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RESUMO

Os meios hidricos sdo um meio receptor de esgotos domésticos, industriais e
agropecuarios, e, portanto, sdo o principal veiculo de dispersdao ambiental dos
poluentes quimicos. Por este motivo, a problematica do ambiente e mais
concretamente, da agua, continua a ser um tema atual a nivel nacional e
internacional. O crescimento das cidades e a grande concentragao populacional
nos centros urbanos, aliados a um saneamento precario € a novos habitos de
consumo, tém contribuido para langar nos mananciais (rios, lagos e depdsitos
subterraneos) milhares de substéncias conhecidas como contaminantes
emergentes, resultantes das atividades humanas. Contaminantes emergentes
apresentam, em ambientes aquaticos naturais, concentracbes muito baixas,
situando-se na faixa de yg L' a ng L', em alguns casos, niveis de concentragao
ainda mais baixos ja foram analisados, portanto, torna-se necessario que o
preparo de amostras seja eficiente para concentrar e minimizar as interferéncias
para a determinagao desses contaminantes emergentes. Este trabalho envolveu
um estudo em que, a partir do uso de ponteiras descartaveis (DPX) fez-se a
extragdo dos contaminantes emergentes, no caso os horménios femininos, a
partir de aguas residuarias e naturais. Apdés o procedimento de extragao fez-se
a determinacdo dos hormdnios presentes nas amostras de agua através de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Acoplamento de Fluorescéncia
(HPLC-FL). Os resultados mostraram a presenga de trés hormbnios nas
amostras, o estriol, o B-Estradiol e o 17-a-Etinilestradiol, com concentracdes na
faixa de uyg L. A extracao utilizando DPX mostrou-se muito eficiente apesar do
meétodo ser relativamente novo.Trata-se de um método unico no qual o solvente
contido livremente no interior de uma ponteira € completamente misturado a
solugao de amostra por meio da aspiragao de ar. Esta mistura dinAmica da fase
sélida dispersivalamostra favorece o rapido equilibrio de sor¢do do analito. Ja
a menor massa de sorvente, resulta em menores volumes de amostra e de
solvente organico. Além disso, a extragdo por DPX pode ser facilmente
automatizada juntamente com a detecgdo em HPLC-FL.

Palavras chave: Horménios, preparo de amostra, DPX, HPLC-FL.



ABSTRACT

Water resources are a means of receiving domestic, industrial and agricultural
sewage and, therefore, are the main vehicle for the environmental dispersion of
chemical pollutants. For this reason, the issue of the environment, and more
specifically of water, remains a current issue at national and international level.
Urban growth and population concentration in urban centers coupled with
precarious sanitation and new consumption habits have contributed to the
launching of thousands of substances known as emerging pollutants (rivers,
lakes and underground deposits) human beings. Emerging pollutants present
very low concentrations in natural aquatic environments, ranging from ug L™ to
ng L%, in some cases even lower concentration levels have already been
analyzed, therefore, it is necessary that the preparation of samples is efficient to
concentrate and minimize interference for the determination of emerging
contaminants. This project involved a study in which, from the use of disposable
tips (DPX), the emergent contaminants were extracted, in this case the female
hormones, from wastewater and natural waters. After the extraction procedure,
the hormones present in the water samples were analyzed by Fluorescence
Coupling High-Performance Liquid Chromatography (HPLC-FL). The results
showed the presence of three hormones in the samples, estriol, B-Estradiol and
17-a-Ethinyl estradiol, with concentrations in the pug L range. Extraction using
DPX proved to be very efficient despite the relatively new method. It is a single
method in which the sorbent contained freely within a tip is thoroughly mixed with
the sample solution through the aspiration of air. This dynamic mixture of the solid
dispersive-sample phase favors the rapid equilibrium sorption of the analyte. The
lower sorbent mass results in lower sample and organic solvent volumes. In
addition, DPX extraction can be easily automated along with HPLC-FL detection.

Keywords: Hormones, sample preparation, DPX, HPLC-FL.
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inglés Gas Chromatography — Mass Spectrometry
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1 INTRODUGAO

O crescimento das cidades e o consequente adensamento populacional,
aliados ao saneamento precario e a novos habitos de consumo, tém contribuido
para langcar nos mananciais (rios, lagos e depdsitos subterrdneos) centenas de
substancias conhecidas como contaminantes emergentes (CE) resultantes de
contaminagao antrépica. Os contaminantes que estdo presentes na agua em
baixas concentra¢des, segundo Valderrama (2018) os sistemas de tratamento
de esgoto ainda sao ineficientes contra os CE, permitindo assim a passagem de
alguns contaminantes, como os desreguladores enddcrinos.

Essas substancias denominadas desreguladores enddcrinos sdo uma
categoria recente de poluentes ambientais que interferem nas fung¢des do

sistema enddcrino.

Os CE sao encontrados no meio ambiente em
concentragdes da ordem de pug L' e ng L' e sdo suspeitas de
causarem efeitos adversos a salde humana e animal. As
substancias classificadas como DE, incluindo substancias
naturais e sintéticas, podem ser agrupadas em duas classes: 1.
substancias sintéticas, utilizadas na agricultura e seus
subprodutos, como pesticidas; utilizadas nas industrias e seus
subprodutos, como dioxinas. Compostos farmacéuticos, como os
estrogénios sintéticos (DE) e 17a-etinilestradiol e, 2. substancias
naturais - fitoestrogénios, tais como, genisteina e metaresinol e
estrogénios naturais 17b-estradiol, estrona e estriol (BILA;
DEZZOTI 2007).

Inumeras atividades contribuem para o aporte de substancias quimicas
no ambiente. Entretanto, o descarte de esgoto bruto e de efluentes de estacdes
de tratamento de esgoto (ETE) sao consideradas fontes majoritarias de
contribuicdo de inumeros contaminantes emergentes para sistemas aquaticos.
(FEITOSA; SODRE; MALDANER, 2013, p.1170)

Devido a complexidade das matrizes investigadas e aos baixos niveis de
concentragdo das substancias de interesse, o desenvolvimento de métodos

analiticos destinados a determinacdo de diversas substancias em matrizes
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ambientais €, atualmente, um dos mais importantes desafios da Quimica
Analitica.

De um modo geral amostras complexas (alimentos, fluidos bioldgicos,
amostras ambientais) necessitam de um método de preparo de amostra antes
da analise Cromatografica de Alta Eficiéncia (HPLC). O preparo pode ir desde
uma simples etapa de limpeza ou até mesmo na utilizacdo de métodos mais
elaborados.

Segundo Langas (2004) os mais comuns sdo Extragcdo em Fase Sdlida
e Extracdo em Fase Liquida, recentemente a técnica analitica mais usada no
preparo de amostras complexas para analise era a Extragao Liquido-Liquido que
baseia-se na solubilidade relativa dos analitos presentes na amostra em dois
solventes idealmente imisciveis. A Extracdo em Fase Sdlida (SPE, do inglés
Solid Phase Extraction) € uma técnica baseada nos mecanismos de separagao
da Cromatografia Liquida de Baixa Pressdo, também conhecida como
Cromatografia Classica. Porém essas duas técnicas requerem o uso de muito
solvente, além do uso também de solventes téxicos e isso seria uma das
limitacbes das técnicas.

Por esse motivo vem crescendo o uso de técnicas de microextragao,
uma das mais comuns € a Microextragao em Fase Sdélida (SPME, do inglés Solid
Phase Microextraction) que baseia-se na adsor¢ao dos analitos em uma fibra
de silica coberta com uma camada de solvente. Afibra é introduzida diretamente
na amostra aquosa ou gasosa, e, por particdo, concentrando o analito em sua
superficie. Posteriormente, os analitos sao dessorvidos termicamente em um
cromatdgrafo a gas. E uma técnica que em vista das outras ja citadas n&o requer
o0 uso de solventes organicos, porém ela apresenta um custo elevado e é
relativamente demorada (LANCAS, 2004).

Como alternativa a essas técnicas de extragao citadas surgiu a Extracao
em Ponteiras Descartaveis (DPX, do inglés Disposable Pipette Extraction), que
supera 0s problemas encontrados nas demais técnicas. A DPX é uma
modificagdo da SPE convencional desenvolvida pelo Dr. William Brewer
(University of South Carolina, EUA) para reduzir significativamente o tempo de
extragao e a quantidade de solventes. O aparelho para a extracdo DPX consiste
em uma ponta de pipeta padrao com uma capacidade de 1 ou 5 mL, preenchida
com estirenodivinilbenzeno (BORDIN; ALVES; CAMPOS; MARTINIS; 2016)
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Além dos varios beneficios da técnica de DPX, a mesma possui potencial para
ser utilizada in situ e in loco na determinagédo de micropoluentes emergentes em
estagdes de tratamento de agua e esgoto. (FEITOSA; SODRE; MALDANER,
2016, p.1172).

Dentro deste contexto, este trabalho apresenta um estudo dos
contaminantes emergentes, ou seja, os micropoluentes em aguas naturais e
residuarias, objetivando a caracterizacado destes contaminantes emergentes no
ambiente, envolvendo o método analitico de extracdo em ponteiras descartaveis.
E importante salientar que uma vez em que forem detectados esses
contaminantes existe a possibilidade de utilizar as informacdes obtidas como
indicadores de interesse para a area de preparo de amostra para a determinagao

de horménios presente no ambiente.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Independentemente das discussbes que cercam o tema da agua, é
possivel fazer uma afirmacgdo segura e indiscutivel: a agua é um bem natural,
vital, insubstituivel e comum. Nenhum ser vivo, humano ou ndo humano, pode
viver sem a agua. A ONU no dia 21 de julho de 2010, aprovou esta resolugao: “a
agua potavel e segura e o saneamento basico constituem um direito humano
essencial” (BOFF, 2015).

Os meios hidricos sdo um meio receptor de esgotos domésticos,
industriais e agropecuarios e, portanto, sdo o principal veiculo de disperséo
ambiental dos poluentes quimicos. Por este motivo, a problematica do ambiente
e, mais concretamente, da agua, continua a ser um tema atual a nivel nacional
e internacional (GAFFNEY, 2014).

Dentro desse tema envolvendo poluentes quimicos em aguas, podemos
citar os contaminantes emergentes. Os contaminantes emergentes sao
compostos que tém sido detectados nos diferentes compartimentos ambientais,
tanto os de origem antrépica como aqueles de ocorréncia natural, que podem
apresentar algum risco ao ecossistema e que nao estdo incluidos nos programas
de monitoramento de rotina, ou seja, ainda ndo sdo legislados. Estes séo
candidatos a uma futura regulamentacéo dependendo dos resultados obtidos em
estudos de ecotoxicidade, efeitos a saude humana e animal, potencial de
bioacumulacao, transporte e destino no ambiente, além da concentracdo e
guantidade em que sédo lancados no meio (PETROVIC, et al., 2006). A descarga
de contaminantes quimicos emergentes para 0 meio aquatico tem sido alvo de
preocupacao por parte da comunidade cientifica internacional, uma vez que,
anualmente sdo sintetizados numerosos compostos quimicos, 0s quais séo
lancados para 0 meio ambiente com consequéncias imprevisiveis, surgindo
constantemente novas evidéncias sobre a sua toxicidade. (RICHARDSON;
TERNES, 2011).

Diversos grupos de substancias tém sido considerados contaminantes
emergentes, incluindo, novos agrotoxicos, drogas ilicitas, farmacos, produtos de

higiene pessoal, protetores solares, estrogénios, alquilfendis e seus derivados,
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alguns sub-produtos provenientes de processos de desinfeccdo de &gua,
retardantes de chama bromados, compostos perfluorados, siloxanos,
benzotriazéis, &cidos nafténicos, percloratos, liquidos ibnicos, dioxinas, o
antiménio, além dos nanomateriais e alguns microorganismos e toxinas de algas
(RICHARDSON; TERNES, 2011).

Porém as concentracbes de muitos contaminantes emergentes em
ambientes aquaticos naturais sdo geralmente muito baixas, situando-se na faixa
de pg L a ng Lt. Em alguns casos, niveis de concentracdo ainda mais baixos
ja foram analisados (WEIGEL et al., 2002; KUCH; BALSCHIMITER, 2001)

O Quadro 1 mostra alguns exemplos de contaminantes emergentes e

suas referentes concentragoes.

Quadro 1 - Exemplos de ocorréncia de alguns contaminantes emergentes no
mundo em amostras de agua superficial.

Contaminante Uso Concentracéo Tipo de corpo Local
maxima (ng LY d’agua

Cafeina Estimulante 16,1 Mar Alemanha

17a- Anticoncepcional 831 Rio EUA

etinilestradiol

Estréna Hormonio 22 Rio Espanha

Amoxicilina Antibiotico 17 Rio Brasil

Diclofenaco Antiinflamatorio 266 Rio Costa Rica

Atenolol Anti-hipertensivo 690 Rio Coréia do Sul

Fonte: Santana (2013)

Contaminantes como o 17 a-etinilestradiol sdo também classificados
como desreguladores enddécrinos. Segundo a United States Environmental
Protection Agency (USEPA), um desregulador enddcrino € “um agente exdgeno
gue interfere na sintese, secrecéo, transporte, ligacdo, acdo ou eliminacao de
hormoénios naturais que séo responsaveis pela manutencdo da homeostase,
reproducdo, desenvolvimento e/ou comportamento” (USEPA, 2012).
Desreguladores enddécrinos sdo capazes de minimizar ou bloquear a acao de
horménios no organismo. Estes também podem afetar a sintese, o transporte, o
metabolismo e a excrecéo desses horménios; desregulando, portanto, o sistema
enddcrino de cada individuo (GHISELLI; JARDIM, 2007).

A Figura 1 mostra um esquema de como esses contaminantes podem


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjDh_Pck-nWAhVDIJAKHT15BqEQFggnMAA&url=https%3A%2F%2Fwww.epa.gov%2F&usg=AOvVaw0FxrXzt-ArcktUfRBFLD5f
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjDh_Pck-nWAhVDIJAKHT15BqEQFggnMAA&url=https%3A%2F%2Fwww.epa.gov%2F&usg=AOvVaw0FxrXzt-ArcktUfRBFLD5f
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chegar nas redes de esgotos e posteriormente em aguas superficiais.

Figura 1 - Meios de entrada de contaminantes emergentes em aguas

superficiais.

Ingestdo Descarte Higienizagdo

Excrecdo

Esgoto Bruto

Tratamento de esgoto

H a n
Agua superficial

Esgoto Tratado

Fonte: Santana (2013, p. 4)

A partir da Figura 1 é possivel analisar que contaminantes emergentes
se dao por meios de descarte, seja ha excrecdo, higienizagdo ou mesmo no
rejeitos, que sdo atos praticados frequentemente por toda sociedade. Esse
esgoto, tratado ou ndo, chega as aguas superficiais levando ao aparecimento de
muitas espécies quimicas estranhas ao meio, incluindo os contaminantes
emergentes. Ha também outras fontes de contaminacéo, que incluem a lixiviacéo
de substancias e o lodo proveniente das estacfes de tratamento de esgoto
(SANTANA, 2013).

As estagdes de tratamentos de esgotos (ETE’s) possuem quatro niveis

de tratamento como podemos analisar na Figura 2.
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Figura 2 - Meios de entrada de contaminantes emergentes em aguas

superficiais.
Efluente
Tratade
L1
Efluente Grades Caixa de Medidaor Reator Leito de Corpo Receptor

Brute Areia de Vazio Secagem
Parshal de Lodo

Fonte: Sanep (2018)

O tratamento preliminar objetiva apenas a remocdo dos sélidos
grosseiros, enquanto o tratamento primario visa a remocdo de soélidos
sedimentaveis e em decorréncia, a parte da matéria organica. Em ambos
predominam os mecanismos fisicos de remocao de poluentes. Ja no tratamento
secundario, no qual dominam mecanismos biolégicos, 0 objetivo &
principalmente a remo¢do de matéria organica e eventualmente nutrientes
(nitrogénio e fosforo). O tratamento terciario objetiva a remocao de poluentes
especificos (usualmente toxicos ou compostos ndo biodegradaveis) ou ainda a
remocdo complementar de poluentes ndo suficientemente removidos no
tratamento secundario (SPERLING, 2017).

Entretanto o destino e os efeitos de contaminantes emergentes em
aguas brasileiras ainda tem sido pouco discutido na literatura. Lembrando que a
principal via de aporte deles em aguas superficiais ndo esta relacionada a
contribuicao dos efluentes de ETE, mas sim ao aporte de esgoto bruto, uma vez
gue aproximadamente 67% dos domicilios brasileiros ndo possuem rede
coletora de esgoto e, apenas de 33% dos municipios tem acesso a esgoto
tratado. Muitos municipios, apesar de coletar, descartam o esgoto bruto
diretamente nos rios, mesmo aqueles que sao utilizados como fonte de agua
para abastecimento publico da regido (IBGE, 2010).

Portanto tendo-se em vista esses niveis de concentracdo, € possivel
perceber a necessidade do uso de técnicas e métodos analiticos que
apresentem limites de deteccao baixos o suficiente para detectar a presenca de

contaminantes emergentes no ambiente.
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2.2 DESREGULADORES ENDOCRINOS

A toxicidade de diversos poluentes ambientais tem sido habitualmente
investigada quanto a sua teratogenicidade e carcinogenicidade em seres
humanos e demais espécies. Nas Ultimas décadas, entretanto, o interesse de
pesquisadores vem sendo despertado para os efeitos adversos sobre o sistema
endocrino observados em alguns ecossistemas e animais de laboratério
expostos a quimicos ambientais. (FONTANELE et al., 2010).

Desreguladores endocrinos sdo moléculas pequenas que possuem a
capacidade de mimetizar alguns horménios esteroidais ou da tiredide,
comprometendo o0s processos reprodutivos, de desenvolvimento e de
manutencdo da homeostase celular (SODRE et al., 2007). Os desreguladores
endocrinos podem perturbar o funcionamento do sistema endocrino,
mimetizando horménios naturais, estimulando a formacdo de mais receptores
hormonais, bloqueando sitios receptores em uma célula, acelerando a sintese e
a secrecdo de horménios naturais, desativando enzimas responsaveis pela
secrecdo de hormdnios e/ou destruindo a habilidade dos hormdnios em interagir
com os receptores celulares (SODRE et al., 2007).

Esses efeitos prejudiciais podem levar ao desenvolvimento de doencgas
como cancer, desenvolvimento sexual anormal, como por exemplo, a redugao
da fertilidade masculina ou aumento nas chances de a mulher desenvolver ovario
policistico. Essas substancias também sao prejudiciais ao desenvolvimento e
reproducao de animais. Os estrogenos vém sendo alvo de varias pesquisas pois
sao compostos extremamente ativos biologicamente e estdo relacionados a
varios tipos de cancer. (SCHIAVINI; CARDOSO; RODRIGUES, 2011).

Os hormonios sdo amplamente utilizado como método contraceptivo e em
terapias de reposicdao hormonal, os naturais sdo produzidos pelo corpo humano
e encontrados em rios e mananciais por meio da excrecdo da urina e fezes
(OTOMO, 2010). A persisténcia da atividade dos estrégenos em ambientes
aquaticos é devido, na maioria dos casos, a disposi¢ao inadequada de esgoto
sanitario e industrial, pelo déficit de infraestrutura em saneamento, coleta ou
tratamento. A Tabela 1 mostra a estrutura quimica de alguns estrégenos que

serao utilizados no trabalho.
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Tabela 1 — Estrutura dos horménios

Analito Férmula estrutural

Estriol

17B-

estradiol

17a-
etinilestradi

ol

Estrona

Fonte: Adaptado de Valderrama (2018)

Os estrogenos séo usualmente analisados em agua atraves das técnicas
analiticas: Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detector de arranjo de
diodos (HPLC-DAD, do inglés High Performance Liquid Chromatography - Diode
Array Detection), com Detector de Espectrometria de Massas (LC-MS, do inglés
Liquid Chromatography — Mass Spectrometry), com Detector de Fluorescéncia
(LC-FL do inglés Liguid Chromatography - Fluorescence) e Cromatografia
Gasosa Acoplada a Espectrbmetro de Massas (GC-MS, do inglés Gas
Chromatography — Mass Spectrometry). (VALDERRAMA, 2018).

2.3 DETECCAO DOS CONTAMINANTES EMERGENTES

A cromatografia pode ser conceituada como um método fisico-quimico
de separagéo, no qual os constituintes da amostra a serem separados s&o
particionados entre duas fases, uma estacionaria geralmente de grande area, e

a outra um fluido insolavel, na fase estacionaria que flui através da primeira. Por
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esse conceito a fase estacionaria empregada pode ser um sélido ou um liquido,
enquanto que a fase mével podera ser um fluido liquido, um gas ou um gas em
condicBes supercriticas (acima da temperatura critica e a altas pressoes). Se a
fase movel for um liquido, a cromatografia sera cromatografia a liquido ou
cromatografia em fase gasosa. Se a fase movel for um gas ou um vapor, a
cromatografia seré a gas ou cromatografia em fase gasosa (CIOLA, 1998).

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) é nos dias de hoje, a
técnica analitica de separacao mais utilizada, por ser um método muito sensivel
capaz de determinacfes quantitativas, adequado para separacdes de espécies
nao-volateis, espécies termicamente frageis e por ser aplicavel a diversas
substancias de interesse para a industria, medicina, ciéncia, entre outros. Os
materiais que podem ser analisados por este método séo diversos, e entre estes
estdo: as proteinas, acidos nucléicos, hidrocarbonetos, drogas, pesticidas,
antibioticos, varias substancias inorganicas (CIOLA, 1998).

Junto ao HPLC tem-se acoplados os detectores de fluorescéncia que
medem as mudancas da fluorescéncia no efluente das colunas quando este for
exposto a comprimentos de onda selecionados. Os detectores de fluorescéncia
oferecem uma maior sensibilidade e seletividade, que permite quantificar e
identificar compostos e impurezas em matrizes complexas em niveis
extremamente baixos. Os detectores de fluorescéncia detectam apenas
substancias que apresentam fluorescéncia (JARDIM, 2010).

O principio da fluorescéncia molecular baseia-se na absorcéo da radiacéo
eletromagnética de um determinado comprimento de onda e a emissdo da
radiacdo de menor energia, portanto, de comprimento de onda maior. Moléculas
cuja estrutura sédo formadas por anéis aromaticos, ligacdes duplas conjugadas e
grupos acidos favorecem esse fenbmeno e podem ser identificadas usando o
detector por fluorescéncia. Cada composto possui energias de emissdo e
excitacdo caracteristicas (SODRE et al., 2007).

Porém é necessario realizar um preparo da amostra antes de injeta-lo
no HPLC-FL. Assim existem alguns métodos que sdo muito utilizados, como a
extracdo em fase sélida (SPE) que foi introduzida em 1976, e, hoje, consiste no
método mais popular de preparo de amostra, sendo muito utilizada em
laboratérios para analises de rotina e possui um vasto campo de aplicagdo como

analises de farmacos, alimentos e meio ambiente e nas areas de bioquimica e
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de quimica organica (JARDIM, 2010).

As vantagens apresentadas pela SPE em comparagao com a Extracao
Liquido-Liquido Classica s&o: menor consumo de solvente organico, nao
formacdo de emulsbes, facilidade de automacdo, altas porcentagens de
recuperagdo do analito, volumes reduzidos de residuos toxicos, capacidade de
aumentar seletivamente a concentragdo do analito e disponibilidade comercial
de muitos equipamentos e sorventes para SPE. Em comparacdo com técnicas
de microextracdo a SPE apresenta como desvantagens a grande quantidade do
uso de solvente, os altos custos dos cartuchos e dos dispositivos comerciais
multivias, e, eventualmente a dificuldade em selecionar o sorvente adequado
para a aplicacdo desejada. Além disso, os cartuchos sao utilizados uma Unica
vez e, geralmente, ha baixa reprodutibilidade de lote para lote de cartucho
(BARRIONUEVO; LANCAS, 2011).

A SPE deu origem a algumas técnicas de microextracdo, como a
Microextracdo por Fase Sdélida (SPME), que € uma promissora técnica de
extracdo e baseia-se originalmente na adsor¢cdo dos analitos em uma fibra de
silica coberta com uma camada de sorvente. A fibra é introduzida diretamente
na amostra aquosa e, por particdo, concentra o analito em sua superficie
.Posteriormente, os analitos sdo dessorvidos termicamente em um cromatografo
a gas. E um método rapido, que nao requer o uso de solventes. A técnica ndo
requer grande uso de solventes organicos, porém € considerada uma técnica de
alto custo e de grande demora (VALENTE; AUGUSTO, 2000)

As tendéncias atuais apontam no sentido da utilizacdo de menores
guantidades de amostras, até mesmo para analises de tracos; obtencéo de maior
seletividade e especificidade na extragdo; aumento no potencial para automacao
ou utilizacdo de métodos “online”, reduzindo assim a operacdo manual;
desenvolvimento de métodos menos agressivos ao meio ambiente, com menor
desperdicio e, o uso de quantidade minima ou nenhuma de solventes organicos.

Sendo assim podemos destacar a técnica de Extracdo em Ponteiras
Descartaveis (DPX), permite rapida extracdo de amostras em solucdes, porém

2 (itilizado ponteiras descartaveis ao invés de cartuchos ou tubos de ensaio.
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2.4 EXTRACAO COM PONTEIRAS DESCARTAVEIS

A extracdo em ponteira descartavel (DPX), surgiu como uma alternativa
a SPE convencional. Fruto de uma patente (n° US6566145 B2) de 2003
desenvolvida pelo Dr. William Brewer (Universidade da Carolina do Sul, EUA) de
maneira original e simples, a DPX trata- se de uma ponteira padrao de pipeta (1
ou 5 mL), modificada, na qual uma pequena quantidade de sorvente esta contido
livremente em seu interior entre dois filtros. Um dos filtros € colocado na
extremidade inferior e outro na extremidade superior da ponteira. O primeiro (que
pode ser uma tampa de vidro sintetizado, de 1a de vidro, de polimero poroso, ou
de metal), tem como finalidade proporcionar uma barreira permeavel que permita
a passagem livre dos fluidos em qualquer direcao (aspiragcéao/dispensacao), ao
mesmo tempo em que retém a fase extratora. O segundo, colocado na
extremidade superior, impede a passagem de qualquer material solido ou fluido
para o interior da pipeta, assegurando a ndo contaminacdo da mesma e a
retencdo do sorvente. Este segundo filtro € de preferéncia constituido de vidro
sintetizado, de um polimero poroso, ou de uma membrana semipermeavel
(Figura 3) (PINTO et al., 2015).

Figura 3 - Esquema de uma ponteira DPX.

/ Filtro

Ponteira DPX

B

Fase extratora

N Ve

Fonte: Pinto e Queiroz (2015)

A técnica DPX, quando comparada SPE, requer menor massa de
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material sorvente, além de dispensar a utilizagdo de vacuo. Em geral, esta
técnica minimiza as etapas necessarias de condicionamento, e, portanto, acelera
0 processo de preparo de amostra. Trata- se de um método Unico no qual o
sorvente contido livremente no interior de uma ponteira € completamente
misturado a solucdo de amostra por meio da aspiracao de ar. Esta mistura
dindmica da fase sdlida dispersiva- amostra favorece o rapido equilibrio de
sorcdo do analito. J& a menor massa de sorvente, resulta em menores volumes
de amostra e de solvente organico. Além disso, a extracdo por DPX pode ser
facilmente automatizada. A principal vantagem da extracdo por DPX,
especialmente quando se utiliza um aparelho semi- automatizado simples, € alta
frequéncia analitica (GUAN et al., 2009).

A extragéo por DPX tem sido utilizada em diversas aplicagdes. Li et al.
(2012) trabalharam com a determinacao de pesticidas em graos; Chaves et al.
(2015) analisaram a presenca de atidepressivos no plasma; Guan et al. (2010)
estudaram a presenca de pesticidas em frutas e vegetais; Scheidweiler et al.
(2016) conseguiram determinar drogas de abuso presentes no sangue.

No entanto, mais recentemente, a DPX vem sendo descrita como uma
ferramenta essencial para a purificacéo e concentracdo de proteinas e peptideos
em genbmica, protedbmica, metaboldmica. E embora, a literatura cientifica sobre
a utilizacdo da DPX na determinacdo de farmacos em fluidos biolégicos seja
ainda limitada, sua simplicidade na operacdo, variedade de sorventes
disponiveis e capacidade de automatizacdo geram varias vantagens também a
este seguimento (KOLE et al., 2011).

As técnicas de extracdo miniaturizadas, como a DPX, tém se tornado
uma importante ferramenta na etapa de preparo de amostra. Esta inovadora
técnica, baseada nos principios de sorcdo da Extracdo em Fase Solida
Dispersiva (D- SPE) e nas etapas da SPE miniaturizada, minimiza o tempo de
extracao, pois necessita de apenas poucos minutos para a obtencéo de eficiente
extracdo e favorece o emprego de pequenos volumes de amostra e de solvente
organico. Estas vantagens explicam a crescente aplicacdo da técnica DPX na
etapa de preparo de amostras para a determinacdo de diferentes analitos,
especialmente pesticidas, na area ambiental e drogas de abuso, nas analises
forenses (PINTO et al., 2015).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBEJTIVO GERAL

O trabalho teve como finalidade caracterizar os micro poluentes
emergentes em 4guas naturais, no esgoto bruto e nos efluentes tratados em
Estacbes de Tratamento de Esgoto (ETE).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

) Determinar micro poluentes emergentes em aguas naturais, no esgoto
bruto e efluentes tratados em ETE'’s;

i) Avaliar a variagao da concentragdo dos micro poluentes emergentes
em aguas naturais, no esgoto bruto e efluentes tratados em ETEs;

iii) Aplicar a técnica DPX para a extracdo dos micro poluentes

emergentes.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 COLETADE AMOSTRAS

Para a determinacdo dos contaminantes emergentes, horménios
femininos, coletou-se amostras de esgoto bruto e tratado. Essa coleta foi
realizada em uma Estacédo de Tratamento de Esgoto. Depois de coletadas, as
amostras foram preservadas sob refrigeragao (0°C) até a extragdo e analise.

As amostras analisadas sé&o de cinco pontos diferentes da Estacao de
Tratamento de Esgoto, Afluente: esgoto bruto; Reator: esgoto em tratamento;
Efluente: esgoto que sai tratado do reator; Montante: agua do rio antes do
despejo de efluente tratado e Jusante: agua do rio, corpo receptor, da efluente

tratado.

4.2 PREPARO DAS SOLUCOES

Solugdes estoque com concentragbes de 1250, 1210, 1000 e 1000 mgL’
foram preparadas para cada um dos horménios incluindo 173-estradiol
(betaEST), estrona (ETR), estriol (EST) e 17a-etinilestradiol (17-EE)
respectivamente. A partir destas solugdes preparou-se uma solugéo de trabalho
incluindo todos os hormdnios, na concentragdo de 250 mg L' em metanol
(Sigma—Aldrich, St. Louis, USA). Nas ponteiras de 1 mL, continham 20 mg de
Estireno-divinilbenzeno. (VALDERRAMA, 2018).

4.3 PREPARO DE AMOSTRAS

Valderrama (2018) realizou estudos de otimizagdes a fim de determinar a
melhor condicdo para extracdo dos hormdnios em agua por DPX. Realizou
estudos envolvendo, solvente extrator e dispersor, tempo de extracdo e
dessorgao, numeros de ciclos de extragcdo, dessorg¢ao e limpeza, massa de
solvente extrator e forga ibnica. A otimizacdo dos parametros que afetam a
técnica de DPX, como as melhores condi¢des adquiridas por Valderrama (2018)

foram adaptadas visando menores limites de quantificacdo. Realizou-se o
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preparo das amostras em triplicata, para que assim fosse possivel obter um

resultado mais preciso.

4.3.1 LIMPEZA

A escolha do solvente de lavagem é feita com base no tipo/natureza
quimica do sorvente, no caso do trabalho o solvente escolhido foi acetonitrila. A
lavagem com solvente é também realizada por meio da entrada de ar na ponteira,
é feita em 8 ciclos de 10 segundos com 200 yL de acetonitrila, trocando o

solvente a cada succ¢ao, de acordo com o que esta descrito na literatura.

4.3.2 EXTRACAO

A amostra é aspirada para o interior da ponteira, seguido da aspiragéo de
ar, nessa fase realizou-se 5 ciclos de extracdao de 200 yL permanecendo em

aproximadamente 50 segundos na ponteira

4.3.3 DESSORCAO

Realizou-se a dessor¢cao em 8 ciclos de 10 segundos com o solvente
acetonitrila, repetindo o mesmo solvente para a concentragdo do analito ficar
mais alta, e pode ser diretamente injetado em um sistema cromatografico,
visando maior detectabilidade analitica. Todas as etapas envolvidas na extragao

por DPX sdo validas para ambos os sistemas, manual e automatizado.

4.4 ANALISE DOS CONTAMINANTES EMERGENTES

A analise se restringiu a quatro compostos diferentes, estriol, -estradiol,
17 etinil estradiol, estrébna. De acordo com a literatura Raimundo (2011), as
concentragdes dos hormdnios sdo muito baixas, considerando essas condigdes,
€ necessario que o equipamento utilizado para as analises tenha alta
sensibilidade, portanto a deteccdo foi realizada por meio de analises
cromatrograficas utilizando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com
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Detector de Fluorescéncia, pertencente ao Departamento de Quimica da
UTFPR- Campus Medianeira.

As amostras foram analisadas em um Cromatdégrafo Liquido de Alta
Eficiéncia (Prominence Shimadzu LC-20AT) com injetor manual (Rheodyne
7725i), sendo utilizado um detector de arranjo diodos (DAD) e Fluorescéncia (FL).
A separacéo foi realizada empregando uma coluna em fase reversa sendo, a
coluna de separacado Phenomenex Kinetex C1g (4.6 mm d.i x25cmc x5 ymd.p.)
e a coluna de guarda analitica Phenomenex Kinetex C1g (4mm d.ix 1,5 cmcx 5
pm d.p.). As condigbes cromatograficas utilizadas foram fase mével gradiente
com vazao de 1 mL min"' composta de agua:acetonitrila (65:35, v/v), por 6 min,
passando para (20:80, v/v) até 9 min, retornando entdo para condigéao inicial e
finalizando a corrida em 15 min. O detector de fluorescéncia foi ajustado em
comprimento de onda de excitacdo de 280 nm e comprimento de onda de
emissao de 310 nm. Os dados cromatograficos foram analisados pelo software
LC Solution (Shimadzu, Kyoto, Japan). UHPLC: Ultimate 3000 Thermofisher
(ultra-high performance liquid chromatography (Ultimate 3000, Thermo Scientific,
Germering,Germany), equipado com um injetor automatico de amostras, bomba
quaternaria, forno e conjunto de diodos (DAD) detector e fluorescéncia (FLD), e,

controlado por Chromeleon 7.0 software).
4.5 ANALISE ESTATISTICA
Os dados foram submetidos a uma analise estatistica, utilizando o teste

de Tuckey, a nivel de significancia 5%, para a comparagao das médias. O

software utilizado foi o Portable Statistica 8.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DETERMINACAO E AVALIACAO DOS HORMONIOS

Para fazer as analises do HPLC-FL foi injetado um mix contendo quatro
horménios, porém, apesar de todos os horménios utilizados terem anéis
aromaticos e ligacdes duplas somente trés foram identificados no HPLC-FL
como mostra a Figura 4. Pode-se observar pela Figura 3 a identificacdo desses
hormoénios como se segue: o0 hormonio Estriol apresentou tempo de retencéo em
7 min representado como Composto 1, o horménio B-Estradiol com tempo de
retencdo em 11 min representado como Composto 2, e, por fim o horménio 17-
a-Etinilestradiol com tempo de retencdo de 13 min representado pelo Composto
3, 0 pico maior com tempo de retencdo em aproximadamente 20 minutos pode
ser considerado com um interferente. O fluxo foi de 0,3 mL min, contendo
guatro compostos, com exitagdo de 230 nm e de emissédo 310 nm obtidos com

as condi¢cbes cromatograficas estabelecidas para o métodos.

Figura 4 - Cromatograma do mix de horménios
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Fonte: Autoria prépria (2018).

Tabela 2 - Concentracéo (ug L) dos hormonios presentes em cada amostra.
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Amostras Estriol ,B-Estradiol 17-a-
Etinilestradiol.

Afluente ND 381,84+73,00° 754,85+69,29P
Reator 786,64+3,1382  1295,34+215,69° 4441,25+571,83?
Efluente ND 1631,91+124,55% ND
Montante ND ND ND
Jusante 315,76+25,57° 136,55+2,225° 313,84+39,05%

Fonte: Autoria Propria (2018)
ND (n&o detectado). Média dos valores + desvio padrao; n=3. Diferentes letras na mesma coluna

indicam diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey. *ND= N&o Detectado.

Pelo teste de Tuckey, Tabela 2, foi observado que em todas as amostras
a concentragdo dos horménios diferiu de forma significativa. Esses resultados
podem estar relacionados aos pontos de coleta das amostras. As amostras
analisadas sao de cinco pontos diferentes da Estagdo de Tratamento de Esgoto.

Afluente é o esgoto bruto que chega na ETE proveniente de uma
elevatoria, a vasdo média dessa estagéo é de 60 L s™'. A amostra deste ponto de
coleta apresentou somente a presenga dos hormdnios p-Estradiol e 17-a-
Etinilestradiol.

Na amostra coletada no Reator foi detectada a presenca de trés
horménios, o estriol, o B -Estradiol e o 17-a-Etinilestradiol, e esta amostra foi a
que apresentou a concentragcao mais alta de horménios quando comparada as
outras amostras coletadas para os diferentes pontos de coleta. No reator
anaerobio de lodo fluetizado acontece a digestdo anaerdbia da matéria organica
existente, dentro do reator contém bactérias acidogénicas e metanogénicas
produzindo assim gas sulfidrico e gas metano, apés essa digestao a afluente é
mandado para uma lagoa de polimento. A presenca dos hormdnios em
concentragdo mais alta nesta amostra pode estar relacionada ao fato de que
neste ponto existe um acumulo de todos os efluentes recebidos e ainda em
tratamento.

Na amostra relativa ao ponto onde se tem a Efluente, observa-se que foi

detectado a presenca de um horménio 8 -Estradiol, em concentracao elevada.
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Nessa etapa, a efluente sai tratado do reator anaerébio de manto de lodo e entra
em uma lagoa de polimento e posteriormente vai para o rio, chegando no rio ele
tem o ponto de despejo que € chamado de efluente tratado. A presenga de
somente um horménio, pode ser resultante do processo de tratamento, ja que
segundo Filho et al (2006) o processo de tratamento do esgoto € responsavel
por eliminar cerca de 90% dos contaminantes emergentes da agua.

Na amostra coletada no ponto onde se denomina montante, nao foi
detectada a presenga de hormonios. O montante do rio € 100 m antes do despejo
do efluente, o0 montante serve para realizar uma analise das caracteristicas do
corpo receptor antes que o efluente seja despejado no rio, sendo assim, este
corpo receptor, ou seja, este rio, se encontra livre de contaminantes antes do
despejo do efluente tratado.

Atraves dos resultados obtidos, observou-se que na amostra coletada
no ponto jusante foram detectados os trés horménios o estriol, o B-Estradiol e o
17-a-Etinilestradiol, em concentragdes significativas. O ponto denominado como
jusante é apds a entrada do efluente no corpo receptor, a jusante serve para
analisar quais foram os impactos causados pelo efluente no corpo receptor,
entdo, é coletado 100 m para baixo da entrada do efluente no rio. O resultado
encontrado para esta amostra pode estar relacionado ao fato de este corpo
receptor estar a todo momento recebendo Efluentes e apesar da amostra de
Efluente coletada neste estudo ter apresentado somente a presenca do
horménio B-Estradiol, outras Efluentes langados neste corpo receptor podem
estar contaminando.

Pode-se observar pela Tabela 2 que, das 5 amostras coletadas somente
uma nao apresentou a presenca dos horménios, a montante, as demais
amostras coletadas apresentaram altas concentracdes dos hormdnios
estudados, apresentando concentracfes mais altas do que as encontradas na
literatura, como mostra Aradjo (2007) em seu trabalho onde as concentracées
dos hormonios estdo na ordem de 0,25 a 0,50 pg Lt. Uma possivel explicacdo
para esses resultados é a grande quantidade de de interferentes presentes nas
amostras, assim apresentando coeluicbes que prejudicaram a precisdo da

andlise.
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Outra possivel explicacdo é devido a origem da amostra ser de estacéo
de tratamento de esgoto, portanto ndo foram realizados tratamentos dessas
amostras e os hormoénios realmente se encontram em concentracdes altissimas.

Como pode-se analisar nos resultados obtidos a concentragédo desses
horménios estdo em pug L (partes por bilhdo). O problema é que, apesar dessas
concentragdes serem consideradas baixas para humanos, elas podem ter efeitos
toxicos para a fauna e a flora aquaticas. Ha inclusive alguns estudos de autores
como Bila e Dezotti (2007) e Filho et al. (2006) que relacionam a presenca de
hormdnios femininos e outros contaminantes na agua com a feminizacdo de
peixes e aformagdo de 6vulos em animais machos, indicando que mesmo
pequenas quantidades do estrogénio usado em pilulas anticoncepcionais podem
levar ao colapso de algumas espécies. Mas o0s problemas referentes a
desreguladores endocrinos presentes na agua ndo param por ai, Bila e Dezotti
(2007) relatam ainda alguns efeitos como diminuicdo da eclosédo de ovos de
passaros, peixes e tartarugas; problemas no sistema reprodutivo em répteis,
passaros e mamiferos e alteragbes no sistema imunologico de mamiferos
marinhos, tem sido associados a exposicao de espécies aos desreguladores.
Em humanos, além da diminuicdo de esperma no sémen, também cancer de
mama, de testiculos e de prostata, além de endometriose.

Portanto, € necessario melhorar o sistema de tratamento das ETE’s, pois
segundo Sodré et al. (2007) algumas ETE’s que possuem sistemas de
tratamentos mais inferiores, ou seja, contendo apenas trés etapas (coagulacéo,
sedimentacdo e filtracdo) sdo responsaveis por eliminar apenas 25% dos
contaminantes emergentes, ja ETE’'s com o sistema de lodo ativado podem
reduzir até 90% desses contaminantes pelo fato de que essa remocao de
estrogénios da agua durante o tratamento de esgoto € se da por processos de
biodegradac&o e adsorcdo nos lodos. (SODRE et al., 2007, p.194)

Alguns trabalhos recentes apontam que esteroides vem sendo detectados
em afluentes e efluentes de ETE’s de varios paises. Na ltdlia a média de
concentragbes de estregénios em ETE’S que operam com sistema de lodo
ativado foram de 12, 52 e 3 ng L* (BARONTI et al., 2000, p. 5060). Em ETE’s
britAnicas essas concentracGes variam de 1, 4 a 76 ng L' (DESBROW et al.,
1998, p.1549). No Brasil homénios foram detectados em ETE do Rio de Janeiro
com concentracdes médias de 21, 40 e 6 ng L™* (TERNES et al., 1999, p.81).


http://news.nationalgeographic.com/news/2007/05/070521-sex-fish.html
http://news.nationalgeographic.com/news/2007/05/070521-sex-fish.html
http://news.nationalgeographic.com/2016/02/160203-feminized-fish-endocrine-disruption-hormones-wildlife-refuges/
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Marques et al. (2010), comenta que ainda ndo existe um programa de
monitoramento especifico nas ETESs, impossibilitando o calculo das quantidades
de contaminantes emergentes que sdo removidos nas estagoes, principalmente
porque o clima local e o regime de operagédo das unidades sdo fundamentais
para se determinar o comportamento dessas substancias durante a passagem
pelas vérias etapas de tratamento.

Segundo a lesgilagédo em vigor no Brasil, os parametros de potabilidade
da agua sao determinados pela portaria n® 2.914, de 12 de dezembro de 2011,
publicada pelo Ministério da Saude. Essa norma discute sobre as propriedades
aceitaveis da 4gua para consumo humano, como as relacionas a turbidez e ao
pH, e as concentracdes que sdo permitidas para varias substancias quimicas
gue apresentam risco a saude, incluindo uma diversidade de agrotoxicos e
pesticidas. Porém ndo ha nenhuma previsdo para farmacos ou hormonios.
(PIZZOLATO, 2017)

5.2 AVALIACAO DA TECNICA DE PONTEIRAS DESCARTAVEIS

Neste estudo, a utilizacdo técnica DPX mostrou-se eficiente. Como
citado anteriormente, contaminantes emergentes apresentam concentracdes
baixas segundo Almeida (2012). Sendo assim existe uma dificuldade no
momento da dectecdo dos mesmos quando utiliza-se amostras sem tratamento
prévio.

A extracdo com a DPX permitiu a deteccéo desses contaminantes nas
amostras de agua residudria e natural de tal forma que foi possivel ndo somente
a identificacdo dos hormoénios presentes como também a quantificacdo. A
eficiéncia de extracdo com a DPX é baseada no tempo de equilibrio de sorcao
entre a solucdo da amostra e a fase extratora. Desta maneira, o resultado
encontrado mostra que quanto mais ciclos de extracao forem realizados maior
sera a resposta de intensidade

Na etapa de extracdo realizada neste estudo foram feitos 5 ciclos de
extracdo permanecendo em aproximadamente 50 segundos ha ponteira.
Valderrama (2018), realizou estudos de otimiza¢do com o propésito de obter a
condicdo ideal em relacdo ao tempo e ao numero de ciclos de extracdo e

dessorcdo para a analise de horménios. Para isso, 0 autor empregou um


http://bvsms.saude.gov.br/bvs/saudelegis/gm/2011/prt2914_12_12_2011.html
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planejamento multivariado composto central (em triplicata) do tipo Doehlert e
obteve duas superficies de resposta, sendo que a superficie de dessor¢cao ndo
apresentou uma situacao de compromisso entre o tempo e o humero de ciclos,
5 ciclos de 10 segundos ou 1 ciclo de 100 segundos. Seus resultados mostraram
gue a eficiéncia das duas condi¢des sao semelhantes, neste caso, foi escolhida
a condicdo de 5 ciclos de 10 segundos, por apresentar um menor tempo de
analise e eficiéncia um pouco superior para todos os analitos. Outro fator a ser
considerado na aplicacdo da DPX é que quanto maior a afinidade entre o
solvente de dessorcao e o analito, maior sera a eficiéncia com que este solvente
realiza a dessorcdo do analito retido na fase extratora, melhorando a eficiéncia
da extracao.

E importante ressaltar que a técnica de preparo de amostra DPX foi
otimizada por Valderrama (2018), onde em seu trabalho discute uma melhora
significativa da técnica, otimizando as etapas de limpeza, extracéo de dessorcéo.
Algumas das vantagens da técnica é que a extragdo do analito € utilizada uma
peguena quantidade de sorvente. Esta técnica, como ja citado, minimiza o tempo
de extracdo, pois necessita de apenas poucos minutos para a obtencdo de
eficiente extracao e favorece a ocupacéo de pequenos volumes de amostra e de
solvente organico.

A técnica de DPX pode ter aplicagdo como ferramenta de baixo custo,
podendo ser utilizada in sito no preparo de amostra para posterior determinagao
dos contaminantes para tratamento e qualidade de agua em ambientes
aquaticos e de abastecimento publico. Essa possibilidade de uso tem uma
importancia imensa por causa do seu impacto ambiental, ao auxiliar na
identificacdo de contaminantes encontrados em aguas naturais que abastegcam
diferentes comunidades, numa época em que a previsao para a qualidade da

agua potavel no mundo neste século ndo é nada favoravel.
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6 CONCLUSAO

Visando os resultados obtidos considera-se que o método DPX foi
eficiente na determinagdo de horménios juntamente com a detecgdo do HPLC-
FL. Foi possivel identificar os hormdnios em quatro das cinco amostras coletadas,
no afluente detectou-se os horménios B-Estradiol e 17-a-Etinilestradiol. No reator
de loto detectou-se os trés hormonios, Estriol, B-Estradiol e 17-a-Etinilestradiol.
No efluente foi possivel detectar apenas o B-Estradiol, no montante nio foi
detectado nenhum dos horménios, mostrando assim que o rio estava limpo antes
do efluente ser despejado, entretando, na amostra do jusante detectou-se os trés
horménios, toda via, o rio que estava estava limpo no momento em que o esgoto
tratado é despejado em seu curso acaba sendo contaminado com os hormdnios
que estavam presente no efluente, gerando consequéncias para a fauna e flora
presentes na natureza, e posteriormente sendo re-injerida pelo ser humano
através de centros de captagdo de agua, causando assim mais danos a saude
humana.

O método de preparo de amostra além de ser simples, tem um tempo
reduzido de trabalho. Também apresenta como vantagens o baixo custo do
material e a praticidade devido o uso da fase extratora comercial. Por outro lado
o HPLC-FL sao ferramentas analiticas de alto custo. As concentragcdes dos
homénios encontradas na estacao de tratamento de esgoto foram consideradas
altas de acordo com o que esta descrito na literatuda, umas das possiveis
explicagdes é que a agua ainda estava em fase de tratamento, para um melhor
resultado seria necessaria realizar mais coletas e repetir os preparos de
amostras e detecgao, mas, devido ao curto prazo para a realizagao do trabalho
nao foi possivel realizar mais repeticoes. Por fim, a combinagao de métodos DPX
e HPLC-FL, considerando a complexidade do sistema analisado, revelaram-se
adequados e geraram resultados de interesse para a pesquisa sobre

contaminantes emergentes.
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