmo erlenmeyer, 15 mL da mistura de Hexano/Acetona (1:1 v/v), submetendo

a solucao ao ultrassom novamente por 25 minutos.
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ApOGs a extracdo, todo o conteudo do erlenmeyer foi transferido para
um tubo de centrifugacdo (tipo falcon) de polipropileno e centrifugado por 15
minutos a 3000 rpm. O sobrenadante foi transferido para um baldo de fundo
redondo e o solvente evaporado até aproximadamente 0,5 mL em roto
evaporador em temperatura de 50°C. Por fim, adicionaram-se 250 mL de agua
ultrapura para realizacdo da etapa de clean-up por SPE, seguindo o mesmo
procedimento de extracdo das amostras de dgua descrito no item 4.4 desta tese.

4.6. Determinacdo dos Compostos de Interesse por GC/MS

Os parametros definidos para a andlise em GC foram também
baseados nos trabalhos de Otomo (2010), Souza (2011) e Oliveira (2012),
resultando nos seguintes parametros: temperatura do injetor e da interface em
300°C, temperatura da fonte de ions em 230°C, rampa de temperatura no forno
da coluna variando de 80°C a 300°C, totalizando 21 minutos de analise
cromatogréfica, fluxo na coluna de 1,9 mL min™, fluxo total de 28 mL min™* e
pressao total de 123,9 kPa. A coluna cromatografica utilizada foi uma RTX5MS -
crossbond 5% difenil / 95% dimetil polisiloxano da Restek (30 m de comprimento
x 0,25 mm de diametro x 0,25 pum espessura de filme). Como gas de arraste, foi

utilizado gas Hélio com 99,99% de pureza.

No MS, os dados foram obtidos no modo SIM (Single lon Monitoring),
utilizando 3 a 4 fragmentos de massa para cada composto, como apresentado na
TAB. 9.
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TABELA 9. Relacdo massa/carga (m/z) dos 14 compostos estudados e o0s respectivos
intervalos de monitoramento.
Composto Intervalo de tempo (minutos) | Chl-m/z Ch2-m/z Ch3-m/z Ch4-m/z
Dietilftalato 4,00 a 8,00 149,00 177,00 150,00
Nonilfenol 8,00 a 9,20 221,00 207,00 235,00
Pentaclorofenol 9,20 a 10,00 323,00 325,00 321,00
Dibutilftalato 10,00 a 10,70 149,00 150,00 104,00
Androstano 10,70 a 11,50 245,00 203,00 135,00
Bisfenol A 11,50 a 13,00 357,00 358,00 372,00
Estrona 13,00 a 14,20 342,00 257,00 218,00
Estradiol 13,00 a 14,20 416,00 285,00 129,00
Etinilestradiol 14,20 a 15,00 285,00 368,00 286,00 232,00
Progesterona 15,00 a 15,60 124,00 229,00 272,00 314,00
Coprostanol 15,60 a 17,00 370,00 355,00 215,00
Colesterol 17,00 a 18,50 129,00 329,00 368,00
Colestanol 17,00 a 18,50 215,00 445,00 107,00
Estigmasterol 18,50 a 21,00 129,00 255,00 133,00

4.7. Desenvolvimento dos Ensaios de Validagcao

Para transmitir seguranca e confiabilidade aos resultados apresentados
em todo o tipo de analise quantitativa, € imprescindivel realizar o processo de
validacdo do método utilizado. Além do INMETRO (Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia), 6rgaos como IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry), ISO (International Organization for Standardization),
ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) e ICH (International
Conference on Harmonization) fornecem diretrizes e recomendacdes para a
execucao do procedimento de validacdo, bem como requisitos fundamentais para
0 processo de demonstracdo de competéncia técnica (Ribani, et al., 2004; Bueno,
2007; Otomo, 2010).

Neste trabalho optou-se por realizar os ensaios de validacdo para os
parametros seletividade, linearidade, limites de detec¢cdo e quantificacao,
exatiddo, precisdo, robustez e recuperacdo, seguindo as orientacbes do
INMETRO por meio do documento “DOQ-CGCRE-008 - Orientacdes sobre
validacdo de métodos de ensaios quimicos”, considerando todas suas revisfes
até a presente data (2003, 2007, 2010 e 2011)

Para a avaliacdo dos parametros mencionados acima, foram realizados

ensaios com as duas matrizes (Agua e sedimento superficial) e somente com o
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solvente, isto €, ensaio sem matriz. As areas resultantes da integracdo dos picos
obtidos pelo método cromatografico foram utilizadas nos calculos estatisticos da
seletividade, linearidade, limites de deteccao e quantificacdo, exatidao e preciséo
conforme descrito a seguir. Cada ensaio foi preparado em 8 concentracfes
diferentes, sendo cada concentracdo analisada em 7 replicatas. Os calculos
estatisticos para avaliacdo de todos os parametros da validacdo foram realizados
com o auxilio de uma planilha de Excel, desenvolvida por Furusawa (2007) com
base nas orienta¢des do guia DOQ-CGCRE-008 do INMETRO.

A faixa de trabalho avaliada no processo de validacao foi determinada
com o objetivo de demonstrar a adequacdo do método desenvolvido em realizar
uma analise de concentracbes no nivel de tracos. Partindo da menor
concentracdo que o0 equipamento foi capaz de detectar e considerando a faixa
mais provavel em que os compostos em estudo seriam determinados foi

estabelecida a faixa de trabalho apresentada na TAB. 10.

TABELA 10. Concentracbes utilizadas nos ensaios para validagdo com matriz (dgua e
sedimento) e sem matriz.

Composto Faixa de concentracdo em ng mL™
Dietilftalato 1,6 3,2 4.8 8 12 16 24 32
Nonilfenol 2,4 3,6 6 9 12 15 18 21
Pentaclorofenol 1,6 3,2 4,9 8,1 12,2 16,2 20,3 24,3
Dibutilftalato 1,6 3,3 4,9 8,2 12,4 16,5 20,6 24,7
Androstano 4 6 10 15 20 25 35 40
Bisfenol A 1,4 2,8 4,1 6,9 10,4 13,8 17,3 20,7
Estrona 1 19 2,9 4,8 7,2 9,6 12 14,4
Estradiol 1 1,9 2,9 4,8 7,2 9,6 12 14,4
Etinilestradiol 0,8 1,7 2,5 4,2 6,3 8,4 12,6 14,7
Progesterona 9,6 14,4 24 36 48 60 72 84
Coprostanol 3,2 6,4 9,6 16 24 32 40 48
Colesterol 2,1 4,2 6,2 10,4 15,6 20,8 26 31,2
Colestanol 1,6 3,2 4,8 8 12 16 20 24
Estigmasterol 3,2 4,8 8 12 16 20 24 28
Seletividade

Por meio do parametro seletividade avaliou-se a capacidade do método
em diferenciar de forma inequivoca o0s compostos de estudo de outros
componentes presentes na amostra tais como, produtos de degradacédo e

compostos de propriedades similares as do analito de interesse, que possam
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interferir na sua determinacdo, aumentando ou diminuindo o sinal medido pelo

equipamento (Otomo, 2010).

A seletividade do método desenvolvido p6de ser avaliada visualmente
e por meio de célculos estatisticos. O modo visual foi realizado pela observacéo
do cromatograma gerado pela injecao da solucao padréo e pela sobreposicéo das
retas obtidas nas curvas analiticas dos ensaios com e sem matriz. A analise por
calculos estatisticos consiste na realizacdo dos testes de homogeneidade das
variancias (teste F-Snedecor), teste de significAncia da diferenca das médias
(teste t—Student), teste de inclinagéo e paralelismo e teste de intercepto (ambos
pelo calculo de t—Student) (Otomo, 2010).

O teste F-Snedecor compara O Fcacuado Obtido pela Equacgédo 1
utilizando os dados adquiridos, com 0 Fiapelado, UM Vvalor de referéncia que
considera (n-1) grau de liberdade e a porcentagem de confianca, que usualmente
€ de 95%.

F == Equacéo 1

Onde:

S?% ., = variancia das areas obtidas pela injecdo em setuplica de uma
mesma concentracdo no ensaio (1) “com matriz’ e no ensaio (2)

“sem matriz”;

O teste t é calculado pela Equacéo 2 denominado tcaculado- ASSIM COMO
no teste F, o resultado é comparado com um valor de tipeiado, Obtido pela tabela
de distribuicdo de Student considerando (n;+n,-2) graus de liberdade e a

confianca desejada (normalmente 95%).

calculado = 2( T 1) quacao

n3 nz
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Onde:

|X1- X2| = diferenca da média das areas obtidas nas 7 inje¢cdes de uma
concentracdo no ensaio COM matriz pela média das 7 injecdes da

concentragao correspondente no ensaio SEM matriz;

Sendo S? calculado de acordo com a Equacéo 3.

_ (n;-1)SZ+(n,—1)S7
a (ny+n,-2)

52 Equacéo 3

Onde:

n; = tamanho da amostra do grupo 1;

n, = tamanho da amostra do grupo 2;

Para a avaliacdo da seletividade pelos testes de Inclinacdo e
Paralelismo e para o teste de Intercepto, sdo utilizadas as Equacdo 4 e 5,

respectivamente.

b1-b2
t = Equacao 4

§ 1 \ 1
i Z(X1i—§)2 Z(Xzi—i)z

Onde:

bl = b da equacéo da reta do ensaio com matriz;

b2 = b da equacéo da reta do ensaio sem matriz,;

1-a2
t = 3 - Equacdo 5

§ 1 X1 L, 1 X2
M E(Xy-%1)? M 5(Xpi-%2)?

Onde:

al = a da equacdo da reta do ensaio com matriz;

a2 = a da equacdao da reta do ensaio sem matriz;

Para ambas as equacdes (4 e 5), considera-se a Equacgéo 6:
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— —2)S2, 1 +(n,—2)S2,.,
S —\/(n1 Byuxa+n2=2yanz Equacéo 6

n1+n2 _4

Linearidade

A linearidade é o parametro obtido por meio de uma correlagédo entre a
concentracdo do analito e o sinal correspondente medido quando um método
analitico é utilizado, de forma a tornar possivel mensurar o mesmo analito em
uma amostra cuja concentracdo € desconhecida. Essa relagdo matematica
denominada curva analitica é expressa na forma de gréafico onde nos eixos x e y
tém-se as concentracfes e a resposta medida, a equacdo da reta é obtida de

acordo com a Equacéo 7 (Otomo, 2010).

y=a + bx Equagéo 7

Onde:

y = resposta medida ou sinal analiticos, variavel dependente;
X = concentracao do analito, variavel independente;
a = coeficiente angular, expressa a inclinacdo da curva analitica

b = coeficiente linear, expressa a intersecao da curva aos eixos

A qualidade de uma curva analitica pode ser verificada pelo coeficiente
de determinacdo (r’) obtido pelo quadrado do valor do coeficiente de correlacéo

de Pearson (r), que por sua vez é obtido pela Equacéao 8.

. 2e-Do-D)
-2 50-7°

Equacéo 8

Para a verificacdo dos desvios da linearidade entre os pontos da curva
analitica aplica-se a analise de residuos através do teste t (Student), calculado

com a Equacéao 9, além dos graficos de residuos e probabilidade normalizada.

residuo .
Lealculado = 57 Equacao 9
Vn
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Onde:

Residuo = |[Xmedido - Xcalculadol;
S; = desvio padrao dos residuos;

n = nimero de pontos.

7

O valor de tcacuiado Obtido € comparado ao valor de tuapelado, CASO O
tcaculado S€J@ Menor ou igual ao tipelado, €SS€ ponto sera considerado como
pertencente a curva e a faixa de trabalho que o envolve sera linear. Deve-se
considerar (n-1) graus de liberdade e definir a confianca desejada, normalmente
95%.

A anélise de variancia (ANOVA) é outra ferramenta estatistica utilizada
para avaliar a linearidade do método. Foram utilizados os testes F de regresséo e
F de ajuste para avaliar a adequacédo do modelo de regressdo adotado para os
dados obtidos e o0 quanto esse modelo se ajusta aos dados resultantes (ambos
considerando 95% de confianga). Além dos testes F, a ANOVA faz uma avaliacéo
da porcentagem de variacdo explicada e da porcentagem maxima de variacao
explicavel, ou seja, o quanto de variacdo pode ser explicada dentro da
porcentagem explicavel pelo ajuste aplicado ao método. A FIG. 14 apresenta

todas as equac0es para o calculo da ANOVA.

NUmero
Fon_te ge Soma Quadratica L QL Média Quadratica Teste F
Variagdo de
liberdade
Regressao mon oA p-1 MQRr=SQr/(p- 1) MQgr/ MQ
SQe =D (y-y)? r
i
Residuos mon A n-p MQ=SQ/(n—p)
SQ =YD (Y- ¥’ T
i
Falta de LR m-p MQfaj:SQfaj/(m - p) MQfaj/ Mer
Ajuste $Q =22 (yi— v’
i
Erro Puro m 0 - n-m MQep=SQep/(N — M)
Ser :ZZ(YU _yi)2 * *
i
Total m N - -1
SQ = ZZ(YU - y)z
i
% de variacdo SQr/SQ+
explicada:
% maximade (SQt-SQep)/SQr ni = namero de replicatas no nivel i
variacdo m = ndmero de niveis distintos
explicavel: p = namero de parametros do modelo

FIGURA 14. Equacgdes para célculo da ANOVA
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Limite de deteccao e Limite de quantificacdo

O limite de deteccdo (LD) é a menor concentracdo que pode ser
detectada através do método analitico com certa confiangca e o limite de
guantificacdo (LQ) € a menor concentracdo que pode ser quantificada com
seguranca (Ribani, et al., 2004; INMETRO, 2010).

A determinac¢éo do LD tem como base a curva analitica preparada com
a matriz em estudo. Assim, o calculo pode ser realizado pela multiplicacdo do
desvio padrdo das 7 replicatas da menor concentracdo da curva analitica. pela
abscissa t (Student) para (n-1) graus de liberdade com 95% de confianga, como
mostra a Equacao 10 (Bueno, 2007; INMETRO, 2010).

LD =tm-1,1-a) " (5) Equagéo 10

Onde:
S = desvio padrdo das 7 replicatas da menor concentracao
t = valor da abscissa t (Student) para (1 - a) x 100% nivel de confianca

e (n-1) graus de liberdade.

O LQ pode ser obtido pela média de 7 replicatas da menor
concentragcdo da curva analitica mais cinco, seis ou dez vezes o desvio padréo
obtido das mesmas, como na Equacéo 11. Para o LQ, também é utilizada a curva
analitica preparada com a matriz em estudo (Bueno, 2007; INMETRO, 2003;
INMETRO, 2010).

LO= X+ (560ul0)-S Equagdo 11

Onde:

X = média das 7 replicatas da concentracdo do menor ponto da curva
analitica;
S = desvio padrao das 7 replicatas da concentracdo do menor ponto da

curva analitica.
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Exatiddo

A exatiddo representa o grau de concordancia entre os resultados
obtidos no ensaio e o valor verdadeiro (material de referéncia certificado). Este
parametro foi avaliado pelo indice z (z Score), que é calculado pela diferenca
entre o valor obtido e o valor considerado verdadeiro dividido pelo desvio padrao
das replicatas da concentracdo que esta sendo avaliada, como ilustra a Equacéo
12. O valor de z deve permanecer menor que 2 para que a exatiddo do método
seja considerada satisfatéria e é considerado questionavel, mas ainda aceitavel,
guando se encontra entre 2 e 3 (Furusawa, 2007; INMETRO, 2011).

_ (Xlaboratério_Xverdadeiro)

zZ= S Equacéo 12
Onde:
Xlaboratério = valor obtido pelo laboratorio;
Xverdadeiro = valor aceito como verdadeiro (concentragdo nominal

definida para este ensaio);

s=desvio padrédo do conjunto de valores do ensaio de proficiéncia.

Precisao

A precisao é definida como a concordancia dos resultados de medicbes
obtidos entre ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra,
amostras semelhantes ou padrées sob condicbes determinadas, ou seja, avalia-
se a dispersao dos valores em amostras medidas em replicatas (Furusawa, 2007;
INMETRO, 2011). Pode ser avaliada em termos de desvio—padrdao (DP) e
coeficiente de variacdo (CV), limite de repetibilidade e limite de reprodutibilidade.
E necesséario também que se verifique a existéncia de valores discrepantes. Nos
processos de validacdo de métodos analiticos de residuos e impurezas a taxa
aceitavel de coeficiente de variacdo (Equacéo 13) é de até 20%, dependendo da

complexidade da amostra (Ribani, et al., 2004).

CV(%) = % x 100 Equac&o 13
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Onde:

s: desvio padréo;
X: concentragdo média determinada.

A avaliacao dos resultados dos estudos de repetitividade pode ser feita
utilizando o calculo do limite de repetitividade, r, de acordo com a Equagéo 14.

r= tm-1,1-a)- V2.5 Equacéo 14

Onde:

tn-1,1-0) = valor da estatistica t de Student para n-1 graus de liberdade
no intervalo de confianca estabelecido

S= desvio padréao para as n replicatas executadas.

A Reprodutibilidade é o grau de concordancia entre os resultados das
medicbes de uma mesma amostra, efetuadas por analista, laboratério ou
equipamentos diferentes e periodo estendido (INMETRO, 2011). A partir do
desvio padrdo obtido sob condicbes de reprodutibilidade € possivel calcular o

limite de reprodutibilidade (R) pela Equacao 15.

R=2,8 \/SPZ{ Equacédo 15

Onde:

SZ = variancia de reprodutibilidade associada aos resultados de

diferentes dias.

Robustez

A robustez pode ser empregada tanto na fase de desenvolvimento do
método, onde auxilia na definicdo dos parametros do método, quanto na fase de
validacdo propriamente dita, medindo o quanto esse método pode ser
considerado sensivel frente a pequenas e deliberadas varia¢des (Vander Heyden,
et al., 2001).
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O teste de Youden € o mais recomendado para a avaliacdo da
robustez. Este teste consiste na sele¢do de 7 variaveis de influéncia significativa
sobre o método, sendo os valores nominais de cada fator representado pelas
letras mailsculas A, B, C, D, E, F e G e as respectivas variacbes representadas
pelas letras minasculas a, b, c, d, e, f e g. Essas 14 variaveis sdo arranjadas por
uma combinacao fatorial, resultando em 8 ensaios distintos, conforme TAB. 11 de
‘combinacao ensaiada” extraida do documento do INMETRO. Com os resultados
obtidos pelas médias de 3 replicatas para cada um dos oito estudos, € possivel
verificar a robustez do método e ordenar a influéncia de cada variavel selecionada
(Vander Heyden, et al., 2001; INMETRO, 2003; Ribani, et al., 2004; Furusawa,
2007; Otomo, 2010).

TABELA 11. Planejamento fatorial saturado para avaliacdo da estimativa do erro da distribuicdo
dos efeitos utilizando o algoritmo de Dong (pequenos experimentos).

Valor do Combinacéo Ensaiada
Fator 1 2 3 4 5 6 7 8
Aoua A A A A a a a a
Boub B B b b B B b b
Couc C C C C C c C C
Doud D D d d d d D D
Eoue E e E e e E e E
Fouf F f f F F f f F
Goug G g g G g G G G

Resultado s t u v w X y z

Para obter a variacdo de cada fator subtrai-se a média dos resultados
obtidos pelos ensaios nos quais esse fator permaneceu inalterado (representado
por letras mailsculas) da média dos resultados obtidos pelos ensaios nos quais
houve alteracdo (representado por letras minasculas). Por exemplo, para obter a
variacdo do fator A, faz-se a média dos resultados obtidos nos ensaios 1, 2, 3 e 4,
ou seja, os resultados s, t, u e v fazendo em seguida a subtracdo pela média
obtida pelos ensaios 5, 6, 7 € 8 (w, X, y € z, respectivamente), como demonstra a

Equacéo 16.

s+t+u+v  wHx+y+z
4 4

variacao de A = Equacgdo 16
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Outro exemplo, para obter a variacdo do fator B, faz-se a média dos
resultados obtidos nos ensaios 1, 2, 5 e 6 (resultados s, t, w e x) e subtrai pela
média obtida pelos ensaios 3, 4, 7 e 8 (u, v, Yy e z, respectivamente), como
demonstra a Equacéo 17.

S+t+w+x  utv+y+z
4 4

variacao de B = Equacédo 17

Os célculos dos dados plotados nos gréaficos de rankit e probabilidade
normalizada foram realizados com o auxilio da planilha de Furusawa (2007), que

por sua vez usou como referéncia o trabalho de Vander Heyden (2001).

Recuperacéo

O ensaio de recuperacao avalia a eficiéncia do método de extracdo e
foi realizado pela adicdo de concentracdes conhecidas da mistura padrdo, com
todos os compostos de estudo, na matriz antes do procedimento de extracdo. O
guia orientativo do INMETRO para validacdo de ensaios quimicos recomenda a
realizacdo do ensaio de recuperacdo em trés niveis de concentracdo: baixo,
intermediario e alto. A porcentagem de recuperacéo do analito pode ser obtida de

acordo com a Equacéo 18.

Recuperacio (%) = valor obtido _ 100 Equagéo 18

valor adicionado

Para considerar o método adequado a andlise proposta, a recuperacéo
deve estar na faixa de 70 a 120%, ou ainda entre 50 a 120% quando matriz é
complexa (Ribani, et al., 2004; Furusawa, 2007; Martins, 2010; INMETRO, 2011).

Estimativa da Incerteza de medicdo

A estimativa da incerteza de medicdo além de agregar qualidade ao
resultado final, torna mensuraveis as fontes de incerteza que influenciam na
variabilidade desse resultado. Segundo o Guia Eurachem, a incerteza de medicéo
€ definida como: “Um parametro associado ao resultado de uma medigao, que
caracteriza a dispersao dos valores que poderiam ser razoavelmente atribuidos
ao mensurando” (EURACHEM, 2002).



57

Este item é fundamental a qualidade laboratorial, uma vez que sao
inumeros os fatores que podem afetar o resultado de uma medi¢do. Na estimativa
da incerteza de medicao do método desenvolvido para a andlise proposta neste
trabalho tanto para a matriz de agua superficial como para o sedimento superficial
da Guarapiranga, procurou-se identificar o maximo de fatores (grandeza de
entrada) que influenciam na medida do resultado final (grandeza de saida), como
ilustra a FIG. 15 por meio do diagrama de Ishikawa (ou espinha de peixe) Martins
(2014). As fontes de incerteza identificadas nesta metodologia foram as
associadas a curva analitica, ao fator de recuperacgéo do analito e ao volume final
da solucdo. As grandezas de entrada envolvidas no célculo dessas incertezas
séo: pureza dos padrbes para preparacdo da solucdo padrao, massa e diluicdes
das solucgdes, as incertezas associadas a area de resposta de cada analito, efeito
matriz, interferentes, condicbes ambientais, incertezas das massas e
equipamentos volumeétricos, valores de referéncia, aproximacdes atribuidas ao
método ou a medicdo e variacdo aleatoria (Guia Eurachem, 2002; Eurachem,
2000; Martins, 2014).

Fabricante Volume Final Recuperagao

Repeticao
At

Repeticao

>

Dilatagao volumétrica

Ct

Volume-balao (Diluigéo)

Volume-pipeta (Diluigéo)

Fabricante _/ Fabricante s
Repeticédo Repeticédo ;/
At At w4
- - Dilatagao volumétrica Dilatagao volumétrica
Solucao Padrao £ > s —/

Grafico de controle, Fabricante

Peso padrao
Balanca

Repetigdo
At

Dilatagdo volumétrica
2 bbb LLLALLL AL "

Fabricante

Curva

analitica
Massa Pureza

(Padrao) (Padrao)

EquipamenV'RepetibilidaV /

FIGURA 15. Diagrama de ishikawa demonstrando as grandezas de entrada consideradas na
estima da incerteza de medicdo do método para andlise proposta.

Para cada fonte de incerteza associada a uma grandeza de entrada foi
obtida a Incerteza Padronizada (u), sendo do Tipo A (desvio padrao de medi¢cdes

sucessivas) ou do Tipo B (informada pelo fabricante). Do mesmo modo, para cada
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grandeza de entrada foi obtida a Incerteza Padronizada Combinada, y¢, por meio
do célculo da raiz quadrada da soma quadratica das p a ela associada. A
Equacédo 19 exemplifica o célculo realizado na obtencéo da incerteza associada a
grandeza de entrada “Massa (padrdo)” onde foram identificadas as fontes de
incerteza: grafico de controle da balanca analitica (u do Tipo A), calibracdo da
balanca (u do Tipo B) e peso padréo (u do Tipo B).

2 2 2 ~
UMassa Padrio = \[(UQréfico controle) + (H balant;a) + (“peso padréo) Equa(;ao 19

A Incerteza combinada final é calculada seguindo o conceito anterior,
por meio da raiz quadrada da soma quadratica da incerteza padronizada
combinada de cada grandeza de entrada identificada, de acordo com a
Equacéao 20.

2 2 ~
IJ-C(IES) = \/(IJ-Vol.final) + (IJ-Recupera(;ao) + (P—curva anall’tica)2 Equa(;ao 20

Por fim, ao resultado final da medicdo, o componente que fornece um
intervalo mais provavel onde o mensurando se encontra é a Incerteza Expandida
(U). O valor de U é obtido multiplicando-se pcqes) por um Fator de Abrangéncia (k),
que para um nivel de confianca de 95,45% é aproximadamente 2 (Guia
Eurachem, 2002).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da validacdo do método para extracdo em agua e
sedimento superficial estdo apresentados no item 5.1 e 5.2, respectivamente. Os
resultados das analises das amostras estdo apresentados no item 5.3 e 5.4.

5.1. Validacdo na Matriz Agua Superficial

Seletividade

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos para avaliacdo da
seletividade do método para determinagcdo dos compostos de interesse na matriz
de agua superficial da Guarapiranga. Como mencionado no item 4.7, o método de
avaliacao visual da seletividade, utilizou o cromatograma obtido pelo equipamento
GC/MS e os graficos de sobreposicao das curvas analiticas com e sem matriz. A
avaliacdo por meio de célculos estatisticos utilizou os testes F e

t-Student, também mencionados no item 4.7.

Nas FIG. 16 a 18 observa-se a boa seletividade obtida pelo método
cromatografico para os 14 compostos estudados. O cromatograma € referente a
mistura de padrdes com todos 0os compostos (em concentracdo média de 14 ng

mL™) ap6s derivatizacao.
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Cromatograma de mistura de padrdo com os 14 compostos estudados na matriz de
agua superficial.
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FIGURA 17. Cromatograma de mistura de padréo com os 14 compostos estudados na matriz de
agua superficial (Continuacéo).
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FIGURA 18. Cromatograma de mistura de padrdo com os 14 compostos estudados ha matriz de
agua superficial (continuagéo).

Os resultados obtidos no teste F (Snedecor) de homogeneidade das
variancias e no teste t (Student) de comparacédo das médias estdo apresentados
na TAB. 41 do Apéndice desta tese. Os resultados obtidos no teste F confirmaram
gue a matriz interfere na precisdo das curvas para a maioria dos compostos como
dietilftalato, dibutilftalato, bisfenol A, androstano, estradiol, progesterona,
coprostanol, colesterol, colestanol e estigmasterol em praticamente toda a faixa
de trabalho avaliada. Para o0s compostos nonilfenol, pentaclorofenol e
etinilestradiol, os valores de F calculados apresentaram-se abaixo do valor de F
tabelado para as concentracfes mais baixas, enquanto que para a estrona o valor
de F calculado ficou abaixo do tabelado para as concentracfes mais altas da faixa
de trabalho. Por outro lado, com relacdo ao teste t, pelos resultados obtidos
observou-se que para todos 0os compostos em todas as concentracdes da faixa de

trabalho avaliadas, a matriz interfere na quantificacdo das amostras, ou seja, as
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amostras devem ser quantificadas com uma curva analitica elaborada com a

prépria matriz de estudo.

Os resultados obtidos pelo teste t de inclinacdo e paralelismo e pelo
teste do intercepto (TAB. 12) evidenciaram que somente para coprostanol as
retas possuem inclinacdes estatisticamente iguais (FIG. 19), para todos os outros
compostos as inclinagdes sdo estatisticamente diferentes como observado nas
FIG. 63 a 66 do Apéndice desta tese.

TABELA 12. Resultado obtido no ensaio com matriz de Agua Superficial da Guarapiranga, no
teste t-Student para a verificagdo da inclinacdo e paralelismo e do intercepto na
andlise de seletividade. O valor 2,179 é o valor critico para 8 (n-1) graus de
liberdade considerando os dois conjuntos (com e sem matriz) de dados com 95%
de confianga.

Teste da Teste do
Composto L .
Inclinag&o/Paralelismo Intercepto
Dietilftalato 34,36 7,75
Nonilfenol 18,81 11,46
Pentaclorofenol 14,29 1,70
Dibutilftalato 36,53 4,27
Androstano 5,56 0,76
Bisfenol A 3,29 0,50
Estrona 5,29 5,13
Estradiol 9,44 1,83
Etinilestradiol 15,00 0,91
Progesterona 14,63 0,49
Coprostanol 1,58 0,66
Colesterol 37,70 27,97
Colestanol 15,40 1,93
Estigmasterol 11,97 1,99
1400 - © Coprostanol Agua ® Coprostanol Sem Matriz
RZ=0,992
1200 - .
1000 - . ’/-
800 - /,x_";-—' R?=0,997
< 600 -
-
e
400 - -{’r’,;_—
200 - r”'/'
0 i T T T T ]
0 10 20 30 40 50
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FIGURA 19. Representacéo grafica da seletividade para matriz de agua superficial e no ensaio

sem matriz do coprostanol.
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Pelo teste do intercepto observou-se que para a maioria dos
compostos as retas possuem interceptos estatisticamente iguais, exceto para o
dietilftalato, nonilfenol, dibutilftalato, estrona e colesterol (FIG. 63 a 66 do

Apéndice).

Linearidade

Na TAB. 13 estdo apresentadas as faixas de trabalho de cada um dos
compostos e seus respectivos coeficientes de determinacdo obtidos pelas
equacbes da reta das curvas analiticas confeccionadas na matriz de estudo,

conforme as equacdes mencionadas no item 4.7.

TABELA 13. Faixa de trabalho e valores de coeficiente de determinacdo dos compostos
estudados para a matriz de agua superficial da Guarapiranga.

Faixa de trabalho (ng mL™) B )
Composto N . Equacéao da reta r
minima maxima

Dietilftalato 1,6 32 y =1365,6x +511,9 0,997
Nonilfenol 2,4 21 y = 420,38x + 1553,5 0,979
Pentaclorofenol 1,6 24,3 y = 96,962x - 77,839 0,998
Dibutilftalato 1,6 24,7 y = 1035,5x + 1264,7 0,989
Androstano 4 40 y = 37,025x - 13,126 0,982
Bisfenol A 1,4 20,7 y = 70,93x + 3,503 0,996
Estrona 1 14,4 y = 164,74x + 285,75 0,978
Estradiol 1 14,4 y = 106,5x - 61,732 0,993
Etinilestradiol 0,8 14,7 y =79,78x + 70,671 0,976
Progesterona 9,6 84 y =45,112x + 24,042 0,997
Coprostanol 3,2 48 y =24,12x - 49,936 0,992
Colesterol 2,1 31,2 y = 300,02x + 3892,3 0,977
Colestanol 1,6 24 y = 209,03x - 137,16 0,999
Estigmasterol 3,2 28 y =53,778x + 117,85 0,996

Por meio do grafico resultante da analise de residuos, observou-se que
para todos os compostos existem alguns pontos aparentemente fora da faixa
linear, entretanto pelo grafico da probabilidade normalizada se demonstra que o
comportamento linear ndo é prejudicado. A FIG. 20 apresenta, como exemplo, o
comportamento observado para o dietilftalato, nas FIG. 67 a 73 do Apéndice,

podem ser observados os graficos obtidos para todos os compostos.
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FIGURA 20. Graficos de residuo absoluto e normalizado para Dietilftalato em agua superficial
da Guarapiranga.

Pela avaliacdo da ANOVA, os valores de F calculados do teste F de
regressdo (TAB. 14) apresentaram-se superiores aos valores de F tabelado, o
gue significa que para o modelo de regressdo adotado, os dados obtidos
possuem comportamento linear. Pelo teste F de ajuste, demonstrou-se que a falta
de ajuste é evidenciada, como p6de ser observado pelos gréaficos de residuos
(FIG. 67 a 73 do Apéndice). Porém, com a avaliacao da porcentagem de variacao
explicada em relacdo a porcentagem maxima de variacdo explicavel, os valores
obtidos dessas porcentagens sao muito préximos entre si, além de terem
permanecido acima de 90%. Em outras palavras, as variacdes foram explicadas
satisfatoriamente pelo modelo de regressdo adotado e 0 mesmo se ajusta aos

dados.
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TABELA 14. Resumo dos resultados da andlise de variancia (ANOVA) para 0s compostos
estudados na matriz de agua superficial da Guarapiranga.

Fealcutado .~ % méaxima de
Composto Regressao Ajuste % de varacao variacéo
= E explicada explicavel
2,13,95% tab. = 3,81 5,8,95% tab = 3,69

Dietilftalato 2366,58 35,35 99,7 100,0
Nonilfenol 266,19 13,81 97,6 99,8
Pentaclorofenol 2643,43 58,58 99,8 100,0
Dibutilftalato 581,56 101,80 98,9 100,0
Androstano 341,67 104,29 98,1 100,0
Bisfenol A 1392,23 13,55 99,5 100,0
Estrona 290,51 387,12 97,8 100,0
Estradiol 872,42 87,40 99,3 100,0
Etinilestradiol 256,46 62,31 97,5 99,9
Progesterona 2065,98 12,83 99,7 100,0
Coprostanol 809,77 94,85 99,2 100,0
Colesterol 251,81 25,22 97,5 99,8
Colestanol 5871,89 4,12 99,9 100,0
Estigmasterol 1251,41 6,52 99,5 99,9

Assim, considerando todos os meétodos estatisticos utilizados para
avaliar a linearidade, pode ser afirmado que o método apresenta linearidade

satisfatoria para todos os compostos na matriz de agua superficial.

Limite de deteccao e Limite de quantificacao

Os limites de deteccdo (LD) e limites de quantificacdo (LQ) obtidos

conforme equacdes 10 e 11 do item 4.7, estdo apresentados na TAB. 15.
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TABELA 15. Limites de deteccao e limites de quantificacdo do método para os compostos
avaliados em matriz de 4gua superficial da Guarapiranga.

Composto LD (ng L™ LQ (ng L™
Dietilftalato 0,4 2
Nonilfenol 0,6 2
Pentaclorofenol 0,2 2
Dibutilftalato 0,6 2
Androstano 0,3 5
Bisfenol A 0,1 1
Estrona 0,5 2
Estradiol 0,2 1
Etinilestradiol 0,2 1
Progesterona 0,7 11
Coprostanol 0,2 4
Colesterol 0,6 2
Colestanol 0,2 2
Estigmasterol 0,5 4

Exatiddo e Tendéncia

A exatiddo foi avaliada em trés niveis de concentracbes diferentes,
consideradas baixa, média e alta por meio do indice z. Os valores obtidos no
ensaio sem matriz e com matriz de agua superficial, apresentaram-se abaixo de 2
para todos os compostos, exceto para o estradiol no nivel alto com matriz
(TAB. 16).

TABELA 16. Valores de z score para 0s compostos estudados no ensaio com matriz de agua
superficial da Guarapiranga.

Matriz Agua

Composto ; .
Baixa Média Alta
Dietilftalato 1,2 1,8 0,1
Nonilfenol 14 0,6 0,2
Pentaclorofenol 0,4 0,9 0,5
Dibutilftalato 0,2 1,3 0,2
Androstano 0,6 1,3 1,2
Bisfenol A 0,6 0,3 15
Estrona 15 0,6 0,1
Estradiol 1.4 0,3 2,2
Etinilestradiol 0,3 1,3 0,7
Progesterona 1,2 1,5 0,8
Coprostanol 1,7 1,6 1,9
Colesterol 0,1 1,2 0,5
Colestanol 1,7 0,8 0,5
Estigmasterol 1,1 0,5 2,0
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Precisdo

A preciséo foi avaliada por meio do coeficiente de variagao, limite de
repetibilidade e limite de reprodutibilidade obtido a partir de 7 replicatas de trés
niveis de concentracfes (consideradas, baixa, média e alta) para cada um dos
compostos em ensaio realizado com a matriz de estudo. Os resultados estdo
apresentados na TAB. 17, onde pode ser observado que, para a matriz de agua
superficial, todos os compostos apresentaram coeficiente de variacdo abaixo do
maximo permitido (20%) e, para todos os compostos as diferencas entre cada
uma das replicatas foi menor que os limites de repetibilidade estabelecidos.

Portanto pode-se considerar que o0 método é preciso.

TABELA 17. Resumo dos resultados do teste de Reprodutibilidade, Repetibillidade e coeficiente
de variagdo para os compostos estudados na matriz de agua superficial da
Guarapiranga

Reprodutibilidade - R Repetibilidade - r Ccv
Composto - — - — - —
Baixa Média Alta Baixa Média Alta | Baixa Meédia Alta
Dietilftalato 0,0002 0,0002 0,0006 |0,0004 0,0003 0,0020 18 1 2
Nonilfenol 0,0003 0,0010 0,0019 | 0,0004 0,0014 0,0053 12 6 9
Pentaclorofenol  0,0001 0,0001 0,0002 | 0,0002 0,0004 0,0004 5 2 1
Dibutilftalato 0,0007 0,0005 0,0005 |0,0011 0,0008 0,0009 12 3 1
Androstano 0,0002 0,0008 0,0006 |0,0004 0,0012 0,0026 3 3 2
Bisfenol A 0,0000 0,0001 0,0002 |0,0002 0,0003 0,0012 5 1 2
Estrona 0,0002 0,0001 0,0001 |0,0003 0,0002 0,0003 5 1 1
Estradiol 0,0001 0,0001 0,0003 |0,0002 0,0002 0,0005 7 2 1
Etinilestradiol 0,0003 0,0002 0,0030 | 0,0007 0,0005 0,0046 11 4 10
Progesterona 0,0003 0,0025 0,0027 | 0,0007 0,0043 0,0048 3 5 2
Coprostanol 0,0001 0,0010 0,0012 |0,0003 0,0017 0,0035 3 4 2
Colesterol 0,0008 0,0004 0,0025 |0,0013 0,0016 0,0050 11 4 5
Colestanol 0,0001 0,0004 0,0009 |0,0002 0,0010 0,0015 5 4 2
Estigmasterol 0,0001 0,0020 0,0003 | 0,0002 0,0040 0,0008 2 12 1

Robustez

O ensaio de robustez realizado para a matriz de agua superficial teve
como obijetivo definir o método de extracdo de modo a otimizar o procedimento
final. Os fatores selecionados para avaliacao deste ensaio estdo apresentados na
TAB. 18.
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TABELA 18. Parametros selecionados para o ensaio de robustez matriz de agua superficial da
Guarapiranga.

Fator Nominal Variagdo
Mistura extratora A 60DCM:40MeOH a %%E%&g%’g&ggﬁ
Derivatizante B 100 pL b 50 pL
Tempo de derivatizacdo C 30 min C 60 min
Condicionamento D Agua/MeOH (9:1) d  AguapH 3/MeOH (9:1)
Solvente final E DCM e EtOAC
Temperatura do injetor F 300°C f 265°C
Eluicdo G 6 mL g 2x 4 mL

Pelos resultados obtidos nos ensaios combinados, para a matriz agua,
foi possivel observar o efeito de cada parametro sobre os compostos de interesse
(FIG. 85 a 88 do Apéndice). Por meio dos graficos de rankit (FIG. 89 a 99 do
Apéndice) foi possivel avaliar se esses efeitos afetam o resultado de forma
significativa, ou seja, se os efeitos se encontram acima ou abaixo do valor ME

(margin of error) (Zeaiter, et al., 2004; Furusawa, 2007).

Nas FIG. 21 a 23 observa-se que a maioria dos compostos em estudo
acusou efeitos positivos no teste de robustez referente a mudanca dos valores da
mistura extratora, derivatizacdo, solvente final e temperatura do injetor. Para
esses compostos, o estudo da robustez sugere que, os valores nominais dos

parametros podem favorecé-los na analise.
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FIGURA 21. Gréficos para Nonilfenol, Pentaclorofenol, Bisfenol A e Estrona representando o teste de verificagcdo de significAncia dos efeitos em ensaio

com matriz de Agua superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 22. Gréficos para Estradiol, Etinilestradiol, Coprostanol e Colesterol representando o teste de verificagdo de significancia dos efeitos em ensaio

com matriz de Agua superficial da Guarapiranga.
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Gréficos para Colestanol e Estigmasterol representando o teste de verificacdo de
significancia dos efeitos em ensaio com matriz de Agua superficial da
Guarapiranga.

Conforme mencionado anteriormente, por meio do grafico de rankit, foi

avaliado se esses efeitos afetam de forma significativa o resultado final. Dentre os

fatores de maior influéncia positiva no ensaio de robustez,

0 parametro

“Temperatura do injetor” (F) foi o que se encontrou muito préximo ao ME,

principalmente para os compostos etinilestradiol, progesterona e estigmasterol,

como ilustra a FIG. 24. Portanto € necessario um maior controle a variacdo deste

parametro durante as analises.
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Gréficos de rankit obtidos no ensaio com Agua superficial da Guarapiranga para 0s
compostos Etinilestradiol, Progesterona e Estigmasterol.

Alguns compostos apresentaram efeitos negativos acentuados como,

por exemplo, androstano, coprostanol, colestanol e estigmasterol,

para o

parametro eluicdo (G), quando houve alteracdo no volume da solucdo extratora

(FIG. 25). Entretanto, ao observarmos os graficos de rankit (FIG. 26) desses

compostos, observa-se que o efeito da eluicdo ndo é significativo uma vez que

esta bem abaixo do ME.
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FIGURA 25.  Graficos para Androstano, Coprostanol, Colestanol e Estigmasterol representando o teste de verificagdo de significancia dos efeitos em

ensaio com matriz de Agua superficial da Guarapiranga.

v



75

Androstano - Agua
30000
25000 | & A SME
20000 -
(2]
£ 15000 - = u ME
&£ A B
W 10000 A & PN .
°
5000 { p E 2
ole—* ‘ ‘
0 05 1 1,5 2
Rankit
Coprostanol - Agua
80000
70000 | & A SME
60000 -
n
g 50000 { - ME
T 40000 - E
% 30000 - B . .
20000 c °© . E
A D ¢
10000 .
0+ ¢ : ‘ ‘
0 05 1 15 2
Rankit
Colestanol - Agua
350000
& A SME
300000
250000
@ 200000 { m ME
= L
© 150000 -
| E F
100000 - B G A *
50000 {c D & & ¢
.
0 ¢ : : :
0 05 1 15 2
Rankit
Estigmasterol - Agua
60000 | 4 A SME
50000 -
» 40000 { m 9 ME
o
F 30000 | E
W 20000 - B E
G 3
10000 {o a D * .
0ole ¢ " ‘ ;
0 05 1 1,5 2
Rankit

FIGURA 26. Gréficos de rankit obtidos no ensaio com Agua superficial da Guarapiranga para 0s
compostos Androstano, Coprostanol, Colestanol e Estigmasterol.

Outro exemplo, também foram os efeitos negativos apresentados para

o dietilftalato, dibutilftalato e a progesterona para o parametro derivatizacao,
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gquando houve uma alteracdo no volume da solucdo derivatizante. Esse
comportamento perante a mudanga do valor nominal indica um favorecimento na

determinacao destes compostos em relacdo a alteracéo.

Pode-se ainda destacar que, por meio do resultado do teste de
robustez realizado, foi possivel observar que o método tem robustez bem
diferente para cada um dos compostos em relagdo aos parametros avaliados. Por
exemplo, o parametro tempo de derivatizacdo € bem robusto para o colesterol,
colestanol, estigmasterol e progesterona, fato este que pode ser observado nas
representacdes gréaficas da FIG. 25 por estarem bem préximas ao eixo. Mas para
o estradiol, coprostanol, bisfenol A, dibutilftalato e nonilfenol, por exemplo, esse
mesmo parametro requer mais atencdo na determinacdo. Entretanto, em um
estudo onde estdo envolvidos 14 compostos € dificil encontrar valores de
consenso, onde todos os compostos sdo favorecidos da mesma forma e para
todos os parametros. O mais importante € ter um controle eficaz, tendo um

cuidado maior em relacédo aos parametros que interferem no método.

Por fim, pelos graficos de probabilidade normal (FIG. 89 a 95 do
Apéndice), observa-se que os resultados se comportaram de forma linear para
todos os compostos, mantendo-se dentro do desvio de -2 a +2, provavelmente

sem outliers.

Embora o estudo de robustez indique possiveis mudancas no valor de
alguns parametros, como por exemplo, temperatura do injetor e o volume de
eluicdo, para determinados compostos, os graficos de Rankit e de probabilidade

normal demonstram que o método € robusto.

Recuperacao

As concentracdes e suas respectivas porcentagens de recuperagao
obtidas para a matriz de agua superficial da Guarapiranga estdo apresentadas na
TAB. 19 onde fica demonstrado que para todos 0s compostos e nos trés niveis de
concentracdo avaliados, a porcentagem recuperada permaneceu dentro da faixa
de 70 a 120%, exceto para o etinilestradiol na concentracdo média que obteve

recuperacéo de 35%.
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TABELA 19. Resultado dos testes de recuperagéo para os respectivos niveis de concentracéo
em matriz de &gua superficial da Guarapiranga.
Dietilftalato Estradiol
Concentragéo (ng mL™) 3 12 32 Concentragdo (ng mL™) 2 9 19
Recuperacéo (%) 90 76 73 Recuperacéo (%) 120 108 119
Nonilfenol Etinilestradiol
Concentragdo (ngmL™) 2 9 24 | Concentragdo (ngmL™) 2 6 17
Recuperacéo (%) 112 72 88 Recuperacéo (%) 106 35 70
Pentaclorofenol Progesterona
Concentracdo (ngmL™) 2 12 24 | Concentracdo (hgmL™) 10 36 95
Recuperacao (%) 104 88 83 Recuperacéo (%) 118 103 104
Dibutilftalato Coprostanol
Concentragéo (ng mL™) 3 16 33 Concentragéo (ng mL™) 6 24 47
Recuperacao (%) 107 119 101 Recuperacao (%) 106 110 95
Androstano Colesterol
Concentragdo (hgmL™") 4 20 40 | Concentracdo (hgmL") 4 21 41
Recuperacao (%) 102 71 70 Recuperacéo (%) 86 113 104
Bisfenol A Colestanol
Concentracdo (ngmL™") 3 10 20 | Concentracdo (hgmL™) 3 11 30
Recuperacao (%) 99 117 114 Recuperacéo (%) 111 69 72
Estrona Estigmasterol
Concentracdo (ngmL™) 2 7 14 | Concentragdo (hgmL™") 2 11 30
Recuperacao (%) 98 115 106 Recuperacéo (%) 86 106 73

Estimativa da Incerteza de medicdo

Os resultados obtidos pela estimativa da incerteza de medicéo

apresentados a seguir foram calculados para a concentracdo meédia da faixa de

trabalho de cada composto. Nas FIG. 27 e 28 estdo apresentados as

contribuicdes de cada grandeza de entrada considerada nessa avaliacao.

Contribuicdo das incertezas para o Dietilftalato em Contribui¢éo das incertezas para o Nonilfenol em
_ Agua R Agua
H(R) | H(R) |
H(V) | uvh [
pcurva | pcurva |
0 0,005 0,01 0,015 0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050
FIGURA 27. Representacdo grafica das incertezas envolvidas na metodologia desenvolvida

para determinacdo de Dietilftalato e Nonilfenol em Agua superficial da

Guarapiranga.
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Contribui¢do das incertezas para o Pentaclorofenol

Contribui¢do das incertezas para o Dibutilftalato em

B em Agua B Agua
H(R) | H(R) |
wvn [ wvn [
ucurva | pcurva |
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0 0,005 0,01 0,015
Contribuic&o das incertezas para o Androstano em Contribuicéo das incertezas para o Bisfenol A em
- Agua - Agua
H(R) J H(R) J
uv) [ H(V) |
ucurva | pcurva |

0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

Contribui¢éo das incertezas para o Estrona em

Contribuicéo das incertezas para o Estradiol em

_ Agua - Agua
u(R) | u(R) l
wevh [ wvh [
pcurva | pcurva |
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
Contribuicao das incertezas para o Etinilestradiol em Contribuicdo das incertezas para o Progesterona em
B Agua R Agua
u(R) ] H(R) |
uvn @ uvn [
ucurva | pcurva |

0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050 0,060 0,070

0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050

Contribui¢&o das incertezas para o Coprostanol em
_ Agua

H(R) |

H(Vh) |

ucurva |

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030

Contribui¢do das incertezas para o Colesterol em
_ Agua

H(R) |

uvh [

pcurva |

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035

Contribuicéo das incertezas para o Colestanol em
_ Agua

H(R) |

H(VH) |

ucurva |

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

Contribui¢do das incertezas para o Estigmasterol
7 em Agua

H(R) |

uvh [

pcurva |

0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100

FIGURA 28. Representacdo grafica das incertezas envolvidas na metodologia desenvolvida
para determinacdo de Pentaclorofenol, Dibutilftalato, Androstano, Bisfenol A,
Estrona Estradiol, Etinilestradiol, Progesterona, Coprostanol, Colesterol, Colestanol

e Estigmasterol em Agua superficial da Guarapiranga.
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Ao avaliar os resultados da estimativa da incerteza de medicao foi
notéria uma maior contribuicdo das incertezas relacionadas a curva analitica
(Mcurva) € @ recuperacdo (ue) O que € coerente, uma vez que ambas estdo
relacionadas as concentracfes e a resposta do equipamento. Deste modo, fica
evidente a importancia do cuidado que deve ser tomado principalmente nas
etapas de preparacdo das solugdes de calibracdo e procedimento de extracao
das amostras pois estdo diretamente ligadas a manipulacéo pelo analista.

Os valores de incerteza expandida obtidos para cada composto
estudado, apresentados na TAB. 20, sdo referentes a concentracdo média da
faixa de trabalho porém vale ressaltar que para cada concentracdo € obtido um

valor de incerteza.

TABELA 20. Incerteza expandida de cada um dos compostos estudados em matrizes de agua
superficial da Guarapiranga, considerando-se concentracdo equivalente ao ponto
médio da curva.

Composto Concentracado (ng mL™) Incerteza expandida %
Dietilftalato 12,0 0,0004 3,64
Nonilfenol 17,1 0,0020 11,39
Pentaclorofenol 8,0 0,0003 3,88
Dibutilftalato 10,7 0,0004 3,59
Androstano 18,6 0,0011 6,01
Bisfenol A 59 0,0003 4,94
Estrona 6,3 0,0004 6,24
Estradiol 3,7 0,0001 3,54
Etinilestradiol 51 0,0006 12,56
Progesterona 32,5 0,0023 6,94
Coprostanol 12,8 0,0005 4,14
Colesterol 23,5 0,0018 7,69
Colestanol 10,1 0,0006 5,49
Estigmasterol 12,6 0,0017 13,36

Pode-se observar que as incertezas de medicao foram obtidas em uma
faixa equivalente a aproximadamente 3,5 a 13,3, 0 que sugere uma contribuicdo
dentro do esperado, considerando-se a complexidade da metodologia (Horwitz,
2006; Martins, 2014).
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5.2. Validag&o na Matriz Sedimento Superficial

O procedimento de extracdo definido neste estudo nao foi adequado
para o grupo dos esterdis (coprostanol, colesterol, colestanol e estigmasterol),
uma vez que nao se conseguiu obter linearidade satisfatéria para nenhum desses
compostos. Esse fato pode ter ocorrido na matriz sedimento, pois talvez essa
contenha substancias que nao foram suficientemente removidas na etapa de
clean-up, causando interferéncia na deteccdo desses compostos pelo
equipamento. Portanto, a seguir serdo apresentados os resultados de validacao
de 10 compostos: dietilftalato, nonilfenol, pentaclorofenol, dibutilftalato,

androstano, bisfenol A, estrona, estradiol, etinilestradiol e progesterona.

Seletividade

O método cromatografico utilizado para a determinagédo dos compostos
estudados na matriz sedimento foi 0 mesmo utilizado na matriz agua, comentado
no item 5.1 desta tese, e também apresentou boa seletividade para todos os
compostos, como pode ser observado nos cromatogramas representados nas
FIG. 29 a 31, referente a mistura de padrdes com todos 0s compostos apos

derivatizacao.
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FIGURA 29. Cromatograma de dietilftalato, nonilfenol, pentaclorofenol e dibutilftalato na mistura

de padrdo com os 14 compostos estudados para a matriz de sedimento superficial
da Guarapiranga.
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FIGURA 30. Cromatograma de androstano, bisfenol-A, estrona, estradiol e etinilestradiol na
mistura de padréo com os 14 compostos estudados para a matriz de sedimento
superficial da Guarapiranga (Continua¢ao).
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FIGURA 31. Cromatograma progesterona, coprostanol, colesterol, colestanol e estigmasterol na

mistura de padréo com os 14 compostos estudados para a matriz de sedimento
superficial da Guarapiranga (continuagao).
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De acordo com a FIG. 31 observa-se boa seletividade para os esteroéis
(coprostanol, colestanol, colesterol e estigmasterol), apesar de o método néo ter
apresentado linearidade adequada na faixa de trabalho proposta, fato este que foi
determinante para que fossem descartados do processo de validacdo. Os demais
testes de validagao foram realizados apenas com os outros 10 compostos.

Os valores de F e t calculados para a matriz de sedimento estdo
apresentados na TAB. 42 do Apéndice. Os resultados obtidos no teste F
confirmaram que a matriz sedimento interfere na precisdo das curvas para a
maioria dos compostos como dietilftalato, dibutilftalato, androstano, estradiol e
progesterona, sendo este comportamento semelhante ao observado no ensaio
com matriz de agua superficial. Para os compostos nonilfenol, pentaclorofenol,
bisfenol A, estrona e etinilestradiol, os valores de F calculados também se
apresentaram abaixo do valor de F tabelado para a maioria das concentracdes da
faixa de trabalho, sendo que para o pentaclorofenol, o valor de F calculado
permaneceu abaixo do F tabelado para todas as concentracdes. Os resultados do
teste t, assim como no ensaio da matriz de agua superficial, mostraram que a

matriz interfere na quantificacdo das amostras.

Pelo teste t de inclinacdo e paralelismo (TAB. 21) observa-se que as
curvas analiticas do bisfenol A e da estrona na matriz sedimento possuem
inclinacdo estatisticamente igual as curvas analiticas desses mesmos compostos
em ensaio sem matriz. No teste t do intercepto, os compostos dietilftalato,
nonilfenol, dibutilftalato, estrona, etinilestradiol e progesterona apresentaram

interceptos estatisticamente iguais entre o0 ensaio com e sem matriz.
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TABELA 21. Resultado obtido no ensaio com matriz de Sedimento Superficial da Guarapiranga,
no teste t-Student para a verificagéo da inclinagéo e paralelismo e do intercepto na
andlise de seletividade. O valor 2,179 é o valor critico para 8 (n-1) graus de
liberdade considerando os dois conjuntos (com e sem matriz) de dados com 95%
de confianga.

Composto L Sedimento
Teste da Inclinacdo/Paralelismo Teste do Intercepto
Dietilftalato 16,62 11,70
Nonilfenol 8,57 45,08
Pentaclorofenol 11,83 1,08
Dibutilftalato 38,20 2,78
Androstano 12,49 0,48
Bisfenol A 3,29 1,64
Estrona 2,66 2,39
Estradiol 7,42 0,79
Etinilestradiol 15,76 3,71
Progesterona 15,79 5,88
Linearidade

Pela avaliacdo do coeficiente de determinacdo (r°) obtido pela
regressdo linear das curvas analiticas confeccionadas para cada composto na
matriz, o0 método apresenta linearidade adequada na faixa de trabalho proposta.
Na TAB. 22 estédo apresentadas as faixas de trabalho de cada um dos compostos
e seus respectivos coeficientes de determinacdo obtidos pelas curvas analiticas

confeccionadas na matriz sedimento.

TABELA 22. Faixa de trabalho e valores de coeficiente de determinacdo dos compostos
estudados para a matriz sedimento.

Faixa de trabalho (ng g%

Composto . L. Equacéo da reta r?
minima maxima

Dietilftalato 1,6 32,0 y = 1053,1x - 306,28 0,992
Nonilfenol 2,4 21,0 y = 320,73x + 7664 0,987
Pentaclorofenol 1,6 24,3 y = 84,553x -39,796 0,999
Dibutilftalato 1,6 24,7 y = 1063,5x + 979,3 0,972
Androstano 4,0 40,0 y =62,508x -24,491 0,996
Bisfenol A 1,4 20,7 y =45,884x - 42,111 0,989
Estrona 1,0 14,4 y=117,63x - 78,062 0,995
Estradiol 1,0 14,4 y =96,13x - 21,867 0,996
Etinilestradiol 0,8 14,7 y =83,547x + 153,79 0,950
Progesterona 9,6 84,0 y =49,897x + 754,72 0,992

Assim como no ensaio com matriz de agua superficial, discutido no

item 5.1 desta tese, o gréfico resultante da analise de residuos, apresentou
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pontos fora da curva analitica, mas que ndo afetam de forma significativa o
comportamento linear como demonstrado nos graficos de probabilidade
normalizada (FIG. 74 a 78 do Apéndice).

Na analise de variancia, conforme os resultados apresentados na
TAB. 23, observa-se que pelo teste de regresséo e teste de ajuste, assim como
no ensaio com agua superficial, os dados obtidos possuem comportamento linear
apesar da falta de ajuste ser evidenciada, que por sua vez foram
satisfatoriamente explicadas pelos modelos lineares adotados e 0 mesmo se

ajusta aos dados.

TABELA 23. Resumo dos resultados da analise de variancia (ANOVA) para os compostos
estudados na matriz de sedimento superficial da Guarapiranga.

I:calculado . % méxima de

c - - % de variacdo .

omposto Regress&o Ajuste explicada variagéo

F2,13,95% tab. = 3,81 Fs.5.95% tab = 3,60 explicavel
Dietilftalato 831,71 80,58 99,2 100,0
Nonilfenol 535,22 34,81 98,8 99,9
Pentaclorofenol 5100,18 22,17 99,9 100,0
Dibutilftalato 215,71 34,37 97,1 99,9
Androstano 1302,16 19,55 99,5 100,0
Bisfenol A 561,86 22,68 98,9 99,9
Estrona 1323,19 4,27 99,5 99,9
Estradiol 1712,89 17,99 99,6 100,0
Etinilestradiol 124,80 138,87 95,0 99,9
Progesterona 652,37 7,61 99,0 99,8

Em suma, de acordo com os parametros avaliados, o método para

determinacdo dos compostos de interesse na matriz sedimento € linear.

Limite de deteccdo e Limite de quantificacdo

Os LD e LQ obtidos para o método de sedimento estdo apresentados a
seguir na TAB. 24.
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TABELA 24. Limites de deteccdo e limites de quantificacdo do método para os compostos
avaliados em matriz de sedimento superficial da Guarapiranga.

Composto LD (ng g LQ (ng g™V
Dietilftalato 0,3 2
Nonilfenol 0,7 3
Pentaclorofenol 0,1 2
Dibutilftalato 0,3 2
Androstano 0,2 4
Bisfenol A 0,1 2
Estrona 0,3 2
Estradiol 0,1 1
Etinilestradiol 0,2 1
Progesterona 1,7 12

Exatiddo e Tendéncia

Os valores de z obtidos no ensaio com matriz de sedimento superficial
(TAB. 25), apresentaram-se abaixo de 2 para todos os compostos, exceto para o
dietilftalato no nivel baixo, sendo igual a 2,3 permanecendo na faixa ainda

aceitavel, porém questionavel.

TABELA 25. Valores de z score para 0s compostos estudados no ensaio sem matriz e na matriz
de sedimento superficial da Guarapiranga.

Matriz Sedimento

Composto - —
Baixa Média Alta
Dietilftalato 2,3 0,7 0,1
Nonilfenol 0,3 0,4 1,1
Pentaclorofenol 0,5 0,6 0,4
Dibutilftalato 1,2 1,4 1,1
Androstano 1,8 0,9 0,4
Bisfenol A 0,7 1,9 0,5
Estrona 0,7 0,2 0,6
Estradiol 1,9 0,2 0,6
Etinilestradiol 1,9 0,6 1,1
Progesterona 11 0,3 0,7
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Precisdo

Os resultados do parametro precisdo estdo apresentados na TAB. 26,
onde pode ser observado que todos 0os compostos apresentaram coeficiente de
variagcdo abaixo dos 20% e para nenhum dos compostos houve diferenca entre as
replicatas maior que os limites de repetibilidade estabelecidos. Portanto pode-se
considerar que o método € preciso.

TABELA 26. Resumo dos resultados do teste de Reprodutibilidade, Repetibillidade e coeficiente
de variacdo para os compostos estudados na matriz de sedimento superficial da
Guarapiranga.

Reprodutibilidade - R Repetibilidade - r Cv
Composto ; P - T - -
Baixa Média Alta Baixa Média Alta Baixa Média Alta
Dietilftalato 0,0002 0,0006 0,0012 | 0,0003 0,0011 0,0035 6 5 4
Nonilfenol 0,0004 0,0002 0,0010 | 0,0012 0,0005 0,0023 11 2 4
Pentaclorofenol 0,0000 0,0001 0,0008 | 0,0001 0,0003 0,0012 2 1 2
Dibutilftalato 0,0002 0,0012 0,0014 | 0,0003 0,0025 0,0035 8 12 5
Androstano 0,0001 0,0004 0,0013 | 0,0002 0,0008 0,0028 2 2 3
Bisfenol A 0,0000 0,0004 0,0008 | 0,0001 0,0010 0,0021 2 5 4
Estrona 0,0003 0,0004 0,0005 | 0,0004 0,0013 0,0016 12 10 4
Estradiol 0,0001 0,0001 0,0001 | 0,0002 0,0003 0,0004 6 2 1
Etinilestradiol ~ 0,0003 0,0004 0,0006 | 0,0002 0,0007 0,0012 8 6 5
Progesterona  0,0002 0,0071 0,0077 | 0,0010 0,0130 0,0115 2 12 5
Robustez

Os parametros selecionados para o ensaio de robustez na matriz de

sedimento sdo os apresentados na TAB. 27.

TABELA 27. Parametros selecionados para o ensaio de robustez na matriz sedimento.

Fator Nominal Variagao
Massa de sedimento 29 a 19
Tempo no shaker 3h b 1h
Proporcéo de solventes mesma:ll.plr.ciporgao c 50% - 30% - 20%

ACN/Hexano/Acetona ACN+Hexano/Acetona

Solventes d

1h30 min e 45 min
f
9

Tempo no ultrassom
Etapa do rotoevaporador
Tempo entre derivatizagdo e injecao

com
1h

sem
5h

G Mmoo O W >
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Da mesma forma que o ensaio de matriz de 4gua superficial, foram
realizados para a matriz de sedimento, os 8 experimentos conforme TAB. 11,

apresentada no item 4.7 desta tese.

Nas FIG. 32 a 34 (FIG. 96 a 98 do Apéndice), podem ser observados
os efeitos de cada parametro sobre os compostos e nas FIG. 99 a 103 do

Apéndice, avaliam-se esses efeitos pelo grafico de rankit.
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FIGURA 32. Gréficos para Dietilftalato, Nonilfenol, Pentaclorofenol e Dibutilftalato representando o teste de verificacdo de significancia dos efeitos em

ensaio com matriz de Sedimento superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 33. Gréficos para Androstano, Bisfenol A, Estrona e Estradiol representando o teste de verificagdo de significAncia dos efeitos em ensaio com

matriz de Sedimento superficial da Guarapiranga.
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Etinilestradiol - Sedimento
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FIGURA 34. Graficos para Etinilestradiol e Progesterona representando o teste de verificacéo
de significAncia dos efeitos em ensaio com matriz de Sedimento superficial da
Guarapiranga.

Os resultados dos efeitos dos parametros sobre o0s compostos
estudados mostram que a “etapa do roto evaporador”, o “tempo no shaker’ e a
‘massa de sedimento” foram os parametros com maior efeito positivo para a
maioria dos compostos de interesse. Nesses casos, o0 estudo da robustez adotado
sugere que, os valores nominais dos parametros podem favorecer a analise

desses compostos.

Alguns compostos apresentaram efeitos do lado negativo do eixo para
o parametro “tempo de ultrassom”, sendo este efeito mais acentuado para
androstano, bisfenol A, etinilestradiol e progesterona, em que reduziu o tempo de
extracdo no ultrassom. Também apresentaram efeitos negativos acentuados o
dietilftalato, nonilfenol, androstano, bisfenol A, estrona e estradiol para o
parametro “solventes”, quando houve uma alteracdo na ordem de entrada da

mistura extratora. O parametro referente ao tempo entre a derivatizagdo e a
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injecdo, apresentou efeito negativo para dibutilftalato, estradiol, etinilestradiol e
progesterona, indicando que um intervalo de 5 horas favorece a detecgcao desses
compostos. Esse comportamento perante a mudanca do valor nominal indica um
favorecimento na determinacdo destes compostos em relacédo a alteracdo. Dessa
forma, para os parametros “tempo de ultrassom’, “solventes” e “tempo entre
derivatizacéo e injecao”, optou-se em utilizar os valores da variagdo, 45 minutos
de extracdo em ultrassom, utilizagdo de ACN seguido de Hexano/Acetona e

injecdo das amostras apos 5 horas depois da derivatizagao.

De acordo com os gréaficos de Rankit na FIG. 36 e 36, observa-se que
a etapa do roto evaporador (F) é, dentre os fatores avaliados, o que causa maior
influéncia sobre os compostos, pois seu efeito encontra-se muito proximo do valor
ME (margin of error), chegando a ultrapassar o ME no caso dos compostos
dietlftalato, pentaclorofenol, dibutilftalato, estrona e estradiol, ou seja, para esses

compostos essa etapa € essencial.
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FIGURA 35. Graficos de rankit obtidos no ensaio com Sedimento superficial da Guarapiranga
para os compostos Dietilftalato e Pentaclorofenol.
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Efeitos

200000
180000
160000
140000
120000
100000
80000
60000
40000
20000
0

Dibutilftalato - Sedimento

o m

Rankit

15 2

Efeitos

4500

Estrona - Sedimento

4000 -
3500 -
3000 -
2500 -
2000 H
1500 -
1000 -

500 1

.ITI

0,5 1
Rankit

15 2

Efeitos

Estradiol - Sedimento

2000
1800 A
1600 -
1400 A
1200 A
1000 A
800 -
600 -
400 A
200 +

A SME

¢ O

*

.ME

0,5 1
Rankit

15 2

FIGURA 36.

para Dibutilftalato, Estrona e Estradiol.

Graficos de rankit obtidos no ensaio com Sedimento superficial da Guarapiranga

Por meio dos graficos de probabilidade normal (FIG. 99 a 103 do

Apéndice), observa-se que os resultados se comportaram de forma linear para
todos os compostos, mantendo-se dentro do desvio de -2 a +2, significando,

assim como para a matriz de agua, que provavelmente ndo ha outliers.

Recuperacao

O ensaio de recuperacdo para a matriz de sedimento também foi
realizado nos trés niveis de concentracdo, como recomenda o documento do
INMETRO (2011). As concentracdes e suas respectivas porcentagens de

recuperacdo estdo apresentadas na TAB. 28, onde fica demonstrado que para
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todos os compostos e nos trés niveis de concentragdo avaliados, a porcentagem
recuperada permaneceu dentro da faixa de 50 a 120%, pois o sedimento é
considerado uma matriz mais complexa que a agua (Ribani, et al., 2004).

TABELA 28. Resultado dos testes de recuperacdo para os respectivos niveis de concentracéo
em matriz de sedimento superficial da Guarapiranga.

Dietilftalato Bisfenol A
Concentragéo (ng g™) 3 12 32 Concentragéo (ng g™ 3 14 27
Recuperacao (%) 90 106 86 Recuperacéo (%) 79 88 99
Nonilfenol Estrona
Concentragéo (ng g™) 2 12 24 Concentragéo (ng g™ 2 10 19
Recuperacao (%) 115 82 86 Recuperacéo (%) 70 75 89
Pentaclorofenol Estradiol
Concentragéo (ng g™) 3 16 32 Concentracao (ng g™ 2 9 19
Recuperacao (%) 80 51 53 Recuperacao (%) 73 95 87
Dibutilftalato Etinilestradiol
Concentragéo (ng g™) 2 16 33 Concentracao (ng g™ 2 8 17
Recuperacao (%) 90 100 109 Recuperacao (%) 72 58 72
Androstano Progesterona
Concentracao (ng g*) 4 20 40 Concentracao (ng g™ 10 48 95
Recuperacao (%) 78 60 63 Recuperacao (%) 103 93 84

Estimativa da Incerteza de medicao

Assim como no método para determinacdo dos compostos de interesse
em agua superficial, na matriz sedimento, a estimativa da incerteza de medicéo

foi calculada para a concentracdo meédia da faixa de trabalho de cada composto.

A estimativa da incerteza de medicdo para o método de extracdo dos
compostos de interesse na matriz de sedimento considerou a massa de
sedimento (umsedto) Utilizada na extracdo como mais uma grandeza de entrada
além da curva analitica, recuperacdo e volume final. A FIG. 37 apresenta a

contribuicdo das grandezas de entrada sobre cada um dos compostos.
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Contribuigdo das incertezas para o Dietilftalato em
Sedimento
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FIGURA 37.

Representacdo grafica das incertezas envolvidas na metodologia desenvolvida

para determinacdo de Dibutilftalato, Androstano, Bisfenol A, Estrona, Estradiol,
Etinilestradiol e Progesterona em Sedimento superficial da Guarapiranga.

Conforme pode ser observado, a maior contribuicdo da incerteza esta

relacionada a curva analitica e a recuperacdo. Nos graficos de contribuicdo da

incerteza, pode ser observado que a contribuicdo da incerteza relacionada a

massa da amostra é desprezivel podendo ser desconsiderada no célculo da

Incerteza expandida.
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Os valores de incerteza expandida apresentados na TAB. 29, foram
calculadas considerando o ponto médio da curva analitica, demonstrando que a
faixa de variacdo da incerteza € de 6,5 a 13,5%, 0 que sugere uma contribuicdo
dentro do esperado (Horwitz, 2006; Martins, 2014).

TABELA 29. Incerteza expandida de cada um dos compostos estudados em matrizes de
sedimento superficial da Guarapiranga, considerando-se concentracdo equivalente
ao ponto médio da curva.

Composto Concentracao (ng g*) Incerteza expandida %
Dietilftalato 4,1 0,0003 6,58
Nonilfenol 20,7 0,0015 7,35
Pentaclorofenol 7,3 0,0003 4,38
Dibutilftalato 4,8 0,0006 13,52
Androstano 13,9 0,0013 9,02
Bisfenol A 3,7 0,0004 10,25
Estrona 2,8 0,0002 8,64
Estradiol 2,9 0,0002 7,11
Etinilestradiol 6,0 0,0004 6,54
Progesterona 27,6 0,0026 9,57

5.3. Analise das Amostras de Agua Superficial

Os resultados obtidos pela quantificacdo das amostras coletadas entre
2011 a 2014 sédo apresentados a seguir. As amostras coletadas no ano de 2011,
marco e agosto, foram analisadas com os 3 métodos que analisavam, 0s
horménios (Otomo, 2010), os xenoestrégenos (Souza, 2011) e os esterodis
(Oliveira, 2012) separadamente. Porém, os esteroéis foram analisados somente a
partir da coleta de agosto de 2011. As amostras coletadas em 2012, foram
analisadas com o método otimizado e devidamente validado. As amostras de
2014 foram analisadas com o GC/MS adquirido em 2013. Os LDs e LQs utilizados

em cada uma das coletas estao relacionados na TAB. 30 a seguir.
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TABELA 30. Relagdo dos valores de LDs e LQs determinados para os diferentes métodos,

aplicados em periodos distintos de amostragem de agua superficial (ng L)

Para amostras de 2011

Para amostras de 2012

Para amostras de 2014

Composto
LD? LQt LD2 LQ2 LD? LQs3
Dietilftalato 4,0 10,0 0,4 4,7 0,4 1,7
Nonilfenol 20,0 60,0 0,8 52 0,6 2,4
Pentaclorofenol 13,0 114,0 0,2 2,4 0,2 1,9
Dibutilftalato 8,0 50,0 2,7 11,8 0,6 1,7
Androstano 15,0 82,0 0,4 9,3 0,3 4,7
Bisfenol A 26,0 158,0 4,1 13,4 0,1 1,4
Estrona 72,0 561,0 1,7 31,5 0,5 15
Estradiol 89,0 552,0 0,5 32,7 0,2 1,4
Etinilestradiol 47,0 567,0 2,7 52,5 0,2 1,2
Progesterona 65,0 525,0 20,0 155,5 0,7 11,2
Coprostanol 29,0 215,0 2,6 38,0 0,2 3,9
Colesterol 80,0 250,0 23,0 131,7 0,6 2,2
Colestanol 32,0 162,0 3,0 28,7 0,2 2,2
Estigmasterol 31,0 134,0 4,5 31,1 0,5 39

1 analisadas com os 3 métodos separadamente no GC/MS antigo

2 analisadas com o método otimizado e devidamente validado para o GC/MS antigo
3 analisadas com o método otimizado e devidamente validado para o GC/MS novo adquirido em 2013

A seguir estdo apresentados os resultados da determinacdo dos

compostos de interesse nas amostras de agua superficial coletadas durante o

periodo estudado (TAB. 31 a 34).



TABELA 31.

Resultados da determinacdo dos compostos de interesse nas amostras de agua superficial da represa Guarapiranga, coleta: margo/2011.

Pontos amostrados

Compostos
(LQ) GO00-01  GO00-02  GO00-03 ~ G106-04 ~ GOOO-05 ~ G107-06  G108-07 GO00-08  G109-09 G10510  G104-11  G103-12  G102-13  GOO0O-14
(ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ngL™) (ngL™) (ngL7) (ngL7) (ngL™) (ngL™) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L)
'?i%“::gaf};’ 10146 93+7 10748 10946 14148 150411 84+6 13348 176+9  149+18 12748 298+54 14248 117+11
('\t'.)gnr']”gefﬁ’; 405+30  365:67  425+72  429+432  642+109  712+55  349+54  724+89  654+109  532+50  587+44  863+84  548+45 558481
Pe(ritla: Ir? éoiﬁ';c" <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
D('Sbgtr']'gaL'ﬁ;O 1531+140 1488+120 177172 21994261 5372+356 3330228 63128 2281+160 2557407 2791441 2458+149 3361%517 2498+421 2264+82
/?Sgrﬁstf%o <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Bisfenol A . .
(158 ng LY <LQ <LQ <LQ 324434 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 250+33 <LQ <LQ
Estrona
(561 ng LY <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L0 <LQ
Estradiol
(552 ng LY <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L0 <LQ
e ol <1q <LQ <1Q <1Q <1Q <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <lQ <LQ <LQ <kQ
F,(rsozgse itgerl?[])a <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <10
Copr(()s)tanol n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Cole(s)terol n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Cole(s;anol n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Estigmasterol n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

0

LQ = Limite de Quantificacdo
n.a. = ndo analisado
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TABELA 32.

Resultados da determinacao dos compostos de interesse nas amostras de agua superficial da represa Guarapiranga, coleta: agosto/2011.

Pontos amostrados

Compostos
(LQ) G000-01  GO00-02  G000-03 ~G106-04  GO00-05 ~ G107-06 ~ G108-07 ~ GO0O-08  G109-09  G10510 G041l  G103-12  G102-13  GOOO-14
(ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L)

'?i%t'gga'ﬁ;’ 494155  550+28  326+39  365:37  906+115  850+136 1307218  899+72  1276:78  1062:93 1071131  1881%197 127899  700+100

gg”:ge['ﬁ’; <LQ <LQ <LQ <LQ 1880166 2909+365 3880:417 2167166 2350:173 2718+293 2492+183 3327+250  2401+302 1591+160
Pe(ritla: Ir? éoiﬁ;m' <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
D('Sbgtr']'gaﬁ;o 023+183  938+60 460455  510+52 3458232 1437+226 4400+738 2990+276 5694+306 9148+943 5569+782 12921+541 70564545 4023+477

'?ggrr?stﬁ’f)o <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Bisfenol A v . " " " .

(158 ng LY <LQ 287427  334+39  369+37  436+101  677+145 1061+148  <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Estrona
(561 ng LY <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L0 <LQ
Estradiol

(552 ng LY <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L0 <LQ
E(grg;eigiqi?l <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P(rsozgse Ly <o <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Coprostanol

longLh ~ 810840 1450140 700£150 720:130  980+100  530:80 880120 <LQ 110415 <LQ 690£130  690+110  461+80  509+158

Colesterol

(250 ng L) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 018423  876+121 1384+133  <LQ 570460  1915+169 2496240

(Eglze‘:‘]?'tﬂ') <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
E(Sltgg4mn25tl_e.[;)' 220410  210+10  170#20 1290150 17020 140410 <LQ 168+20 <LQ 323+19 140+10 290430 29118 279450

LQ = Limite de Quantificacdo

00T



TABELA 33. Resultados da determinacédo dos compostos de interesse nas amostras de agua superficial da represa Guarapiranga, coleta: setembro/2012.
Pontos amostrados
Compostos
(LQ) G000-01 ~ GO00-02  GOO0-03 ~ G106-04 GOO0-05 G107-06 GL08-07 ~ GOOO-08 ~ G109-09 G10510 G104-11 G103-12 G102-13  GO0O-14
(ng L) (ng L) (ng L) (ngL™) (ngL™) (ngL™) (ngL7) (ngL7) (ngL™) (ngL7) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L)
ae;";?'f.tf)’ 84+9 136+15 81+10  134+25  112+12 94+9 73+7 29+3 68+7 5245 80+9 79+13 9811 56+11
g%”g‘;}e'lﬂ') 505+99 538+118 415+84  441+85  414+83  351:69  301+78 422482  273+53  345:67  385+75 506+107 252449  366+72
Pe(”ztic:fgcff;o' <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 6,10,4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L0 <LQ <LQ
'(Dl'gug'flﬁ'fﬁc)’ 109421 105419 81414  104+18  96+16 62+11 5149 48+8 63+11 12121  143+26  304+51  96+16 34660
?;grgztiﬂ‘)’ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
(f;sie:;"l_ﬁ) 7548 408 27+3 25+4 35+3 27+2 45+4 46+4 23+3 2543 2943 107+10 2842 36+3
(31E§”r?;al_.1) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
(3557”?3'?"1) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
E(tsig"sesntgafif)" <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Progesterona <10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
(155,5ng L")
(C?J%pgor‘:‘éalr_‘.?)' 5616 50+5 <LQ <LQ <LQ <LQ 1026 <LQ <LQ <LQ <LQ 38466  <LQ <LQ
( 12(1)I$srt12ril'1) 8154+1166 12818+1469 6991+610  <LQ  2883:267 2069+225 3157+240 3806+280  491+49 5551416 69974527  <LQ  3650+274 2410+186
(gé";esrfgnl_‘?l') 394 4545 <LQ <LQ <LQ 57+10 11412 <LQ <LQ <LQ <LQ 90+10 <LQ <LQ
E(;tl'g{"r?gtfrl‘))' 989+129 20824286  1084+130 222425  203+23  311+26  969+115 21164244 189+21  149+18 219433  584+67 192422 147417

LQ = Limite de Quantificacdo

TOT



TABELA 34. Resultados da determinacédo dos compostos de interesse nas amostras de agua superficial da represa Guarapiranga, coleta: outubro/2014.

Pontos amostrados

Compostos
(LQ) G000-01 ~ GO00-02  GO0O-03 ~ Gl06-04 GO00-05 G107-06 G108-07 GO00-08 G109-09 G050  Gl04-11  G103-12  G102-13  GOOO-14
(ng L) (ng L) (ng L) (ng L) (ngL™) (ngL™) (ngL7) (ngL7) (ngL™) (ng L7) (ng L) (ng L) (ng L) (ng L)
(Dl'e;"Ltg'aL‘F?) 31+3 34+3 2142 12+0,5 1241 303 12+0,4 10+0,5 90,3 101 740,4 110,5 740,3 9+0,4
Nonilfenol 16+3 2043 1642 1442 1842 2142 1542 1842 1642 1942 2143 20+3 28+3 1542
(2,4 ngL"™)
Pe(”ltgcgcf%”o' <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
'?ibyt':;atﬁ;’ 42+8 3546 2845 23+4 1944 63+12 3246 1141 1041 24+4 9+1 1141 1141 20+4
'&”?”r’g"’l‘_’?f; <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
(?'Zfen”go'l_'f}) <LQ 3+1 7+1 <LQ 9+1 9+1 16+1 <LQ <LQ <LQ 2+0,3 2+0,4 <LQ 2403
Estrona

15 ngLY <LQ <LQ <L <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L0 <LQ
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A seguir sdo apresentados na forma de graficos, a distribuicdo espacial

dos compostos IEs observados na represa Guarapiranga no periodo de estudo.

A FIG. 38 apresenta os resultados da coleta de marco de 2011 e a
FIG. 39 apresenta os resultados da coleta de agosto do mesmo ano, onde foram
guantificados o dietilftalato, nonilfenol, dibutilftalato e bilsfenol A.

Coletade marco de 2011
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FIGURA 38. Distribuicdo espacial dos compostos IEs em amostras de agua superficial da
represa Guarapiranga, coleta de marco de 2011.
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Coletade agosto de 2011
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FIGURA 39. Distribuicdo espacial dos compostos IEs em amostras de agua superficial da
represa Guarapiranga, coleta de agosto de 2011.

O dibutilftalato foi 0 composto que esteve presente em todos 0s pontos
amostrados tanto na coleta de marco quanto na de agosto de 2011, com
concentracdo maxima de 12921+541 ng L™ no ponto G103-12 em agosto de
2011. O nonilfenol também esteve presente em todos os pontos amostrados na
coleta de marco de 2011, sendo o segundo em maior concentracdo com 863+84
ng L™* também no ponto G103-12.

A distribuicdo espacial dos compostos IEs determinados na represa
Guarapiranga, referente a coleta das amostras de setembro de 2012, estédo
apresentados no grafico da FIG. 40.
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Coleta de setembro de 2012
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FIGURA 40. Distribuicdo espacial dos compostos |IEs em amostras de agua superficial da

represa Guarapiranga, coleta de setembro de 2012.

Na coleta de setembro de 2012 o ponto G103-12 foi novamente o

ponto amostrado que apresentou uma das concentracbes mais elevadas de

poluentes, repetindo os compostos que apresentaram maior destaque nas coletas
de 2011, sendo o nonilfenol 506+107 ng L™ e dibutilftalato com 304+51 ng L™.

Coleta de outubro de 2014
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FIGURA 41. Distribuicdo espacial dos compostos IEs em amostras de agua superficial da

represa Guarapiranga, coleta de outubro de 2014.
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Os resultados obtidos pela quantificacdo das amostras coletadas em
outubro de 2014 (FIG. 41), apresentaram maior concentracdo dibutilftalato
(69+13 ng L™ no G107-06) e nonilfenol (29+3 ng L™ no G103-12).

Os resultados obtidos pela avaliagdo dos esterdis foram reportados
separadamente devido a grande diferenca em suas concentracdes quando
comparadas as concentracfes dos compostos do grupo dos xenoestrégenos,
dificultando a visualizagdo em cada ponto amostrado. Assim, 0s resultados

obtidos estdo apresentados nos gréficos a seguir (FIG. 42 a 44).

Coletade agosto de 2011
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FIGURA 42. Distribuicdo espacial dos ester6is em amostras de agua superficial da represa
Guarapiranga, coleta de agosto de 2011

Em agosto de 2011 foram quantificados 3 dos quatro esterdis
avaliados, o colestanol permaneceu abaixo do limite de deteccdo em todos os
pontos.
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Coletade setembro de 2012
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FIGURA 43.

Distribuicdo espacial dos ester6is em amostras de agua superficial da represa
Guarapiranga, coleta de setembro de 2012.

A coleta de 2012 foi a que apresentou maior incidéncia de esteréis nas

amostras. Todos os esterdis foram quantificados pelo menos uma vez e

ocorrendo quase em todos os pontos.

Coletade outubro de 2014
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FIGURA 44.

Distribuicdo espacial dos esterbis em amostras de agua superficial da represa
Guarapiranga, coleta de outubro de 2014.
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Nas amostras de outubro de 2014, foram quantificados colesterol e
estigmasterol em todos os pontos amostrados. Observa-se, na FIG. 44, uma
concentracdo mais elevada do estigmasterol em relagdo ao colesterol.

Pela avaliacdo dos esterois, observou-se que no ponto G103-12,
aparentemente o ponto mais critico da represa, encontra-se a maior concentracéo
de coprostanol em relagdo aos outros pontos, com 384+66 ng L™ neste mesmo
periodo. O coprostanol é um importante marcador fecal que tem origem
exclusivamente antrépica (Martins, et al., 2008; Oliveira, 2012).

Para a maioria dos compostos analisados neste trabalho, ndo ha
legislagdo que estabeleca limites permissiveis. Atualmente, a Unido Europeia
(UE) e a Organizagdo Mundial da Saude (WHO) estabeleceram limite de
8000 ng L para presenca do dietilhexilftalato (DEHP) (produzido em maior escala
em relacdo a outros ftalatos) em agua potavel. No Brasil, o Ministério da Saude
adotou esse mesmo limite para o DEHP na Portaria 2914 de 2011. A USEPA
(Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos) regulamenta um valor
méaximo de 6000 ng L™ para esse mesmo composto através do Safe Drinking
Water Act (Serddio & Nogueira, 2006). Porém, em todas as regulamentacoes
citadas para o DEHP referem-se a padrbes de potabilidade e ndo de aguas
superficiais. No Canada é aceito um valor maximo de 16000 ng L™ de DBP e
1000 ng L™* para Nonilfenol em aguas superficiais (CCME, 2014). Considerando o
limite apresentado, o nonilfenol excedeu o limite canadense em mais de 70% das

amostras coletadas em agosto.

Nas Uultimas décadas, muitos estudos avaliaram os interferentes
enddcrinos, bem como o0s compostos quimicos marcadores de atividade
antropogénica em diversas matrizes como agua superficial de corpos hidricos
destinados ao abastecimento publico de uma regido, afluentes e efluentes de
estacbes de tratamento de esgoto e de agua, corpos hidricos de conhecida
situacdo de degradacdo entre outros. Alguns estudos referentes ao que foi citado
estdo apresentados na TAB. 35, com trabalhos realizados em territério nacional e

em diversos paises.



Comparativo dos resultados obtidos neste estudo, para matriz de agua superficial, com estudos da literatura consultada. As concentragoes

TABELA 35.
estdo apresentadas em ng L™
Faixas de Concentragéo em ng L™
Compostos ?%Jﬁ]r_af':ﬁgg? Literatura consultada
Dietilftalato 7-1881 15 - 320" <1-16,8 < 120 - 3200*
Nonilfenol 14 - 3880 48,8 - 72,3° <0,01-4,4° 28,1 - 8890’ 300 - 30000 120 -150°
Dibutilftalato | 10 - 12921 940 - 3600" < 30 - 33100 1,66 - 37,9 390 - 2400*
Bisfenol A | <0,1- 1061 69,3° < 38-13016M 229 - 690" 200 - 4000™° < 2300 - 64200*
Coprostanol | <0,2-1450 | 5200 - 40900* <210 a1010" 4000 - 26700" <50 a 1730™ 340 a 3620’ 97100"
Colesterol 10 - 12818 | 8800 - 301000* < 250 a 1830"° 52000 - 59900 <50 a 2140 220 - 58200
Colestanol <0,5-114 |< 3000 - 46000 < 120 a 600"
Estigmasterol | 16 -2116 | < 4500 - 85000* <130 a 220" 1800 - 7500 < 50 a 7200™

'China (Zeng, et al., 2008); “Brasil (Rio de Janeir
Fagbemigun, 2013); °Reino Unido (Hibberd, 2010); ‘China (Zhao, et al., 2009); ®Alemanha (Kuch & Ballschmiter, 2001); °Brasil (Campinas) (Gerolin, 2005); ‘°Portugal

(Azevedo, et al., 2001); 'Brasil (Campinas) (Raimundo, 2007); 2China (Wang, et al., 2012); *Brasil (Sdo0 Paulo) (Oliveira, 2012); “*Malasia (Saim, et al., 2009); **Brasil

(Alagoas) (Costa, 2011); *®italia (Gilli, 2006);

o; (Loureiro, 2002);

Australia (Ahmed, 2011); *®Vietna (Isobe, et al., 2004); **Canada (Furtula, et al., 2012).

“Espanha (Zafra-Goméz, et al., 2008); “Brasil (Campinas) (Ghiselli, 2006); °Nigéria (Oketola &

60T
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Os resultados obtidos pela avaliacdo das amostras coletadas na
represa Guarapiranga apresentados na TAB. 35 sdo referentes somente aos
compostos que puderam ser quantificados pelo menos uma vez durante o periodo
de 2011 a 2014. As concentracdes de DEP e DBP observadas no presente
estudo estdo situadas na mesma faixa de concentracdo observada em outros
estudos realizados tanto no Brasil como em outros paises. Trabalhos consultados
na literatura associam as elevadas concentracdes desses compostos a
aproximacdo dos pontos de coleta com descartes de estacdes de tratamento de

efluentes industriais e proximidade com regifes urbanizadas.

Os compostos nonilfenol e bisfenol A estdo presentes em diversos
estudos em concentracdes muito variadas tanto em paises desenvolvidos como o
Portugal, com 4000 ng L™ de BPA, como em paises em desenvolvimento como a
China, com 8890 ng L™ de nonilfenol. Assim como neste estudo, as
concentracfes de nonilfenol relatadas em outros paises ultrapassam o limite de

1000 ng L™ aceito no Canada.

Observa-se que a ocorréncia dos esterdis apresenta concentracoes
bastante variadas nos diferentes estudos apresentados na TAB. 35, essa
incidéncia pode estar associada as diferentes formas de disponibilizacdo desses
compostos no ambiente, principalmente do colesterol e estigmasterol que séo
provenientes ndo somente de efluentes domésticos como também de animais,
fungos e plantas (Oliveira, 2012). Entretanto, assim como neste estudo, onde a
maxima concentracdo de coprostanol foi coerente com o ponto de coleta mais
critico (G103-12), os estudos consultados associaram a elevada concentracdo
desse composto a presenca de esgoto bruto no local ou proximo a ele. Com
destaque a concentracdo de 97100 ng L™ (quase 70 vezes maior que a maxima
encontrada neste estudo) em represa de abastecimento no Vietnd, com
populacdo de 15 milhdes de habitantes, onde praticamente ndo ha estacbes de

tratamento de esgoto (Isobe, et al., 2004).

Em estudo realizado por Furtula e colaboradores (2012), os autores
demonstram como identificar fontes de contaminacdo fecal na agua, utilizando
diferentes razdes entre as concentracdes de esterodis quantificadas na mesma. No
presente estudo foram analisados 4 esteréis sendo coprostanol, colesterol,

colestanol e estigmasterol, as razfes possiveis de serem analisadas para
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identificar se a contaminacao fecal € de origem antrépica estdo relacionadas na
TAB. 36.

TABELA 36. Razao de esterois para identificacéo de fonte de contaminacao fecal.

razéo para identificar contaminacéo fecal antropica

sim incerto néo

Coprostanol/(Coprostanol+colestanol) > 0,7 0,3-0,7 <0,3
Coprostanol/colesterol > 0,5 - <055
Coprostanol/colestanol > 0,5 0,3-0,5 <0,5
Coprostanol/(Colesterol+colestanol) > 0,2 0,15-0,2 <0,15

As 4 razdes foram calculadas com os resultados obtidos na coleta de
2012, onde os 3 esterdis necessarios para os calculos puderam ser quantificados
na maioria dos pontos. Quando o resultado permaneceu abaixo do limite de
guantificacdo adotou-se o valor de LD de cada composto. Os resultados desses

célculos estado apresentados na TAB. 37.



TABELA 37. Razdes de esterois para cada ponto de coleta de agua superficial da represa Guarapiranga, dados de setembro de 2012.

Composto | Coprostanol  Colesterol  Colestanol Coprostanol/ Coprostanol/  Coprostanol/ Coprostanol/
LD (ng L™ 2,6 23 3 (Coprostanol+colestanol) colesterol colestanol (Colesterol+colestanol)
G000-01 56 8154 39 0,6 0,0 95,0 0,0
G000-02 50 12818 45 0,5 0,0 95,0 0,0
G000-03 2,6 6990 3 0,5 0,0 5,6 0,0
G106-04 2,6 23 3 0,5 0,1 5,6 0,1
G000-05 2,6 2883 3 0,5 0,0 5,6 0,0
G107-06 2,6 2069 57 0,0 0,0 59,6 0,0
G108-07 102 3157 114 0,5 0,0 216,0 0,0
G000-08 2,6 3806 3 0,5 0,0 5,6 0,0
G109-09 2,6 491 3 0,5 0,0 5,6 0,0
G105-10 2,6 5551 3 0,5 0,0 5,6 0,0
G104-11 2,6 6997 3 0,5 0,0 5,6 0,0
G103-12 386 23 90 0,8 16,8 476,0 3,4
G102-13 2,6 3659 3 0,5 0,0 5,6 0,0
G000-14 2,6 2410 3 0,5 0,0 5,6 0,0

AN
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Avaliando os resultados das 4 razdes de esterdis calculadas,
evidencia-se que no ponto G103-12 existe uma fonte de contaminacéo fecal de
origem antropica. Além, disso, em quase 73% das ocorréncias de concentracées
mais elevadas foram observadas neste mesmo ponto para as coletas realizadas
em periodos secos de dois anos (agosto de 2011 e setembro 2012). Além da
localizagdo do G103-12 ser prOxima as areas mais densamente urbanizadas,
outro fator que contribui para as elevadas concentracdes encontradas neste ponto
€ a profundidade do mesmo, que ndo passou de 3 m, conforme indicado na
TAB. 7 no item 4.3, em nenhum dos periodos amostrados.

Os resultados obtidos pelas quantificagdes dos compostos estudados
no periodo de 2011 a 2014 foram agrupados em dendogramas para avaliar a
similariedade entre os pontos amostrados na represa Guarapiranga. As FIG. 45 a
48, apresentam os dendogramas para cada composto e sua ocorréncia durante o

periodo amostrado.
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FIGURA 45. Dendograma da distribuicdo do dietilftalato nas aguas da represa Guarapiranga,
referente ao periodo amostrado de 2011 a 2014.
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Dendograma da distribuicdo do dibutilftalato e nonilfenol nas aguas da represa

Guarapiranga, referente ao periodo amostrado de 2011 a 2014.

FIGURA 46.
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Dendograma da distribuicdo do bisfenol A e coprostanol nas 4guas da represa

Guarapiranga, referente ao periodo amostrado de 2011 a 2014.

FIGURA 47.
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FIGURA 48. Dendograma da distribuicdo do colesterol e estigmasterol nas aguas da represa
Guarapiranga, referente ao periodo amostrado de 2011 a 2014.
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Pela analise de agrupamentos representada pelos dendogramas,
observa-se que para todos os compostos que foram quantificados, com excegao
do colesterol, o ponto G103-12 foi 0 que se destacou dos outros pontos
amostrados na represa. Esse distanciamento com relagdo aos outros pontos
ocorre devido as concentracdes mais elevadas dos compostos quantificados

neste ponto.

Conforme citado anteriormente, substancias como o colesterol, que € o
principal esteroide de origem animal, também s&o sintetizadas por outros
eucariotas, como plantas e fungos. Este fato pode ter influenciado os resultados
obtidos para o ponto G000-14 que, embora seja um ponto nao impactado,
apresentou grande quantidade de algas em diferentes coletas, além de ter sido
realizada a aplicacdo de algicida na ocasido das coletas (Martins, 2001; Martins,
et al., 2008; Oliveira, 2012). Essa interpretacdo vem de encontro aos resultados
obtidos para o calculo das razdes de esterois para o ponto G000-14 (TAB. 37),

gue sugerem nao haver contaminacéo fecal de origem antropica.

A represa € um sistema Iéntico, portanto, a movimentacdo de matéria
organica nesse corpo € limitada. O Ponto G0O0014 por ser um ponto préximo a
captacdo e a margem da represa e com maior profundidade, possivelmente esteja
sujeito a maior movimentacdo da agua e, por consequéncia, a oferta de matéria

organica nao seria tdo constante como no ponto G103-12.

Andrade e colaboradores (2015) realizaram um estudo sobre uso e
ocupacdo do solo e a densidade populacional em 5 bacias contribuintes da
represa Guarapiranga. A divisdo e a localizacdo dessas bacias junto a represa

estudada resultaram no mapa da FIG. 49.
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FIGURA 49. Mapa das bacias contribuintes a represa Guarapiranga.
Fonte: Modificado de Andrade et al.(2015).

Na FIG. 50, estdo apresentados graficamente as densidades

demograficas nas 5 bacias contribuintes.

Densidade Demografica (hab/km?)

W BACIA 1A
mBACIA 1B
m BACIA2A
W BACIA 2B
mBACIA3
mBACIA4
W BACIAS

FIGURA 50. Gréfico da densidade demogréafica das 5 bacias contribuintes da represa
Guarapiranga.
Fonte: Dados extraidos de Andrade et al (2015).
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Analisando as FIG 49 e 50 é possivel observar que as bacias 4 e 5,
além de serem as menores em area, possuem densidade demografica muito mais
elevada que as outras bacias e a proximidade das mesmas com o espelho d’agua
da represa torna-se um agravante. Pelo mapa apresentado na FIG. 49 nota-se a
proximidade do ponto identificado como o mais critico da represa Guarapiranga
(G103-12), com uma das bacias mais densamente ocupadas, que é a bacia 4,
fato este que corrobora com os resultados obtidos nos estudos desta tese.

Os dados obtidos neste trabalho corroboram com os dados reportados
no relatorio de Qualidade das Aguas Superficiais da CETESB durante o periodo
de 2011 a 2014, como mostra a TAB. 38, quanto ao indice de Qualidade das
Aguas para Protecdo da Vida Aquatica (IVA). Com relacdo a esse indice, s&o
monitorados pela CETESB quatro pontos na represa Guarapiranga com

correspondéncia aos pontos avaliados neste estudo.

TABELA 38. indice de Qualidade das Aguas para protecdo da Vida Aquética (IVA) dos pontos
monitorados na represa Guarapiranga pela CETESB.

. IVA — CETESB
Pontos monitorados

2011 2012 2013 2014
GUAR00100 (G107-06) Ruim Regular Péssimo Ruim
EMMI02900 (G105-10) Ruim Regular Péssimo Péssimo
GUARO00900 (G000-14) Regular Regular Regular Ruim
EMGUO00800 (G000-01) Otimo Otimo Bom Bom
Fonte: Relatério de Qualidade das Aguas Superficiais do estado de S&o Paulo (2012, 2013, 2014

e 2015)

O relatério apresenta classificacdo variando de regular a péssima do
IVA para os pontos monitorados GUARO00100 e EMMI02900, que estédo
localizados na mesma regido, respectivamente, que os pontos G107-06 e
G105-10 deste estudo. No ponto GO000-14 (GUAR00900 da CETESB), que
corresponde ao ponto de captacdo da Sabesp, o IVA foi classificado como regular
e ruim somente no ano de 2014. Dentre os quatro pontos considerados, somente
0 ponto EMGUO0800 da CETESB (G000-01) recebe classificacdo variando de
6timo a bom, o que vem de encontro aos resultados obtidos neste trabalho para

esse ponto.
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Comparando os Boxplots (FIG. 51 a 57) de ocorréncia dos compostos
estudados durante o periodo amostrado, pode ser observado que agosto de 2011

foi o periodo que apresentou maiores concentracdes para todos 0os compostos
gue puderam ser quantificados.
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FIGURA 51.

Distribuicdo de dietilftalato quantificado nas amostras de &agua superficial da
represa Guarapiranga.



121

Nonilfenol
4500
4000
3500
%, 3000 f
[}
£ 2500t
o a
o]
§ 2000
g 1500 |
5
8 1000 ¢
500 @ E%
0 L —B-
-500 : : :
- -~ N <t
S S S S
N N N N
Q [} [} [0}
© © © ©
§ % _g _g o Median
g S S 2 [125%-75%
< % a T Non-Outlier Range
L2 o Qutliers
Periodo amostrado * Extremes
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FIGURA 54. Distribuicdo de bisfenol A nas amostras de agua superficial da represa
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Os dados foram avaliados de forma temporal, portanto uma grande
diferenca entre os resultados foi observada, principalmente durante a coleta de
agosto de 2011. Para compostos como DEP e DBP a concentracdo observada
em agosto de 2011 chegou a ser 90 vezes superior a observada em setembro de
2012. Em um diagnostico ambiental é necesséario levar em consideragdo as
caracteristicas fisico-quimicas do ambiente no momento em que o mesmo esta
sendo amostrado. Na 58 estdo apresentados os dados de alguns parametros
medidos na agua superficial durante as coletas (agosto/2011, setembro/2012 e
outubro/2014) como: oxigénio dissolivdo (OD), potencial hidrogeniénico (pH),
Condutividade elétrica e temperatura além da profundidade da coluna d’agua de
cada ponto amostrado.
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FIGURA 58. Parametros fisico-quimicos medidos durante as coletas de agosto de 2011,
setembro de 2012 e outubro de 2014.

Considerando os parametros apresentados podem ser consideradas
algumas hipoteses que explicam a grande diferenca de concentracdo entre as
campanhas amostradas.

1) A Profundidade da coluna d’agua é dependente da pluviosidade na

represa. Na FIG. 59 pode ser observado a ocorréncia de chuvas
nos trés meses que antecederam a realizacdo de cada coleta e
pluviometria diaria do més amostrado bem como o dia exato em
gue foi realizada a coleta. As chuvas foram bem distribuidas nos
trés meses que antecederam a coleta de agosto de 2011 o que

pode ter contribuido para o carreamento de poluentes do solo para
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a represa. Enquanto nos meses que antecederam a coleta de
setembro a chuva foi intensa em junho e julho, sendo agosto quase
sem chuvas, ficando um intervalo de um més sem preciptacdo em
relacdo ao dia da coleta. Na coleta de outubro de 2014 também
pode ser observado a pouca contribuicdo da chuva para o
carreamento de contaminantes para a represa, havendo acumulo
de 60 mm de chuva, semelhante ao volume observado em 2011,
entretanto em 2014 o acumulo ocorreu apenas em um més
enquanto em 2011 o acumulo ocorreu com a mesma intensidade

nos trés meses que antecederam a coleta de agosto de 2011.
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Pluviometria na Guarapiranga (agosto 2011)
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2) O pH das amostras foi mais elevado em agosto de 2011 e outubro
de 2014, neste Ultimo periodo chegou a ultrapassar o valor
determinado pelo CONAMA para corpos d’agua classe ll;

3) A condutividade elétrica da agua foi superior a 100 uS cm™ em
agosto de 2011 e outubro de 2014, nesta ultima coleta foi ainda
superior a primeira;

4) As temperaturas das amostras registradas em setembro de 2012 e
outubro de 2014 foram bem superiores as observadas em agosto
de 2011, o que pode ter favorecido a fotodegradacao dos poluentes.

O conjunto desses parametros alteram as reacfes quimicas das
substancias presentes na agua, o que pode ter contribuido com a diminuicdo da
concentragao das substancias estudadas.

Shihomatsu (2015) que também avaliou a qualidade da agua superficial
na represa Guarapiranga ao avaliar a presenca de farmacos e drogas de abuso
no periodo de 2011 a 2013, também observou maiores concentracdes no periodo
de agosto de 2011 com realcdo aos outros periodos amostrados. Em seu estudo
observou que o volume de dgua armazenado na represa Guarapiranga, durante a
coleta de agosto de 2011 foi menor do que o armazenado na coleta de setembro
de 2012, indicando que pode ter ocorrido a concentracdo dos contaminantes

organicos no periodo mais seco.

5.4. Anélise das Amostras de Sedimento Superficial

As amostras de sedimento foram coletadas em agosto de 2011 e em
outubro de 2014, entretanto nesta ultima coleta, ndo foi possivel amostrar todos
os 14 pontos, sendo coletados apenas o0s pontos GO000-01,
G000-08 e G109-09.

Os resultados obtidos para as amostras de sedimento coletados em
agosto de 2011 estdo representados na TAB. 39e na sequéncia estdo
apresentados graficamente nas FIG. 60 e 61. Os resultados obtidos nas amostras
de sedimento coletadas em outubro de 2014 estdo apresentados na forma de

grafico, pois somente nonilfenol foi detectado.



TABELA 39. Resultados da determinacdo dos compostos de interesse nas amostras de sedimento superficial da represa Guarapiranga, coleta:
agosto/2011
Pontos amostrados
Compostos
(LQ) G000-01  G000-02  GO00-03 ~ G106-04 ~ GO00-05 ~ G107-06  G108-07 ~ G000-08 ~ G109-09  G105-10  G104-11  G103-12  G10213  GOOO-14
(hgg) (gg) (gg) (ngg) (ngg") (ngg") (ngg") (ng g) (ngg") (ngg") (ngg”) (ngg") (ngg”) (ngg")
g‘i{”;?';tf)’ 7+0,4 3+0,2 5:0,3 7+0,4 5:0,3 9+0,5 740,4 8+0,4 540,4 9+1 840,5 6+1 840,5 840,4
Nonilfenol
(2.7ng ¢ 19+1 10+1 2612 3742 11010 184+11 42+3 92+7 96+8 190+11 104+10 872+78 10446 13849
Pe(nltascgcg%n o <o <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L <LQ <LQ <LQ <LQ
D('Zbit'r']gaé"?‘f)o 19+3 751 1242 15+1 19+2 18+2 10+1 21+1 61 2442 1342 16+3 1142 21+1
?: 3“3?3—”13’ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
('i'sz]goéﬁ) 20+1 2:0,4 1041 11+1 30,4 <LQ 50,5 5+1 <LQ 6+l <LQ <LQ 8tl 6:1
Estrona +0,2 30,2 61 L L L L L 20,2
(1,7 ng g <LQ <LQ <LQ 20, <LQ <LQ +0, + <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ +0,
Estradiol
(1,1ngg? <LQ <LQ 3:0,4 3£0,3 2:0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 240,2 <LQ 3:0,3 240,1
E(tilnge;grz%o ' <o <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
inzggsrfgrgf)"" <LQ <LQ 1742 <LQ 1642 1742 <LQ 1743 23+4 <LQ 35+4 1942 66+8 <LQ

LQ = Limite de Quantificacdo

62T
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FIGURA 60. Distribuico espacial dos compostos estudados em amostras de sedimento
superficial da represa Guarapiranga, coleta de agosto de 2011.
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FIGURA 61. Concentracdo de nonilfenol observada nas amostras de sedimentoo superficial da
Guarapiranga na coleta de outubro de 2014.

Os compostos nonilfenol, dietilftalato e dibutilftalato apresentaram-se

acima do LQ em todos os pontos amostrados em agosto de 2011. Assim como foi

observado nas amostras de agua superficial, nas amostras de sedimento o ponto
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G103-12 apresentou as maiores concentracdes para nonilfenol (870+80 ng g™)

em agosto de 2011.

Os resultados obtidos nas amostras de sedimento da represa
Guarapiranga foram comparados com estudos realizados em diversos paises,
como mostra a TAB. 40. Esses estudos foram realizados em regides altamente
populosas e industrializadas, avaliando a influéncia de lancamentos de efluentes
por estacdes de tratamento de esgoto e confluéncia de rios tributarios em

conhecida situacéo de poluicao.

TABELA 40. Comparativo dos resultados obtidos neste estudo, para matriz de sedimento, com
estudos da literatura consultada. As concentracdes estdo apresentadas em ng g™

Faixas de Concentracdo em ng g™
Composto :
?#;r.afl:r?:g? Literatura consultada

DEP 3-9 <0,6 -218" 28-1050"

NP 10 - 872 <1,7-5° 10-259" 21,5-86,3° 55-31° 300-2600’
DBP 6-24 34-241' 60-2080° 82-1260°
BPA 2-20 <34-9° nd.-15" 18-190° 134-1750° <30°  7,7-56,1
E1l 2-6 0,4-3,3" 2t <4-388% <0,05-58" <95

E2 2-3 <0,03-12" 15" <01% <006-1,1° <45

PROG 16 - 65 <0,04-6,8"

*China (Sun, 2013); “China (Zeng, et al., 2008); *Reino Unido (Liu, et al., 2004); *Alemanha (Bolz, 2001);
°Estados Unidos (Klosterhaus, 2013); °Coréia (Li, et al., 2003); ltalia(Patrolecco, et al., 2004); ®Alemanha
(Fromme, 2002); °Reino Unido (Hibberd, 2009); °Reino Unido (Labadie & Hill, 2007); **Alemanha (Ternes, et
al., 1999); 'Reino  Unido(Williams,  2003); '®Grécia  (Arditsoglou, 2008);  *Espanha
(Lopez de Alda, et al., 2002)

A presenca de ftalatos (DEP e BDP) e fendis (NP e BPA) em matrizes
ambientais como sedimento sdo comumente relacionadas a presenca de
industrias nos arredores das areas estudadas. As concentracdes observadas na
literatura consultada encontram-se na mesma faixa de concentracdo observada
no sedimento da Guarapiranga para nonilfenol e bisfenol A, enquanto para os
ftalatos, foram observadas concentracfes mais elevadas que as observadas na

Guarapiranga.

Os estrogenos por sua vez, séo relacionados a presenca de descartes
de efluentes de estacdes de tratamento de esgoto. As concentracées observadas
nas amostras de sedimento da Guarapiranga estdo na mesma faixa de

concentragéo que as observadas na literatura consultada.
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CONCLUSOES

O objetivo de avaliar simultaneamente 14 compostos organicos, considerados
entre interferentes endocrinos e marcadores de atividade antrépica, foi
demonstrado pelos resultados de validagao apresentados, assegurando que o
método € adequado a andlise proposta por apresentar seletividade,
linearidade, precisdo, exatidao e recuperacao satisfatérias;

O mesmo pode ser considerado para o método desenvolvido para analise de
10 (dos 14 compostos analisados em agua, com excecdo dos 4 esterois)
compostos em sedimento, validado nos mesmos parametros citados;

Os resultados obtidos pelas analises das amostras e avaliacdo pelos
dendogramas mostram que o ponto G103-12 € um ponto critico na represa,
uma vez que nesse local foram encontradas as concentracdes mais elevadas
de dibutilftalato, nonilfenol e coprostanol, substancias essas que tém origem
exclusivamente antropica comumente associadas a langcamentos de efluentes
industriais e domésticos. Além disso, as razOes de esterois calculadas
comprovam que a presenca do coprostanol é proveniente de contaminacao
fecal humana. Essa observacao sugere a adicdo deste ponto no programa de
de monitoramento dos 6rgédos competentes como CETESB e SABESP;

Os resultados obtidos neste estudo sdo compativeis com areas estudadas em
diferentes estados e cidades brasileiras, bem como em outros paises,
salientando a preocupacdo global em investigar esses compostos nas
diferentes matrizes ambientais e principalmente a dificuldade em remover
essas substancias de aguas destinadas ao abastecimento;

E plausivel considerar que ha fortes indicios que a ocupacdo do Jd S&o Luiz
(bacia contribuinte 4) ndo apresenta tratamento de esgoto tendo em vista 0s
resultados obtidos no ponto G103-12. Indicando que a densidade demografica
e a proximidade com o corpo d’agua influenciam mais que a populagéo

absoluta e o tamanho relativo da sub-bacia:;
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6. Represas como Guarapiranga sdo sistemas abertos suscetiveis a diferentes
fontes de poluicdo podendo ser temporérias, acidentais ou permanentes. A
avaliacdo temporal demonstrou que além de realizar um diagnostico que
contemple periodos secos e chuvosos, dados obtidos em campo no momento
da coleta auxiliam no entendimento sobre o impacto que a ocupagao urbana
oferece a qualidade das aguas de uma represa destinada ao abastecimento
publico.

7. Os resultados obtidos nas analises das amostras de agua coletadas na
Represa Guarapiranga permitiram uma avaliagdo da ocorréncia e distribuicdo
de alguns dos compostos, mesmo que em baixas concentracbes. Estes
resultados demonstram a forte influéncia antropica na regido podendo afetar
ndo s6 a qualidade da agua superficial como a qualidade da agua de
distribuicéo;

8. Foi possivel observar que alguns dos compostos estudados, como o bisfenol A
e o0 estigmasterol, foram detectados em 100% das amostras coletadas em
setembro de 2012. Embora esses compostos ndo sejam contemplados pela
legislacdo atual, ja podem representar uma ameaca a saude ambiental e da
populacdo abastecida pelas aguas dessa represa,

9. A avaliacdo da matriz de sedimento apresentou a ocorréncia dos compostos
estudados em quase todos os pontos amostrados, demonstrando assim a
importancia de avaliar esse compartimento em conjunto com a avaliacdo da

coluna d’agua, a fim de realizar um diagnéstico completo da regido.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Muitos esfor¢os estdo sendo empregados para elucidar com precisao
os efeitos adversos e o risco que os interferentes enddcrinos podem causar aos
humanos, animais e biota. Como sugetdo para novos trabalhos que auxiliem a
cominudade cientifica no sentido de obter uma maior compreensao sobre o risco

oferecido pelos IEs, propde-se os trabalhos a seguir.

1. Estudos que avaliem a associacdo dos compostos IEs com o

material particulado em suspenséo.

2. Estudos que realizem avaliagdo quimica associada a ensaios

biologicos devem ser considerados.

3. Avaliacdo da eficiéncia do tratamento empregado nas estacdes de
tratamento de agua e esgoto, com relacdo a remocdo de

interferentes enddécrinos.

4. Avaliacdo da presenca de residuos sélidos na bacia e no

reservatorio como contribuicao difusa;
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FIGURA 62.
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TABELA 41. Resultados do teste de seletividade (teste F de Snedecor e t de Student, n=7) na
matriz Agua superficial da Guarapiranga para os 14 compostos estudados. Adicdo
de padrdo na matriz e sem matriz. Considerando Fipeiado = 4,28 € tiapelado = 2,179.

Dietilftalato
Concentracao (ng mL™) 1,6 3,2 4.8 8,0 12,0 16,0 24,0 32,0
Fealculado (Snedecor) 495 471 14,01 2,46 14,69 8,35 059 37,21
teaiculado (Student) 31,04 1,67 18,07 59,74 21,79 51,19 94,41 43,92
Nonilfenol
Concentracao (ng mL™) 2,4 3,6 6,0 9,0 12,0 15,0 18,0 21,0
Fealculado (Snedecor) 0,15 0556 0,90 3,03 0,17 1,63 0,77 84,10
tealculado (Student) 11,98 584 136 4,48 6,80 13,32 1521 6,41
Pentaclorofenol
Concentracao (ng mL™) 1,6 3,2 4,9 8,1 12,2 16,2 20,3 24,3
Fealculado (Snedecor) 092 572 3,30 2,60 3,3103 5,14 1,55 0,05
tealculado (Student) 2,66 29,37 2491 6567 5248 50,93 106,08 62,90
Dibutilftalato
Concentracao (ng mL™) 1,6 3,3 4,9 8,2 12,4 16,5 20,6 24,7
Fcaiculado (Snedecor) 55,49 15,20 27,75 44,94 106,09 11,78 17,13 3,21
tealculado (Student) 6,95 1555 2574 56,01 2588 69,83 6520 84,31
Androstano
Concentracao (ng mL™) 4,0 6,0 10,0 15,0 20,0 025,0 35,0 40,0
Fcarcuiado (Snedecor) 2,39 2,41 5,76 2,79 3,56 8,04 1,71 2,04
tealculado (Student) 49,65 20,06 34,01 46,61 4545 87,40 54,89 35,67
Bisfenol A
Concentragéo (ng mL™) 1,4 2,8 41 6,9 10,4 13,8 17,3 20,7
Fealculado (Snedecor) 023 130 21,82 0,58 0,59 3,59 10,22 0,79
tealculado (Student) 452 231 12,84 22,89 3,45 8,45 11,88 22,50
Estrona
Concentracgéo (ng mL™) 1,0 1,9 2,9 4,8 7,2 9,6 12,0 14,4
Fealculado (Snedecor) 7,98 2,75 6,32 0,64 1,06 0,21 0,67 0,06
tealculado (Student) 5,35 33,04 5808 7342 19,60 20,31 20,90 22,79
Estradiol
Concentracgdo (ng mL™) 1,0 1,9 2,9 4,8 7.2 9,6 12,0 144
Fealculado (Snedecor) 12,95 9,90 12,07 2,76 2459 2530 4,00 2,49

tealculado (Student) 532 733 12,69 39,08 13,33 34,77 25,04 69,89
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Etinilestradiol

Concentragdo (ng mL-1) 0,8 1,7 2,5 4,2 6,3 8,4 12,6 14,7

Fcalculado (Snedecor) 0,29 1,85 1,41 0,42 0,60 6,98 1,88 9,07

tcalculado (Student) 12,14 12,93 14,21 26,84 19,44 19,51 53,06 16,51
Progesterona

Concentracao (ng mL™) 9,6 14,4 24,0 36,0 48,0 60,0 72,0 84,0

Fcalcuiado (Snedecor) 1,86 3,12 27,34 13,18 57,25 27,72 4,70 7,30

tealculado (Student) 74,78 82,83 37,58 4955 68,08 64,37 112,37 101,60
Coprostanol

Concentracado (ng mL™) 3,2 6,4 9,6 16,0 24,0 32,0 40,0 48,0

Fealculado (Snedecor) 0,21 0,9 7,99 3,75 4,59 1,82 2,31 0,86

tealculado (Student) 1340 431 0,39 4,78 11,50 0,60 361 1241

Colesterol

Concentracao (ng mL™) 2,1 4,2 6,2 10,4 15,6 20,8 26,0 31,2

Fealculado (Snedecor) 1,35 87,12 10,21 234,32 5258 30,57 9,79 128,44

tealculado (Student) 92,85 87,00 147,67 110,47 56,21 126,03 61,09 5581

Colestanol

Concentracao (ng mL™) 1,6 3,2 4.8 8,0 12,0 16,0 20,0 24,0

Fcarculado (Snedecor) 5,04 4,57 0,99 21,14 6,30 0,68 3,74 3,78

tealculado (Student) 1,78 19,61 1587 2426 33,23 49,17 3581 48,90
Estigmasterol

Concentracgéo (ng mL™) 3,2 4,8 8,0 12,0 16,0 20,0 24,0 28,0

Fealculado (Snedecor) 5,65 0,08 3,20 36,07 0,72 2,67 1,41 0,24

tealculado (Student) 46,95 4790 4199 19,25 7590 37,92 70,24 86,57

TABELA 42. Resultados do teste de seletividade (teste F de Snedecor e t de Student, n=7) na
matriz Sedimento superficial da Guarapiranga para os 10 compostos estudados.
Adicdo de padrdo na matriz e sem matriz. Considerando Fipeado = 4,28 €
tiabelado = 2,179.
Dietilftalato
Concentracgdo (ng mL™) 1,6 3,2 4,8 8,0 12,0 16,0 24,0 32,0
Fealculado (SNedecor) 1,47 2,85 12,91 15,05 26,91 17,92 1,70 69,68
tealculado (Student) 49,40 44,81 27,15 0,18 9,50 1,48 16,95 10,53
Nonilfenol
Concentracdo (ng mL™) 2,4 3,6 6,0 9,0 12,0 15,0 18,0 21,0
Fealculado (SNedecor) 0,10 0,22 0,30 0,25 0,12 0,87 0,34 9,09
tealculado (Student) 40,22 44,28 4366 112,74 42,00 81,55 57,39 56,14
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Pentaclorofenol

Concentracao (ng mL™) 1,6 3,2 4.9 8,1 12,2 16,2 20,3 24,3

Fealculado (Snedecor) 0,18 3,70 0,61 1,30 0,31 1,73 1,28 0,43

tealculado (Student) 404 27,71 32,75 70,60 89,47 56,38 93,40 42,66
Dibutilftalato

Concentracao (ng mL™) 1,6 3,3 4.9 8,2 12,4 16,5 20,6 24,7

Fcalcuiado (Snedecor) 16,70 5,72 65,57 421,76 125,14 68,72 12,46 50,25

tealculado (Student) 26,42 1359 1525 10,32 39,68 30,34 7518 23,67
Androstano

Concentracao (ng mL™) 4,0 6,0 10,0 15,0 20,0 25,0 35,0 40,0

Fealculado (Snedecor) 1,80 10,02 2867 3,22 5162 71,03 2,01 7,03

tealculado (Student) 94,09 28,70 42,77 116,59 29,24 58,88 134,68 61,98

Bisfenol A

Concentracao (ng mL™) 1,4 2,8 4,1 6,9 10,4 13,8 17,3 20,7

Fealculado (Snedecor) 0,02 0,79 140,39 341 1,55 0,78 574 143

tealculado (Student) 2952 1557 1106 20,86 7,09 28,77 27,90 17,98

Estrona

Concentracao (ng mL™) 1,0 1,9 2,9 48 7,2 9,6 120 14,4

Fealculado (Snedecor) 1,10 0,86 3929 11,38 0,43 1,28 0,55 0,55

tealculado (Student) 15,24 17,41 7,67 7,75 7,71 1355 12,47 591

Estradiol

Concentragdo (ng mL™) 1,0 1,9 2,9 438 7,2 9,6 120 14,4

Fcaiculado (Snedecor) 5,50 14,06 8,47 3,58 18,94 10,52 0,45 1,01

tealculado (Student) 3,86 1131 2138 2435 1695 3588 49,36 67,80
Etinilestradiol

Concentragdo (ng mL™) 0,8 1,7 2,5 4,2 6,3 8,4 12,6 14,7

Fcalculado (Snedecor) 1,19 1,92 1,84 2,11 1,10 19,17 12,25 1,61

tealculado (Student) 9,64 1367 1564 23,76 31,40 2129 32,72 28,52
Progesterona

Concentragéo (ng mL™) 9,6 14,4 24,0 36,0 48,0 60,0 72,0 84,0

Fealculado (Snedecor) 15,38 5,37 491 147,87 629,69 220,13 0,36 78,97

tealculado (Student) 85,91 181,37 137,03 27,53 31,66 31,23 30251 46,83
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FIGURA 72.  Gréficos de residuo absoluto e normalizado para os compostos Coprostanol e Colesterol em matriz de agua superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 73.  Gréficos de residuo absoluto e normalizado para os compostos Colestanol e Estigmasterol em matriz de agua superficial da Guarapiranga.

671



Dietilftalato - Sedimento

Dietilftalato - Sedimento

4000

6000 4000
4000 3000 1
(2]
° * g 2000 - R
2 2000 * P4 ° 1000 ~ ¢
? s b4 2
Qo T T 0 T
< 0 ‘ g ‘ T T ‘ T ’ T T ‘ < 1
o D 10 15 20 25 30 2 2 o0 00 .
S -2000 . 5 *
! = -2000 -
¢ 4000 & -3000 -
-6000 4000
Concentragéo (ng.L™?) Varidvel Normal Padronizada
Nonilfenol - Sedimento Nonilfenol - Sedimento
800 806
600 600 -
S 400 - **
g 400 $ . E e
S 200 s ¢ ¢ . S
a Q
< s ¢ @
g -200 ) * 10 o 15 ‘ 20 3
3 § i $ 2
‘G -400 2
) * [}
@ -600 * [vd
-800 800
Concentragéo (ng.L™?) Variavel Normal Padronizada
FIGURA 74. Gréficos de residuo absoluto e normalizado para os compostos Dietilftalto e Nonilfenol em matriz de sedimento superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 75. Gréficos de residuo absoluto e normalizado para os compostos Pentaclorofenol e Dibutilftalato em matriz de sedimento superficial da

Guarapiranga.

TGT



Androstano - Sedimento Androstano - Sedimento
200
200 200
| 150 -
150 " oo ® *
£ 100 - . * = 100 - R aad
2 50 3 e
g 2 i ‘ o
0 ‘ > ¢ T T < T T
< 3 3 3 2 2 3
o =500 20 $§ 30 50 g - -
S 50 ¢ g .o
°
g -100 - g L 4 -100 -
@ -150 - . i g -150 -
-200 200
Concentragéo (ng.L™?) Varidvel Normal Padronizada
Bisfenol A - Sedimento Bisfenol A - Sedimento
200 200
150 - * 150 + *
(2]
2 100 A .g 100 ~
= IR 2
é %0 1 $ . ' . 2 50 | v 2
Q
< o 0 5 § 10 ‘ 15 ! 2 : 25 P 2 M 2 3
A g EF , Seee
@ 1007 = -100 -
X -150 - 2 -150 1
-200 200
Concentragéo (ng.L™?) Variavel Normal Padronizada

FIGURA 76. Gréficos de residuo absoluto e normalizado para os compostos Androstano e Bisfenol A em matriz de sedimento superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 77. Gréficos de residuo absoluto e normalizado para os compostos Estrona e Estradiol em matriz de sedimento superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 78. Gréficos de residuo absoluto e normalizado para os compostos Etinilestradiol e Progesterona em matriz de sedimento superficial da

Guarapiranga.
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FIGURA 79. Gréficos de Faixa de Intervalo de confianca da faixa de trabalho para Dietilftalato e Nonilfenol em matriz de 4gua e sedimento superficial da

Guarapiranga
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FIGURA 80. Gréficos de Faixa de Intervalo de confianca da faixa de trabalho para Pentaclorofenol e Dibutilftalato em matriz de agua e sedimento

superficial da Guarapiranga
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FIGURA 81. Gréficos de Faixa de Intervalo de confianca da faixa de trabalho para Androstano e Bisfenol A em matriz de agua e sedimento superficial da

Guarapiranga
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FIGURA 82. Gréficos de Faixa de Intervalo de confianca da faixa de trabalho para Estrona e Estradiol em matriz de 4gua e sedimento superficial da

Guarapiranga
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FIGURA 83. Gréficos de Faixa de Intervalo de confianga da faixa de trabalho para Etinilestradiol e Progesteron em matriz de dgua e sedimento superficial
da Guarapiranga
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FIGURA 84. Gréficos de Faixa de Intervalo de confianca da faixa de trabalho para Coprostanol, Colesterol, Colestanol e Estigmasterol em matriz de agua

superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 85. Gréficos para Dietilftalato, Nonilfenol, Pentaclorofenol e Dibutilftalato representando o teste de verificagdo de significancia dos efeitos em

ensaio com matriz de Agua superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 86. Graficos para Androstano, Bisfenol A, Estrona e Estradiol representando o teste de verificagdo de significancia dos efeitos em ensaio com
matriz de Agua superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 87. Gréficos para Etinilestradiol, Progesterona, Coprostanol e Colesterol representando o teste de verificacdo de significancia dos efeitos

ensaio com matriz de Agua superficial da Guarapiranga.

em

€97



_Colestanol - Agua _Estigmasterol - Agua
[ Fuicdo | CEluicdo |

Temperaturado injetor Temperaturado injetor
" Solventefinal : ] w Solvente final ::I
% Condicionamento 7:| % Condicionamento 7:|
% Tempo de derivatizacdo [ % Tempo de derivatizagédo [
g Derivatizacdo 7:] & Derivatizacao 7:]

Mistura extratora 7:] Mistura extratora 7:]
-106000 -50600 0 50600 100600 156000 zodooo -20600 -10600 0 10600 20600 30600 40600
Efeitos Efeitos
FIGURA 88. Gréficos para Colestanol e Estigmasterol representando o teste de verificagdo de significancia dos efeitos em ensaio com matriz de Agua

superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 89. Gréficos de probabilidade normal e rankit obtidos no ensaio com Agua superficial da Guarapiranga para os compostos Dietilftalato e
Nonilfenal.
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FIGURA 90. Gréficos de probabilidade normal e rankit obtidos no ensaio com Agua superficial da Guarapiranga para os compostos Pentaclorofenol e
Dibuitilftalato.

99T



Probabilidade Normal Androstano - Agua

Androstano - Agua 30000

&0000

\eAviviviv) 25000 | y S A SME

40000 - 20000 -

2]

i 20000 - . . S 15000 | *® " VE
2 ‘ e O - ‘ 10000 | N *B
D * ) 1 ? ec *F A

-20000 - 5000 - o C

o E
-40000 - 0 —&b ‘ ‘ ‘
0 05 1 15 2
60000 Rankit

Valores Observados Normalizados

Probabilidade Normal Bisfenol A - Agua

Bisfenol A - Agua
60000 . 120000 1 , 4 SVE
40000 - . 100000 ¢
80000 -

20000 4 ¢ @ = = ME
» = 60000 -
o [
= ‘ *—6 ‘ i ¢E
9] W 40000 - ¢ F
m -2 -1 0 1 2 eD ©oC

-20000 - 20000 o p *B

'S L 4
-40000 - 0 G T T T
0 0,5 1 15 2
60060 Rankit

Valores Observados Normalizados

FIGURA 91. Gréficos de probabilidade normal e rankit obtidos no ensaio com Agua superficial da Guarapiranga para os compostos Androstano e Bisfenol
A.
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FIGURA 92.  Gréficos de probabilidade normal e rankit obtidos no ensaio com Agua superficial da Guarapiranga para os compostos Estrona e Estradiol.
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FIGURA 93. Gréficos de probabilidade normal e rankit obtidos no ensaio com Agua superficial da Guarapiranga para os compostos Etinilestradiol e
Progesterona.
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FIGURA 94. Gréficos de probabilidade normal e rankit obtidos no ensaio com Agua superficial da Guarapiranga para os compostos Coprostanol e

Colesterol.
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FIGURA 95. Gréficos de probabilidade normal e rankit obtidos no ensaio com Agua superficial da Guarapiranga para os compostos Colestanol e
Estigmasterol.
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FIGURA 96. Gréficos para Dietilftalato, Nonilfenol, Pentaclorofenol e Dibutilftalato representando o teste de verificacdo de significancia dos efeitos em

ensaio com matriz de Sedimento superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 97. Gréficos para Androstano, Bisfenol a, Estrona e Estradiol representando o teste de verificacdo de significAncia dos efeitos em ensaio com

matriz de Sedimento superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 98. Graficos para Etinilestradiol e Progesterona representando o teste de verificacdo de significAncia dos efeitos em ensaio com matriz de

Sedimento superficial da Guarapiranga.
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FIGURA 99. Gréficos de probabilidade normal e rankit obtidos no ensaio com Sedimento superficial da Guarapiranga para os compostos Dietilftalato e
Nonilfenal.
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FIGURA 100. Gréficos de probabilidade normal e rankit obtidos no ensaio com Sedimento superficial da Guarapiranga para os compostos Pentaclorofenol e
Dibuitilftalato.
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FIGURA 101. Gréficos de probabilidade normal e rankit obtidos no ensaio com Sedimento superficial da Guarapiranga para os compostos Androstano e

Bisfenol A.
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