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RESUMO

Este Trabalho de Conclusao de Curso (TCC) analisa a ocorréncia de Bisfenol A (BPA)
e Bisfenol S (BPS) em papéis térmicos na regidao de Piracicaba, por meio de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC-DAD). A pesquisa reforga a relevancia
do monitoramento desses compostos em fungao de sua toxicidade, de seus efeitos
como disruptores enddcrinos e dos possiveis impactos a saude publica, com destaque
para consumidores e profissionais expostos. O estudo também discute
regulamentagdes nacionais e internacionais, considerando os papéis térmicos como
importante fonte de exposicao, destacando a necessidade de validacdo de métodos
analiticos que garantam quantificagao precisa. Os resultados ampliam a compreenséo
sobre os riscos associados ao BPA e BPS, evidenciando a urgéncia de medidas
regulatorias, acdes educativas e adogao de alternativas mais seguras como forma de
minimizar a exposi¢cao da populagao.

Palavras-chave: Bisfenol A, Bisfenol S, papéis térmicos, HPLC-DAD, disruptores

endocrinos, toxicidade, regulamentagdes, analise, saude publica, Piracicaba.



ABSTRACT

This Course Final Project analyzes the occurrence of Bisphenol A (BPA) and
Bisphenol S (BPS) in thermal papers from the region of Piracicaba, using High-
Performance Liquid Chromatography with Diode-Array Detection (HPLC-DAD). The
research reinforces the importance of monitoring these compounds due to their
toxicity, endocrine-disrupting effects, and potential public health impacts, particularly
for consumers and workers exposed to them. The study also discusses national and
international regulations, considering thermal papers as a significant source of
exposure, and highlights the need for the validation of analytical methods to ensure
accurate quantification. The results broaden the understanding of the risks associated
with BPA and BPS, emphasizing the urgency of regulatory measures, educational
initiatives, and the adoption of safer alternatives to minimize population exposure.
Keywords: Bisphenol A, Bisphenol S, thermal papers, HPLC-DAD, endocrine

disruptors, toxicity, regulations, analysis, public health, Piracicaba.



1.
2.
3.
4
5

[ G\ L (A U L L G W
©CoNoOU AWM

SUMARIO

INTRODUGAO ... .ottt te e ete e e e ere s 10
JUSHITICAIVA ... 10
Problema de PeSqUuISa ........ooouuueiiiiiieeeee e 10
HIP OB SES .. e e 11
(@ o] 1= (1Yol o= = | PP P PPPPPPPPPPPPI 11
ODbjetivos €SPECITICOS.......coiiiiiiieee e 11
DESENVOLVIMENTO ...cooiiiiiiiie ettt a e e e e e e 11
Fundamentagao TEOMCA. ........cceeuueiiie et 11
Bisfendis e compostos disruptores enddcCrinos .............eeveeeeeinieiinieiiiiiiiiinnnns 11
Toxicidade e efeitos a saude humana.............ooooiiiiiiii e, 12
Bisfendis: estrutura e propriedades gerais ............cccceevvvviiiieieeeeeeeen 13
Historico de uso do Bisfenol A (BPA) e a substituigdo pelo Bisfenol S (BPS)14
Papéis térmicos como fonte de exposi¢cao aos bisfendis ............cccccevvvvneennn. 15
Composicéao e funcionamento do papel t&rmico..........ccceeevieieiiiiiiiiiiiieeeeee, 16
EmMpPrego Cotidiano ........coooueiiiii e 16
Transferéncia dos bisfendis para a pele humana............ccccciiiiiiiiiineenns 17
Grupos mais expostos: trabalhadores de comércio, consumidores .............. 17
Estudos nacionais e internacionais sobre bisfendis em papéis térmicos ...... 18
Regulamentagdes internacionais sobre o uso de BPA e BPS....................... 18
Situagéo regulatoria No Brasil...........ooooioiiiiiiii s 18
Disposigao e degradacgao dos bisfendis no meio ambiente..............c............ 19
Bioacumulagao e contaminagao indireta de humanos ..., 19
Métodos de extragao para BPA e BPS em papel.......cccoevvviiiiiiieiiiieiiin. 19
Principios da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).................... 20
Uso do detector de arranjo de diodos (DAD) para analise simultanea.......... 20
Vantagens da HPLC-DAD para compostos fendlicos ............cccceeeeeeeeeeinnnnnn, 20
Parémetros de validacdo do método cromatografico ............cccceveiiiiiinnnnnnns 20
Relevancia do estudo na regido de Piracicaba .............cccccoooiviiiiiiiiiiiiienceeens 21
Estudos anteriores sobre BPA/BPS em papéis térmicos no Brasil ............... 21
Estudos anteriores sobre BPA/BPS em papéis térmicos no exterior ............ 22
Auséncia de estudos regionais com amostragem urbana diversificada........ 23
1Y/ 15Y ol (o] (oo = PRSPPI 23
MateriaiS € rEagENTES ........uuuiiiiiiiiiiiiiietie ettt eee e e eeeeeees 23
Validagao do método cromatografiCo...........ooevviiiiiiiiii i, 24
F N £ 4[0 1S3 (= Te =10 o TP PP O PP P PPPPPPPPPPP 24
Extracdo do BPA € BPS do papel .........uoeiiiiiiiiiiiieeieeeeeeceeeeeeeee e 25
Condigdes cromatograficas para a analise..............c.uvcieeeeieiiiiiieiiicieee e, 27
ReSUtados € DISCUSSE0 .......uuiiiiiiiiieee et e e e eeeees 29
Validagao do meétodo analitiCo ..........ccoeevviiiiiiiiiie e 29
Limite de detecgdo e quantifiCagao ..........coovvveiiiiiiiiiiiic e 31
I T= = 4o F= To [P 31
Precis@o € eXatidB0........coooviiieiiiee e 32
Bisfenol A e Bisfenol S em papéis térmicos de Piracicaba..............c............. 34
Exposi¢ao ocupacional ao Bisfenol A e Bisfenol S.............cccoooiiiiiiiiennn. 42

Absorcao dérmica e retencdo cutanea de BPA e BPS: implicagdes para a

LS)(oJoE] (o= To N o To U o = T3 o] o - N 43



3. CONCLUSOES ..ottt 43

REFERENCIAS ...ttt 45
5. BIBLIOGRAFIA CONSULTADA ... ..ttt 52
TABELAS

Tabela 1: Niveis de BPA em ReCiDOS. ..o 22
Tabela 2: Precisado (Repetibilidade) para trés niveis de fortificagdo (2, 100 e 180 pg
MIT) dOBPA € dOBPS. .. ..o 33

Tabela 3: Exatidao (Recuperagado) para trés niveis de fortificagao (2, 100 E 180 ug MI-
N AOBPA @ AOBPS. ...t e 33

Tabela 4: Porcentagem de detec¢cao de BPA e BPS em papéis térmicos. .............. 34
Tabela 5: Concentracdo de BPS e BPA em amostras de diferentes tipos de
estabeleCimentos. ... 38

FIGURAS

Figura 1: Estrutura quimica do Bisfenol A. ..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiieeeeeeeieeees 13
Figura 2: Estrutura quimica do Bisfenol S. ... 14
Figura 3: Reacdo da sintese do BPA. ..........uuiiiiiiiiiiiiiiiieie e 14
Figura 4: Amostras de papéis cortados € pesados...........ccceeeeiieeivieiiiiiiiieeeeeeeeeeennnns 25
Figura 5: Recorte dos papéis em pedagos MENOIES. ........ccoeieeeeereeiiiiiiiaeeeeeeeeeeanes 25
Figura 6: Recorte dos papéis em pedagos MENOIES. ........cceeeeeeeeririeiiiiiiieeeeeeeeeeennnns 26
Figura 7: Extracdo em banho ultrassOniCo. .............eeiiiiiiiiiiieece e 26
Figura 8: Pipetagem de 1 mL das amostras. ..............uuueeuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiieiiieeeieeees 27
Figura 9: Amostras inseridas NO HPLC. ..........ccoooiiiiiiii e, 27

Figura 10:
Figura 11:
Figura 12:

Figura 13:

Figura 14:
Figura 15:
Figura 16:

Figura 17:

Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE ou HPLC) acoplado a um
Detector de Arranjo de DIOdOS. ......ccovviiiiiiiiiee e 28

Coluna Cromatografica Cs(2) Luna Phenomenex (250 Mm x 4,6 Mm)....28

Cromatograma representativo (HPLC/DAD). (A) Amostra em branco no
comprimento de onda 254 nm; b) amostra em branco no comprimento de
(o] T F= T2 72 3 o o A 30

Cromatograma representativo (HPLC/DAD). A) Amostra fortificada a 80 ug
mL-' comprimento de onda 254 nm; b) amostra fortificada a 80 ug mL" no

comprimento de oNda 234 NM........oovieiiii e e 30
Curva de calibragao do BPA. .........oeiiiieeieeeeeeeeeeeee e 32
Curva de calibrag@o do BPS. ..........oiiii e 32
Diagrama de conjunto representando a % de deteccdo de BPA e BPS em
papéis térmicos da regido de Piracicaba............cccccccoeieiiiiiiiiiii 35

Deteccao de BPA e BPS por tipo de estabelecimento............................. 41



10

1.  INTRODUGAO

1.1. Justificativa

O bisfenol A (BPA) € um composto organico sintético utilizado na produgéo de
plasticos de policarbonato, selantes, resinas epoxi e papéis térmicos. Além de atuar
como um desregulador enddcrino, a exposigéo ao BPA tem sido relacionada a outras
doencas de grande relevancia em saude publica, como obesidade, hipertensao,
diabetes e disturbios de neurodesenvolvimento (Molina-Lépez et al., 2023). Com base
nas observacdes de ocorréncia e de toxicidade do BPA, érgaos reguladores de varios
paises estado restringindo progressivamente o seu uso desde 2008 (Franko; Kodila;
Sollner Dolenc, 2024).

No entanto, apesar dessas restricdes, o BPA ainda pode ser encontrado em
uma ampla gama de produtos. O bisfenol S (BPS), é atualmente, o principal substituto
do BPA em aplicagbes industriais. Devido a analogia estrutural, o BPS compartilha
algumas caracteristicas com BPA, inclusive, no que diz respeito aos efeitos de
desregulagédo enddcrina (Naderi; Kwong, 2020). Além disso, ele pode ser encontrado
em uma gama de produtos rotulados como “livres de BPA” ou do inglés BPA Free. No
Brasil, a falta de regulamentagédo uniforme e a conscientizagao publica insuficiente
sobre os riscos do BPA e do BPS contribuem para a continuidade da exposi¢ao a
essas substancias, o que pode resultar em consequéncias de saude publica a longo

prazo.

1.2. Problema de Pesquisa

A utilizagdo do BPA e do BPS em papéis térmicos e outros produtos de
consumo levanta questdes criticas sobre a exposicdo humana e ambiental a
substancias quimicas potencialmente nocivas. Embora existam regulamentagdes em
vigor em algumas regides, como a proibicdo do uso de BPA e BPS na Suiga e
restricoes na Unido Europeia, a eficacia dessas medidas e a conscientizagao publica
sobre os riscos associados a essas substancias ainda sdo limitadas. Portanto, &
necessario um esforgco conjunto para reduzir a exposicdo, aumentar a
conscientizagao, promover regulamentagdes mais rigorosas e incentivar a adogao de
alternativas mais seguras em relagdo ao BPA e seus analogos em produtos de

consumo.
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1.3. Hipéteses
Papéis térmicos utilizados em recibos na regido de Piracicaba contém
concentragcbes elevadas de BPA e BPS, cuja presenca pode ser avaliada e
quantificada por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés High
Performance Liquid Chromatography) com detector de arranjo de diodos (DAD). A
hipotese deste estudo é que a presencga de Bisfenol A (BPA) e/ou Bisfenol S (BPS)
em papéis térmicos e outros produtos de consumo pode ser avaliada e quantificada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
1.4. Objetivo geral
Avaliar a presencga e as concentracdes de BPA e BPS em papéis térmicos
coletados na regido de Piracicaba, por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE ou HPLC em inglés) acoplada a um detector de arranjo de diodos (DAD).

1.5. Objetivos especificos
. Validar um método cromatografico por HPLC-DAD para a identificagao
de quantificacdo de BPA e BPS simultaneamente; coletar e preparar amostras de
papéis térmicos da regido;
. Comparar os resultados obtidos com dados da literatura ou padrdes

regulamentares.

2. DESENVOLVIMENTO

2.1. Fundamentacao Tedrica

2.1.1. Bisfenodis e compostos disruptores endocrinos

Este estudo aborda a analise de bisfenol A (BPA) e bisfenol S (BPS),
compostos utilizados principalmente na fabricagao de plasticos e resinas. Os bisfendis
estdo presentes em objetos que normalmente utilizamos no dia a dia, como papéis
térmicos, garrafas plasticas e latas de alimentos.

De acordo com Rochester (2013), tanto o BPA quanto o BPS, em altas
quantidades, sao considerados disruptores enddcrinos, ou seja, substancias que
interferem no funcionamento do sistema enddcrino. Segundo a coordenadora da
Sociedade Brasileira de Endocrinologia e Metabologia (SBEM), Elaine Frade Costa,
“os desreguladores enddécrinos podem estar no ar, na agua ou na terra, e qualquer

substancia que exista no meio ambiente e interfira de alguma maneira com 0 nosso
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sistema enddcrino € considerada perigosa”.

Estudos como os de Johanna R. Rochester e Ashlay L. Bolden (2015) e os de
René Vinas e Cheryl S. Watson (2013), pode-se concluir que, devido a essas
moléculas possuirem dois grupos hidroxila (-OH) nos anéis aromaticos, eles imitam o
arranjo espacial do estradiol (hormbnio estrogénico). Assim, com essa similaridade
permite a ligagao de receptores de estrogénio, o que explica o seu potencial como
desregulador endocrino.

O bisfenol A é amplamente utilizado na producéo de policarbonato e resinas
epoxi, além de ser empregado como revelador quimico em papéis termossensiveis,
como cupons fiscais, recibos e bilhetes. No entanto, devido a sua toxicidade, o BPA
tem sido substituido pelo BPS, que se acredita ser menos nocivo.

2.1.2. Toxicidade e efeitos a saude humana

O BPA e o BPS atuam como disruptores enddcrinos, pois conseguem
mimetizar a acdo de hormdnios naturais, especialmente o estrogénio. Ao entrar no
organismo, essas substancias podem se ligar aos receptores de estrogénio alfa e beta
(ERa e ERp) das células presentes no corpo, causando efeitos similares aos dos
hormonios verdadeiros, ou até bloqueando sua acdo. Essa interferéncia pode resultar
em alteracbes no desenvolvimento sexual, problemas reprodutivos, disturbios
metabdlicos, e até disfungdes neuroldgicas (Hiroi et al, 1999).

Devido a esses riscos, paises como Japao, Estados Unidos e varios paises da
Europa proibiram o uso do BPA em produtos infantis (Gracitelli, 2021). No Brasil, a
Resolugao RDC n° 41/2011 da ANVISA estabeleceu a proibicdo do uso de BPA em
mamadeiras, com vigéncia a partir de 2012.

Embora o BPA seja regulamentado pela ANVISA, especialmente em produtos
infantis, como as mamadeiras, o BPS, que frequentemente o substitui em papéis
térmicos, ainda ndo possui uma regulamentacdo especifica no Brasil. Pesquisas
recentes, como as da Universidade Federal Fluminense (Santos, 2023), indicam que
o BPS apresenta potencial toxico semelhante ao BPA, podendo causar efeitos
adversos mesmo em concentragcdes baixas. Diante disso, existe uma crescente
preocupacgao quanto a sua seguranga, o que levou a proposi¢ao de um projeto de lei
no Congresso Nacional com o objetivo de proibir a fabricagdo e comercializagao de
papéis térmicos contendo BPS em concentragdes iguais ou superiores a 0,02%
(Santos, 2023; Cémara Dos Deputados, 2025).
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2.1.3. Bisfenois: estrutura e propriedades gerais

O BPA (C1s5H1602), cuja nomenclatura oficial segundo a IUPAC é 4,4'-dihidroxi-
2,2-difenilpropano, possui massa molar igual a 228,29 g/mol. Sua estrutura é
composta por dois anéis fendlicos conectados por uma ponte de isopropilideno

(C(CHs)), proporcionando alta estabilidade molecular (PubChem, 2025).

Figura 1: Estrutura Quimica do bisfenol A.

CH,
CH,

Bisphenol A (BPA)

Fonte: Rochester; Bolde (2015).

Essa estrutura central com os dois grupos hidroxilas confere ao BPA sua
reatividade quimica, permitindo que ele participe de diversas reagdes, como a
formacgao de éteres, ésteres e sais, além de reagdes de substituicao eletrofilica como
nitracao, sulfonacao e alquilagao.

O BPS (C12H1004S), cuja nomenclatura oficial segundo a IUPAC é 4,4'-
dihidroxidifenil sulfona, possui massa molar igual a 250,275 g/mol. Sua estrutura &
composta por dois anéis fendlicos conectados por uma ponte de sulfonila (-SO-) e
tem propriedades fisico-quimicas semelhantes ao BPA, mas possui maior estabilidade
térmica e resisténcia a degradacdo (PubChem, 2025). A presenca de atomos de
enxofre e oxigénio, proporcionam a molécula maior polaridade, isso aumenta sua
solubilidade em agua, comparado com o BPA, e também aumenta a sua interagcao

com proteinas e receptores bioldgicos.
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Figura 2: Estrutura Quimica do bisfenol S.

HO, OH
0
|l
S

|l
0
Bisphenol S (BPS)

Fonte: Rochester; Bolde (2015).

A presenca de atomos de oxigénio e enxofre na ponte sufonila aumentam a
polaridade da molécula em relacdo ao BPA, propondo maior estabilidade térmica e
oxidativa. Isso permite que o BPS seja utilizado em papéis térmicos, plasticos, resinas

que precisam resistir a altas temperaturas.

2.1.4. Histoérico de uso do Bisfenol A (BPA) e a substituicao pelo Bisfenol S
(BPS)

Em 1892, o quimico russo Aleksandr Dianin sintetizou o BPA pela primeira vez
em laboratorio. A sintese para obtengao do BPA é realizada por meio da condensacéao
de dois equivalentes de fenol com acetona (por isso bisfenol A), liberando um
equivalente de agua (H20) (Uglea, 1991). A reacgéo é catalisada por um &acido forte,

como o acido cloridrico, acido sulfurico ou um catalisador sélido acido.

Figura 3: Reagao da sintese do BPA.

H°0
HO OH HO OH
1SErRI0] - "0 D
H3CJ\CH3

HC cH®

Fonte: Chemicalbook (2016).
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De acordo com Serini (2000), o aumento da producéo de bisfenol A esteve
diretamente relacionado ao desenvolvimento dos plasticos policarbonatos por
empresas como Bayer e General Electric, que passaram a ser amplamente utilizados
a partir de 1958. O autor também destaca que os efeitos do BPA sobre o sistema
endocrino ja eram objeto de estudo desde a década de 1930, quando Edward Charles
Dodds identificou essa substancia como um estrogénio sintético.

Ja sua aplicagdo em papel térmico € que devido a exposi¢cao a elevadas
temperaturas, ele adquire uma coloracao, sendo amplamente utilizado em setores
como vendas, bancos, tickets e medicina (Bjornsdotter; Boer; Gomez, 2017).

Nos estudos de Ted Mendum et al. (2010), pode se afirmar que, nos ultimos
anos, a presenca do BPA em papéis térmicos ganhou uma significativa atencao
publica como um poluente ambiental pela Unido Europeia (UE) e pelo Programa
Nacional de Toxicologia dos EUA.

De acordo com Robert Frankowski et al. (2020), individuos que trabalham
diretamente com o manuseio de papéis térmicos, como os caixas, estao sujeitos a
uma maior exposi¢cao dérmica ao Bisfenol A (BPA) devido ao contato frequente com
recibos ao longo do expediente. Essa exposicdo ocupacional é evidenciada por
estudos que indicam concentracbes médias de BPA total na urina cerca de 2,5 vezes
superiores em pessoas com contato regular com esse tipo de material, quando
comparadas a grupos de controle.

A crescente preocupacao da populacdo em relagdo aos efeitos adversos do
BPA resultou na sua remogao de determinados produtos, especialmente mamadeiras,
copos com canudinho, algumas garrafas plasticas destinadas a bebidas e certos tipos
de papel para recibos. Contudo, o BPS (4,4'-sulfonildifenol), frequentemente utilizado
como substituto do BPA em papéis para recibos, apresenta potencial toxicidade

semelhante, indicando riscos comparaveis a saude humana (Ecologycenter, 2025).

2.1.5. Papéis térmicos como fonte de exposi¢ao aos bisfenodis
O BPA é um composto organico aromatico da classe dos difendis, utilizado no
papel térmico como agente revelador na reagdo com corantes leuco. Apesar de sua
proibicdo em produtos infantis, como mamadeiras e utensilios de alimentacao, o BPA
permanece amplamente presente no papel térmico empregado em cupons fiscais,

extratos bancarios e comprovantes de pagamento (EPA, 2015).
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Nesse tipo de substrato, o BPA encontra-se incorporado a uma camada
termossensivel na forma livre, ndo polimerizada, caracteristica que favorece sua
liberacao por contato mecéanico. Durante o aquecimento pelo cabegote da impressora,
o BPA reage com o corante leuco via transferéncia proténica, convertendo-o em sua
forma colorida estavel. No entanto, parte significativa do BPA n&o reage e permanece
acessivel na superficie, 0 que possibilita sua transferéncia dérmica durante o
manuseio (EPA, 2015).

Estudos indicam que a concentracido de BPA em um unico recibo térmico pode
superar, em ordens de magnitude, a quantidade liberada por polimeros de
policarbonato ao longo de anos de uso. Dada sua agdo como disruptor endécrino, com
afinidade para receptores de estrogénio (ERa e ERB) e capacidade de modular vias
hormonais, sua exposi¢cao tem sido associada a canceres horménio-dependentes,
doencgas cardiovasculares e altera¢des no desenvolvimento neuroldgico e reprodutivo,
especialmente em populagbes vulneraveis como criangas (Bernier; Vandenberg,
2017).

2.1.6. Composicao e funcionamento do papel térmico

O papel térmico consiste em uma base de celulose recoberta por uma camada
sensivel ao calor composta por um corante leuco, um revelador (frequentemente BPS
ou BPA) e uma matriz ligante. A impressao ocorre por aquecimento localizado, que
induz a fusdo da matriz e a reacao acido-base entre o corante e o revelador, gerando
instantaneamente a coloragédo (Hormann et al., 2014).

A opcéo pelo BPA como revelador se deve ao seu baixo custo, estabilidade
térmica e alta eficiéncia de reacédo. No entanto, sua presenca livre na superficie do
papel o torna passivel de migragdo por simples contato, principalmente quando ha
atrito ou pressao. Essa caracteristica fisico-quimica aliada a lipofilicidade da molécula
é que facilita sua penetracédo na pele (Bjornsdotter; Boer; Gémez, 2017).

2.1.7. Emprego cotidiano

O manuseio continuo de recibos térmicos € reconhecido como via relevante de
exposicao ocupacional. Segundo o Tocar [...] (2025) e Recibos [...] (2014), a
manipulagédo de recibos por apenas duas horas ja resulta em aumento mensuravel

das concentragcbdes urinarias de BPA. Esse aumento n&do é observado quando se
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utilizam luvas nitrilicas, evidenciando o papel da via dérmica.

A absorc¢ao se da principalmente por difusdo passiva através do estrato corneo.
Uma vez na circulagdo, o BPA € rapidamente metabolizado no figado por
glicuronidacdo e sulfatacdo; no entanto, uma fragdo permanece na forma livre,
biologicamente ativa, capaz de se ligar a receptores hormonais e interferir em

processos enddcrinos.

2.1.8. Transferéncia dos bisfendis para a pele humana

A transferéncia do BPA e do BPS da superficie do papel para a pele envolve
processos fisico-quimicos de particdo lipidica e dessorcdo molecular. O contato
promove a dissolugcdo parcial do bisfenol na camada lipidica do estrato coérneo,
favorecida por temperatura elevada, umidade e presenca de substancias cosméticas
(6leos e cremes), que desorganizam os lipidios intercelulares, aumentando a
permeabilidade cutanea (Reale, E.; Vernez, D.; Hopf, N.B., 2021).

Estudos demonstram que o BPA pode ser detectado na pele apés segundos
de contato e permanecer aderido por horas, funcionando como um reservatério
dérmico que libera a substancia gradualmente para camadas mais profundas (Leef
Your Life, 2024). Essa retengao prolongada eleva o risco de absorgao sistémica,

sobretudo em exposigdes repetidas ao longo do dia.

2.1.9. Grupos mais expostos: trabalhadores de comércio, consumidores

A magnitude da exposicdo ao BPA n&o é homogénea. Trabalhadores do
comercio - operadores de caixa, atendentes de bilheterias, funcionarios de postos de
combustiveis - compdem o grupo de maior risco, devido a manipulacéo frequente e
prolongada de papéis térmicos. Segundo reportagem do Infovarejo (2022), a absorgao
estimada nesses profissionais varia de 1,3 a 218,3 pg/dia, valor que, acumulado
cronicamente, é suficiente para atingir niveis bioldgicos preocupantes.

Consumidores eventuais também entram em contato com recibos, mas a
frequéncia e a duragdo do manuseio reduzem a carga de exposigao. Ainda assim,
habitos como guardar cupons em carteiras ou bolsas e manusea-los repetidamente
podem potencializar a absor¢ao, especialmente quando associados a pele umida ou

uso de cosmeéticos.
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2.2. Estudos nacionais e internacionais sobre bisfendis em papéis térmicos

Estudos internacionais reforcam o papel do papel térmico como fonte relevante

de BPA. Em pesquisa conduzida nos Emirados Arabes Unidos, 60% dos recibos

analisados apresentaram niveis acima do limite da Unidao Europeia (Semerjian, L.;

Alawadhi, N.; Nazer, K., 2023). Embora as doses estimadas de exposi¢cdo diaria

tenham ficado abaixo do valor-limite, fatores como o uso de alcool gel, que solubiliza

a camada protetora do papel, aumentaram significativamente a taxa de transferéncia
dérmica, ampliando o risco potencial.

Esses achados sustentam a necessidade de medidas regulatérias, substituicao

por alternativas livres de bisfenol e campanhas de conscientizacdo voltadas para

trabalhadores e consumidores.

2.2.1. Regulamentagoes internacionais sobre o uso de BPA e BPS

A Uniao Europeia proibiu o uso de BPA na fabricagdo de mamadeiras desde
2011, como medida preventiva diante de seu potencial efeito téxico no sistema
endocrino. Em 2020, a substancia foi classificada como uma Substéncia
Extremamente Preocupante (SVHC - Substance of Very High Concern), devido aos
seus efeitos reprodutivos adversos (UE [...], 2010). Como consequéncia, muitos
fabricantes passaram a utilizar o BPS como alternativa. No entanto, estudos
demonstram que o BPS apresenta toxicidade semelhante ao BPA, incluindo atividade
estrogénica, capacidade de interferir no sistema hormonal e riscos ambientais

comparaveis (Eureciclo, 2023a).

2.2.2. Situacgao regulatéria no Brasil

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) proibiu o uso
do BPA na fabricagdo de mamadeiras plasticas por meio da RDC n° 41/2011,
considerando os riscos a saude infantil. Contudo, o uso do BPA em papéis térmicos
permanece permitido, apesar de estar sob avaliacdo constante. Ja o BPS, utilizado
como substituto, ainda nao possui regulamentagcdo especifica no pais, o que
representa uma lacuna preocupante diante de sua toxicidade semelhante (Manusear,
2025).
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2.2.3. Disposicao e degradacao dos bisfendis no meio ambiente

O descarte inadequado de produtos que contém bisfendis, como papéis
térmicos e plasticos, favorece a liberagdo dessas substéncias no solo, na agua e na
atmosfera. Tanto o BPA quanto o BPS sao compostos de baixa biodegradabilidade, o
que lhes confere persisténcia ambiental significativa. Esses poluentes podem se
acumular em ambientes naturais, afetando os ciclos ecologicos e aumentando os
riscos de contaminagdo (Eureciclo, 2023b).

O descarte de papéis térmicos contendo BPA ou BPS em lixdes e esgotos pode
causar a liberagdo dessas substancias em aguas superficiais e subterraneas, com
efeitos toxicos para a biota aquatica. Estudos relatam deformagdes em ovos de
peixes, alteragdes comportamentais e interferéncias no desenvolvimento de anfibios.
Além disso, os bisfendis tendem a se acumular nos sedimentos, mantendo a

contaminacgao ativa por longos periodos (Liu et al., 2021; Infovarejo, 2024).

2.2.4. Bioacumulagao e contaminacgao indireta de humanos

Embora o BPA e o BPS sejam metabolizados relativamente rapido em
mamiferos, ha evidéncias de que esses compostos podem bioacumular em
organismos aquaticos, entrando na cadeia alimentar. Isso representa risco indireto a
saude humana, especialmente por meio da ingestdo de agua e alimentos
contaminados. Os efeitos da exposicdo cronica ao BPA incluem alteragbes
metabdlicas, imunoldgicas, neuroldgicas e possivel carcinogenicidade (Pensamento
Verde, 2013; Guimaraes, 2024).

2.2.5. Métodos de extragao para BPA e BPS em papel

Este trabalho tem por objetivo avaliar a presenga e a concentragdo de BPA e
BPS em papéis térmicos, mas para isso, € necessario antes extrai-los do papel e
nesse tipo de extracdo de bisfendis em papel, especialmente papel térmico,
geralmente utiliza-se solventes organicos (metanol, acetonitrila) ou métodos de
microextracdo como DLLME (Dispersive Liquid-Liquid Microextraction) e SPE (Solid
Phase Extraction). A escolha depende da matriz e do objetivo analitico. Para papel
térmico, a extragdo por imersdo direta ou ultrassonicagdo em metanol é muito
utilizada, seguida de purificagdo da amostra para remover interferentes antes da

analise por HPLC.
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Exemplo pratico: Russo et al. (2017) extrairam BPA e BPS de recibos térmicos

usando metanol, agitagdo e posterior analise por cromatografia liquida.

2.2.6. Principios da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Para analisar a concentracdo de BPA e BPS a técnica escolhida para este
trabalho foi o HPLC acoplado a um detector de arranjos de diodos (DAD). O HPLC
separa compostos quimicos baseando-se em suas interagdes com a fase estacionaria
(geralmente coluna C1s para bisfendis) e a fase mével (mistura de solventes). A
técnica oferece alta resolucdo e sensibilidade, podendo ser acoplada a diferentes
detectores. Em analises de BPA/BPS, costuma-se utilizar gradiente de acetonitrila e
agua acidificada.

Exemplo pratico: ARCE et al. (2021) desenvolveram método HPLC-DAD para

analise simultanea de cinco bisfendis com alta precisdo e separacéao eficiente.

2.2.7. Uso do detector de arranjo de diodos (DAD) para analise simultianea
O DAD permite detectar compostos em multiplos comprimentos de onda
simultaneamente, garantindo identificagdo mais confidvel e analise de misturas
complexas. Para BPA/BPS, a detecgéo geralmente ocorre entre 225-280 nm.
Exemplo pratico: Rigopoulos, A.T.; Samanidou, V.F.; Touraki, M., (2018)
validaram método HPLC-DAD para detecgdo simultdnea de bisfendis em agua,

alcancando alta seletividade e precisao.

2.2.8. Vantagens da HPLC-DAD para compostos fendlicos
A principal vantagem do DAD ¢é a capacidade de registrar espectros completos
durante a eluigado, permitindo confirmar a identidade dos picos cromatograficos. Além
disso, ndo exige derivatizagdo, ao contrario de outros detectores como o FLD
(fluorescéncia).

2.2.9. Parametros de validagcao do método cromatografico
A validacao garante que o método seja confiavel e reprodutivel. O LOD (Limite
de Deteccédo, do inglés Limit of Detection) indica a menor quantidade detectavel,
enquanto o LOQ (Limite de Quantificagao, do inglés Limit of Quantification) representa

a menor quantidade quantificavel com precisao e exatidao aceitaveis. A linearidade
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mostra HPLC-DAD a relac&o proporcional entre concentragao e resposta do detector.

Exemplo pratico: Mahdavianpour et al. (2021) validaram método para BPA em
amostras alimentares, obtendo LOD de 0,12 ug/L e LOQ de 0,4 ug/L, com linearidade
(R%>0,999).

2.3. Relevancia do estudo na regiao de Piracicaba

Piracicaba foi escolhida por ser uma cidade de médio a grande porte, com
intensa atividade comercial, educacional e industrial, o que gera muito uso de papéis
térmicos. A cidade também apresenta um rio que atravessa o municipio e essas areas
podem ser impactadas pela liberagado de muitos contaminantes, incluindo o BPS.

Pelo tamanho da cidade e da intensa atividade comercial pode-se estimar que
milhares de cupons e comprovantes térmicos sao impressos diariamente na cidade.

A auséncia de dados sobre BPA e BPS é prejudicial para a populagao de
Piracicaba, pois n&o alerta dos riscos a saude que essas moléculas podem causar.

A pesquisa contribui com dados locais sobre contaminantes pouco
monitorados. O estudo alerta sobre possiveis riscos a saude humana, especialmente
de trabalhadores expostos, como caixas de supermercado e atendentes de farmacia,
além de contribuir para o debate sobre o consumo consciente e o descarte adequado
desses materiais.

O estudo pode ajudar em leis ou legislagbes sobre 0 uso e descarte desses
papéis. Pode-se também fazer campanhas nas escolas e em comércios para alertar

as pessoas sobre 0s riscos € mostrar como evitar o contato desnecessario.

2.3.1. Estudos anteriores sobre BPA/BPS em papéis térmicos no Brasil

Quando o papel térmico é exposto a mudanca de temperatura, ocorre uma
reagcao de mudancga de cor causada pela presenca de BPA (Costa; Assis, 2018). Seu
uso é empregado em diversas areas onde € necessaria uma impressao rapida e
integra, como por exemplo no setor de vendas, nos processos bancarios, em tickets
e na medicina (Bjornsdotter; Boer; Gomez, 2017).

Um importante estudo realizado em 2015 (Rocha et al.) avaliou concentragdes
de BPA e BPS em amostras de papel térmico coletadas em diferentes
estabelecimentos e localidades no Brasil, além de estimar a ingestao diaria dessas

substancias a partir do manuseio do material. Os resultados revelaram a presenga de
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BPA ou BPS em 98% das amostras analisadas (186 de um total de 190), com
concentragdes variando de abaixo do limite de deteccdo (<LOD) até 4,3 mg por 100
mg de papel. Entre as amostras positivas, 174 continham exclusivamente BPA,
enquanto 12 apresentavam apenas BPS, indicando que este pode ter sido empregado
como substituto ao BPA.

Um outro estudo mostrou que o BPA estava presente em 90,9% das amostras
de um total de 112 amostras de recibos de papel térmico coletados aleatoriamente
entre junho e agosto de 2017 em diferentes pontos de venda e comércios em Caxias
do Sul, Rio Grande do Sul (Molina-Molina et al., 2019).

2.3.2. Estudos anteriores sobre BPA/BPS em papéis térmicos no exterior
A Tabela a seguir mostra uma comparagao entre os niveis de BPA em amostras

de recibos de papel térmico de diferentes paises e do Brasil:

Tabela 1: Niveis de BPA em recibos.

Pais Amostras Quantidade (%) Referéncia

Suécia 16 100 OSTBERG &
NOAKSSON (2010)

Suica 13 85 BIEDERMANN et al.
(2010)

Dinamarca 12 65 LASSEN et al.
(2011)

Estados Unidos 10 80 MENDUM et al.
(2011)

Estados Unidos 83 100 LIAO & KANNAN
(2011)

Japao 6 0 LIAO & KANNAN
(2011)

Coréia 11 100 LIAO & KANNAN
(2011)

Vietna 3 100 LIAO & KANNAN
(2011)

Bélgica 44 98 GEENS et al. (2012)

China 42 100 LU et al. (2013)

Brasil 190 98 ROCHA et al (2015)

Fonte: Autoria prépria.
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2.3.3. Auséncia de estudos regionais com amostragem urbana diversificada
O Brasil ainda apresenta lacunas significativas na implementagcéo de agbes
preventivas contra substancias quimicas potencialmente nocivas a saude humana e
ao meio ambiente, como o BPA e BPS. Para diminuir esses riscos, torna-se
imprescindivel o investimento em sistemas digitais e na capacitagao de profissionais
capazes de contribuir para a reducao da exposi¢ao a esses compostos. O pais dispde
de elevado potencial para o aproveitamento de recursos tecnoldgicos como alternativa
mais segura e sustentavel (Costa; Assis, 2018).
2.4. Metodologia
O experimento foi realizado no Laboratério de Ecotoxicologia do Centro de
Energia Nuclear na Agricultura - CENA/USP, orientado pela doutoranda Nicoli Gomes
de Moraes. A pesquisa realizada foi experimental, quantitativa e quantitativa.
Para o inicio das analises, foi utilizado o método ja validado e seguiu-se para a
amostragem, extracéo dos bisfendis nas amostras de papéis e analise por HPLC.
2.4.1. Materiais e reagentes
o Lapis.
o Tesoura.
o Papel sulfite.
o Balancga analitica.
o Tubos de ensaio.
o Baldes volumeétricos 10 mL.
o Micropipeta.
o Padrbes analiticos de BPA e BPS (pureza> 98%) - adquiridos da DR.
Ehrenstorfer.
o Seringa.
° Filtros PTFE de 0,22 pm.
o Acetonitrila da Merck.
e  Agua ultrapura da Merck.
o CLAE (HPLC) equipamento da Agilent Technologies série 1200, acoplado a um
detector de arranjo de diodos.
o Coluna Cs(2) LUNA Phenomenex (250 mm x 4,6 mm), preenchida com
particulas de 5 pm.

o Detector de arranjo de diodos (DAD).
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2.4.2. Validagao do método cromatografico

A validagdo do método analitico foi baseada na seletividade, linearidade,
precisao, exatidao, sensibilidade (LOD e LOQ), seguindo as diretrizes da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2017). A seletividade foi avaliada pela
comparagao dos cromatogramas de papéis fortificados e nao fortificados com BPS e
BPA (50 pg/mL).

A linearidade foi determinada por regresséo linear em cinco concentragdes (1,
5, 10, 50 e 200 pg/mL), preparadas em triplicata. Para a curva de calibracéo,
inicialmente foram preparadas solugdes estoque (SE) individuais de BPA e BPS em
uma concentragdo de 1 mg/mL. A partir da SE foram preparadas diluicdes e cinco
niveis de concentragao 1, 5, 10, 50 e 200 pg/mL.

O LOD e LOQ foram definidos pelas razdes sinal-ruido de 3 e 10,
respectivamente. A precisao foi verificada pela repetibilidade em trés concentragcbes
do intervalo linear, expressa pelo desvio padrdao relativo (DPR). A exatidao foi
determinada por ensaios de recuperacao em trés niveis de fortificacdo, também em
triplicata. A curva de calibracao foi construida no extrato da matriz.

Para garantir a confiabilidade dos dados, a curva de calibragao foi repetida
periodicamente ao longo da analise. Além disso, para monitorar possiveis
contaminacgdes durante as etapas preparatorias e determinar os niveis de fundo do
laboratoério, amostras e reagentes em branco foram preparados e analisados em cada

conjunto de amostras no HPLC.

2.4.3. Amostragem

A amostragem foi formada por 83 papéis térmicos coletados em diferentes tipos
de locais, entre margco e julho de 2025. Entre os pontos de coleta, incluem-se
restaurantes, postos de gasolina, academias, correios, estadio, lojas de variedades,
bancos, transporte publico, bares, hospitais, mercados, empresas, lanchonetes,
supermercados, farmacias, redes de fast food, terminal de énibus, pastelarias, saldo
de cabeleireiro, brechd, materiais de construcéo, varejo de tintas, 6tica, autopecas,
sorveteria, empoério, pet shop, conta de agua, perfumaria, dentre outros. Esses
estabelecimentos foram separados por categorias sendo: Alimentagao, Saude e bem-
estar, Comércio de servicos, Transporte e mobilidade e Lazer e convivéncia. Apds a
realizag&o da coleta, as amostras foram dobradas para proteger a camada interna que

€ sensivel ao calor e armazenadas individualmente em sacos plasticos livres de
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bisfendis, em um ambiente escuro a 22°C.
2.4.4. Extragdao do BPA e BPS do papel

A extracao foi feita a partir do corte de 4 x 4 cm de cada amostra de papel,
independente da presenca de impressao, visto que a reagdo de cor € um processo
acido-base reversivel (Eckardt et al., 2020) e as areas impressas nédo afetam a
concentracao dos reveladores de cor. Apds esse processo, cada pedacgo de papel foi
pesado, recortado em pedagos menores e transferidos para tubos de ensaio de

borosilicato de 15 mL.

Figura 4: Amostras de papéis cortados e pesados.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 6: Recorte dos papéis em pedacos menores.

Fonte: Autoria prépria.
Apos essa etapa, adicionou-se 5 mL de acetonitrila e as amostras foram
levadas para banho ultrassénico por 30 minutos. O mesmo procedimento foi feito para

obtencgao do branco e as fortificagdes.

Figura 7: Extragao em banho ultrassénico.

Fonte: Autoria prépria.

Uma vez finalizando esse processo, foi coletado cerca de 1 mL de cada solucéo
das amostras e filtradas em filtros de PTFE de 0,22 ym diretamente em vials de

cromatografia de 1,5 mL.
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Figura 8: Pipetagem de 1 mL das amostras.

Fonte: Autoria proépria.
Foram retiradas aliquotas das 83 amostras e adicionadas em vials de

cromatografia e analisadas por HPLC para obtengdo dos cromatogramas.

Figura 9: Amostras inseridas no HPLC.

Fonte: Autoria prépria.

2.4.5. Condi¢oes cromatograficas para a analise
As analises de BPA e BPS foram realizadas por HPLC em um equipamento

Agilent Technologies série 1200, acoplado ao DAD.
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Figura 10: Cromatégrafo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC) acoplado a
um detector de Arranjo de Diodos (DAD).

Fonte: Autoria prépria.

A separagao ocorreu em uma coluna cromatografica C8(2) LUNA Phenomenex

(250 mm x 4,6 mm), preenchida com particulas de 5 pm.

Figura 11: Coluna cromatografica Cs(2) LUNA Phenomenex (250 mm x
4,6 mm).

Fonte: Autoria propria.
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A corrida cromatografica foi conduzida em modo isocratico, utilizando agua e
acetonitrila, com fluxo de 1 mL/min. Um post-time de 7,5 minutos foi aplicado para a
limpeza da coluna cromatografica, em modo gradiente, comegando com 95% de
acetonitrila de 7,51 a 14 minutos, seguido de redugao para 50% entre 14,1 e 15
minutos. O volume de injecdo foi de 10 uL, a temperatura do forno da coluna foi de
40°C e os comprimentos de onda de deteccao foram de 234 e 254 nm para BPA e
BPS, respectivamente. Os cromatogramas foram gerados no software Agilent
ChemStation versao B. 04.02. As analises estatisticas foram realizadas no programa

Excel Microsoft Office Professional 2019.

2.5 Resultados e Discussao

A analise dos papeéis térmicos coletados na regido de Piracicaba revelou a
presenca de BPA e BPS em concentragdes significativas. Esses resultados indicam
que esses compostos ainda sao muito utilizados na composi¢cao de papeis térmicos,
mesmo com as restricoes e substituicdes propostas para o BPA devido ao seu
potencial téxico. A detecgdo das duas substancias sugere que, embora o BPS venha
sendo adotado como alternativa ao BPA, sua substituicdo ndo tem ocorrido de forma
completa. Assim, torna-se relevante discutir os niveis encontrados, suas possiveis
origens, bem como as implicagbes ambientais e a saude humana associadas a

exposicao a esses compostos.

2.5.1 Validagao do método analitico

De acordo com os cromatogramas observados nas Figuras 12 e 13, o método
é seletivo, pois é possivel diferenciar os analitos (BPA e BPS) das demais substancias
presentes na amostra. O tempo de retengédo (TR) do BPA e do BPS foi de 6,092 min

e 3,460 min, respectivamente.
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Figura 12: Cromatograma representativo (HPLC-DAD). (a) Amostra em
branco no comprimento de onda 254 nm; b) Amostra em branco no

comprimento de onda 234 nm.

4

Fonte: Autoria prépria.

Figura 13: Cromatograma representativo (HPLC-DAD). a) Amostra
fortificada a 80 uyg mL-' comprimento de onda 254 nm; b) Amostra fortificada a

80 ug mL"' no comprimento de onda 234 nm.

8
1
3460 - BPS

4 6 8 10_min

-
3
1
6.092- BPA

Fonte: Autoria propria.
Nao houve picos de interferéncia no TR do BPA e do BPS, assim, o método é

seletivo para determinacao desses compostos.
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2.5.2 Limite de detecgao e quantificagao

O LOQ do método ¢ definido como a menor concentragcéo ou quantidade de um
analito que pode ser determinado verdadeiro e precisamente, uma vez que resulta
numa relagao sinal-ruido maior que 10 (ANVISA, 2017).

O LOD do método é definido como a menor concentragao ou quantidade de um
analito que pode ser detectado de forma confiavel. Ele é determinado como a
concentracdo ou a quantidade que resulta numa relagdo sinal-ruido maior que 3
(ANVISA, 2017).

Os LODs e os LOQs foram calculados com base no sinal ruido de 15,6 para
BPA e 100,2 para BPS.

Sinal ruido 15,6 Sinal ruido 100,2
LOD LOQ LOD LOQ

0,211538462 0,641026 0,032934132 0,0998
LOD e LOQ do BPA LOD e LOQ do BPS

2.5.3 Linearidade

A linearidade é a habilidade de um método analitico em produzir resultados que
sejam diretamente proporcionais a concentracdo do analito em amostras em uma
dada faixa de concentracdo. As solugdes de calibracdo foram analisadas em um
cromatégrafo liquido para obter a curva de calibracdo e linearidade do detector
(ANVISA, 2017). Cada concentracdo foi analisada em triplicata e os resultados
avaliados pela média.

A curva de calibragao foi construida na matriz do papel, nas concentragdes de
1 a 200 ug mL" (Figuras 14 e 15). O coeficiente de correlagdo (R?) para ambas as

curvas foi superior a 0,999, que indica linearidade nesta faixa de trabalho.
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Figura 14: Curva de calibragao do BPA.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 15: Curva de calibragao do BPS.
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Fonte: Autoria prépria.

2.5.4 Precisao e exatidao

De acordo com as Tabelas 2 e 3, a recuperagéao (exatiddo) do BPS variou entre
98,63 a 109,43% e a recuperagao do BPA entre 100,28 a 102,91%. Esses valores
estao dentro da faixa de recomendacao da Anvisa, em que a recuperacao deve estar
entre 70 a 120%, portanto, o método é exato (ANVISA, 2017). A precisao, avaliada
pela repetibilidade em trés niveis de concentragao, apresentaram desvios padrdes
relativos (DPR) entre 0,02 a 3,71%. Esses DPR estao todos abaixo de 15%, indicando

que o meétodo € preciso.



Tabela 2: Precisao (repetibilidade) para trés niveis de fortificagao (2, 100

e 180 ug mL') do BPA e do BPS.

Concentragao Média DP DPR
pug mL pug mL pug mL %
2 ug mL" (nivel 1)

2,00595
5 00546 2,00558 0,000327 | 0,016302
2,00533

100 ug mL" (nivel 2)
107,3236

BPA 100,6745 102,9137 3,819201 3,711071

100,7430

180 pug mL" (nivel 3)
181,2938
181,3990 181,3777 0,075477 0,041613
181,4402

2 ug mL" (nivel 1)

2,18768
219074 2,18852 0,001941 0,08871
2,18714

100 ug mL" (nivel 2)
98,13813

BPS 98,79885 98,63395 0,437347 0,443404

98,96488

180 pug mL" (nivel 3)
182,8740
183,1136 182,9879 0,120238 0,065708
182,9760

Tabela 3: Exatidao (recuperagao) para trés niveis de fortificagao (2, 100 e

Fonte: Autoria prépria.

180 ug mL") do BPA e do BPS.

Recuperagao Média DP DPR
% % % %
2 ug mL" (nivel 1)
100,2975
100,2730 100,279 0,016348 0,016302
100,2665
BPA 100 pug mL™" (nivel 2)
107,3236
100,6745 102,9137 3,819201 3,711071

100,7430
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180 ug mL" (nivel 3)
100,7188
100,7772 100,7654 0,041932 0,041613
100,8001

2 ug mL" (nivel 1)

109,384
109,537 109,426 0,097072 0,08871
109,357

100 pg mL" (nivel 2)
98,13813

BPS 98,79885 98,63395 0,437347 0,443404

98,96488

180 ug mL" (nivel 3)
101,5967
101,7298 101,6599 0,066799 0,065708
101,6533

Fonte: Autoria propria.

O método desenvolvido atendeu a todos os critérios de validagdo propostos

pela Anvisa e é adequado para a analise de BPA e BPS em papéis térmicos.

2.5.5 Bisfenol A e Bisfenol S em papéis térmicos de Piracicaba

A Tabela 4 apresenta a distribuicdo das 83 amostras de papéis térmicos

analisadas quanto a presenca das moléculas de BPA e BPS. Observa-se que 74

amostras (89,16%) apresentaram alguma detecgao de bisfendis, sendo a maioria

contendo apenas BPS (78,31%). Em menor propor¢ao, foram detectadas amostras

contendo somente BPA (9,64%) e uma amostra (1,20%) com a presencga simultanea

de BPA e BPS. Apenas 9 amostras (10,84%) ndo apresentaram detecgdo de nenhuma

das substancias. Esses resultados indicam uma predominancia do uso de BPS nos

papeis térmicos analisados na regiao de estudo.

Tabela 4: Porcentagem de detecgao de BPA e BPS em papéis térmicos.

Categoria N° de
% total
amostras
Apenas BPS 65 78,31
Apenas BPA 9 9,64
Ambos (BPA e BPS) 1 1,20
Nenhum detectado 9 10,84
Total com alguma detecgao
74 89,16
(BPA e/ou BPS)
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Total de amostras 83 100,00

Fonte: Autoria prépria.

O diagrama de conjunto (Figura 16) apresenta a distribuicdo das 83 amostras
de papéis térmicos analisadas quanto a presenca das moléculas de BPA e BPS.
Observa-se que 65 amostras apresentaram apenas BPS, 8 amostras apresentaram
apenas BPA e 1 amostra apresentou ambas as moléculas. Nove amostras nao
apresentaram deteccdo de nenhuma das substancias. Nota-se, portanto, uma
predominancia de BPS em relacdo ao BPA, indicando a substituicido parcial deste

composto em papéis térmicos comercializados na regido.

Figura 16: Diagrama de conjunto representando a % de detec¢cdao de BPA

e BPS em papéis térmicos da regiao de Piracicaba.
BPA BPS

(9,64%) (78,31%)

Fonte: Autoria prépria.

Em todos os papéis com rétulo BPA Free nao foi encontrado BPA de fato, no
entanto, em aproximadamente 78% das amostras foi encontrado BPS, que também
apresenta riscos para a saude (Villalain, 2024). O estudo de Xu et al. (2023) investigou
a presenga e migracéo de BPS e outros compostos alternativos ao BPA em rotulos
térmicos de embalagens de alimentos. Foram analisados 140 materiais de
embalagens e realizados experimentos envolvendo peixe em filmes plasticos com
rétulos térmicos. Os resultados mostraram que, embora o BPA ndo tenha sido
detectado, BPS e outros reveladores térmicos estavam presentes nos rétulos, com
concentragbes de até 214 ug/cm?, e migraram para os alimentos, atingindo até

1140 ng/g em peixe. A migracao de BPS em filmes com rétulos foi significativamente
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maior do que em filmes sem rétulos, ultrapassando o limite de migracao especifico da
Unido Europeia. Os autores concluiram que os rétulos térmicos representam uma
fonte significativa de exposi¢cado alimentar a BPS e outros substitutos do BPA,
indicando potenciais riscos a saude e a necessidade de avaliacao de risco adicional.

O estudo de Rocha et al. (2015) investigou a presenga de BPA e BPS em 190
recibos térmicos coletados aleatoriamente em diversos estabelecimentos no estado
de Sao Paulo, Brasil, incluindo supermercados, restaurantes, postos de gasolina,
bilhetes de 6nibus e avidao, e comprovantes bancarios. Os resultados revelaram que
98% das amostras continham BPA e/ou BPS, com concentragbes variando de abaixo
do limite de quantificacdo até 4,3% (mg/100 mg de papel). A média geométrica de
BPA foi de 0,21 mg/g e a de BPS foi de 0,16 mg/g. A exposi¢ao diaria estimada ao
BPA foi de 1.420 ng/dia para a populacao geral e 71.000 ng/dia para trabalhadores
gue manipulam recibos com frequéncia. Para o BPS as estimativas foram de 1.000
ng/dia e 50.000 ng/dia, respectivamente. O estudo conclui que os recibos térmicos
representam uma fonte significativa de exposigao ao BPA e ao BPS, substéncias com
propriedades de desregulacdo endocrina. A alta frequéncia de deteccdo e as
concentracdes encontradas indicam que a manipulacao desses papéis pode contribuir
substancialmente para a carga corporal dessas substancias, especialmente em
trabalhadores que lidam com esses materiais de forma continua.

No estudo de Russo et al. (2017), eles analisaram amostras de papéis térmicos
coletadas no mercado italiano para determinar os niveis de BPA e BPS e estimar a
exposicao dérmica humana a essas substancias. Os resultados mostraram que o BPA
estava presente em cerca de 80% das amostras, enquanto o BPS foi detectado em
cerca de 20%, indicando uma substituigao parcial do BPA. As concentragdes variaram
de 0,9 a 1,6% (m/m), com potencial significativo de absor¢ao cutanea, especialmente
entre trabalhadores que manipulam recibos com frequéncia. Os autores concluiram
que os papéis térmicos continuam sendo uma fonte relevante de exposicdo humana
a bisfendis, reforcando a necessidade de regulamentagéo mais rigorosa e substituicao
por compostos realmente seguros.

O estudo de Molina-Molina et al. (2019) investigou a presenca de BPA e BPS
em amostras de papéis térmicos provenientes do Brasil, Franga e Espanha, além de
avaliar suas atividades estrogénicas e antiandrogénicas. Os resultados mostraram
que o BPA foi o composto predominante nas amostras europeias, enquanto o BPS foi

mais frequente nas amostras brasileiras, indicando substituicao regional do BPA por
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BPS. Ensaios biolégicos demonstraram que ambos os compostos apresentaram
atividade estrogénica e antiandrogénica significativa, sugerindo potencial de
disrupcado enddcrina. Os autores concluiram que, embora o BPS seja usado como
alternativa ao BPA em papéis térmicos, ele também representa riscos hormonais
comparaveis, reforcando a necessidade de regulamentagdo e monitoramento
continuos.

No presente estudo, os resultados indicam que a concentracdo de BPS foi
maior que a de BPA, possivelmente em resposta a alteragdes legislativas e as
exigéncias do mercado externo, evidenciando a substituicdo do BPA por alternativas
consideradas mais seguras.

O Projeto de Lei n° 2844/2024, atualmente em tramitagdo na Cémara dos
Deputados, visa proibir a fabricacéo e importacdo de papéis térmicos que contenham
BPA e BPS em concentragdes superiores a 0,02% em relagdo a massa total do papel
térmico. Essa medida, se aprovada, devera promover a transicdo para novos
compostos reveladores considerados mais seguros e reduzir a exposigdo humana a
desreguladores endocrinos. A aprovacéo desta lei, devera alterar os produtos que sé&o
utilizados como revelador térmico em papéis no Brasil. Portanto, caso seja aprovada,
espera-se nos proximos anos que o BPA e o BPS néo sejam mais utilizados.

Atualmente, existem alternativas sustentaveis para substituir o BPA em papel
térmico. Entre as mais promissoras estao tecnologias que eliminam o uso de quimicos
desenvolvedores, utilizando substancias como derivados de taninos ou lignina, os
quais tém sido estudadas como potenciais substitutos, oferecendo menor toxicidade.
Diversos candidatos quimicos alternativos também foram avaliados, embora ainda
seja necessario confirmar seu perfil de seguranga ambiental e ocupacional. Essas
solugdes representam um avancgo significativo para a producao de papéis térmicos
livres de bisfendis, alinhados a critérios de sustentabilidade e menor impacto a saude.
As empresas Dow Chemical Company e Papierfabrik August Koehler SE foram
premiadas com o “Green Chemistry Challenge” de 2017 da US Environmental
Protection Agency (EPA). O sistema elimina a necessidade de BPA ou BPS,
substituindo-os por uma reacgao fisica (colapso de micro-voids no revestimento do
papel). Os micro-voids funcionam como reservatorios fisicos de corantes e reagentes.

A Tabela 5 avaliou a presenca dessas substancias em diferentes tipos de
estabelecimentos, onde foram coletadas amostras de papéis térmicos e analisadas

quanto a deteccao de BPA e BPS. Além disso, verificou-se a rotulagem BPA Free,
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que indica produtos livres de BPA, embora ndo necessariamente de BPS. Os

estabelecimentos foram divididos em categorias, tais como Alimentagdo, Saude e

bem-estar, Comércio de servigos, Transporte e mobilidade e Lazer e convivéncia.

Tabela 5: Concentragao de BPS e BPA em amostras de diferentes tipos

de estabelecimentos.

Concentracao | Concentragao

Amostra | Tipo de estabelecimento | BPA Free de BPS de BPA

(ug mg™') (ng mg™)
1 Alimentacéo nao 0,0000 0,0000
2 Comércio e servigos nao 10,1281 0,0000
3 Alimentacéo nao 11,0392 0,0000
4 Alimentacéao sim 0,0000 0,0000
5 Saude e bem-estar nao 10,4710 0,0000
6 Comércio e servigos sim 10,6830 0,0000
7 Alimentacéo sim 10,0971 0,0000
8 Alimentacéo nao 10,2656 0,0000
9 Alimentacéo sim 0,0000 0,0000
10 Alimentacao sim 10,6870 0,0000
11 Alimentacéo sim 9,8851 0,0000
12 Transporte e mobilidade nao 11,8176 0,0000
13 Comércio e servicos sim 10,4231 0,0000
14 Comércio e servicos sim 11,7797 0,0000
15 Lazer e Convivéncia nao 10,0940 0,0000
16 Alimentacéo nao 11,1017 0,0000
17 Alimentacéo sim 8,7683 0,0000
18 Transporte e mobilidade nao 11,4081 0,0000
19 Saude e bem-estar nao 11,4241 0,0000
20 Transporte e mobilidade nao 11,8002 0,0000
21 Transporte e mobilidade nao 10,6790 0,0000
22 Comércio e servigos nao 21,9631 0,0000
23 Comércio e servigos nao 10,8012 0,0000
24 Alimentacéo sim 10,2484 0,0000
25 Alimentacéo sim 0,0000 0,0000
26 Comércio e servicos sim 11,7421 0,0000
27 Comeércio e servigos nao 0,0000 12,5045
28 Comércio e servigos nao 8,5439 0,0000
29 Alimentacéo nao 0,0000 17,8139
30 Alimentacéao sim 0,0000 0,0000
31 Alimentacéo sim 10,9193 0,0000
32 Lazer e Convivéncia nao 9,8704 0,0000
33 Transporte e mobilidade nao 11,6100 0,0000
34 Saude e bem-estar nao 8,8727 0,0000
35 Alimentacéo sim 10,3908 0,0000
36 Alimentacéo nao 11,3468 0,0000
37 Alimentacéo nao 0,0000 0,0000
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38 Saude e bem-estar nao 10,4189 0,0000
39 Lazer e Convivéncia nao 10,5953 0,0000
40 Comércio e servigos nao 0,0000 9,6223
41 Comércio e servigos nao 0,0000 29,0792
42 Comércio e servigos nao 10,2907 0,0000
43 Saude e bem-estar nao 11,3394 0,0000
44 Saude e bem-estar nao 8,6754 0,0000
45 Alimentacéo nao 9,0506 0,0000
46 Comércio e servigos sim 10,7185 0,0000
47 Comércio e servicos nao 11,2492 0,0000
48 Lazer e Convivéncia nao 8,8655 0,0000
49 Alimentacéo sim 10,2267 0,0000
50 Transporte e mobilidade nao 9,8495 0,0000
51 Alimentacéo nao 10,8566 0,0000
52 Alimentacéo sim 0,0000 0,0000
53 Comércio e servigos sim 7,3037 0,0000
54 Transporte e mobilidade nao 8,7342 0,0000
55 Alimentacéo nao 0,0000 0,0000
56 Alimentacéo sim 11,7178 0,0000
57 Alimentacéao nao 11,1332 0,0000
58 Comércio e servigos sim 7,7834 0,0000
59 Alimentacéao nao 0,0000 19,7543
60 Comeércio e servigos sim 11,3462 0,0000
61 Comércio e servigos nao 10,0686 0,0000
62 Saude e bem-estar nao 0,0000 15,3923
63 Alimentacéo nao 9,0036 0,0000
64 Saude e bem-estar nao 8,6672 0,0000
65 Transporte e mobilidade nao 0,0000 21,6905
66 Alimentacéo nao 11,5665 0,0000
67 Comércio e servicos nao 11,6038 0,0000
68 Alimentacéo sim 11,3248 0,0000
69 Comércio e servigos sim 11,0168 0,0000
70 Alimentacéo sim 14,7139 0,0000
71 Alimentacéo sim 10,4967 0,0000
72 Transporte e mobilidade nao 11,0728 0,0000
73 Comeércio e servigos nao 7,1688 0,0000
74 Saude e bem-estar sim 0,1970 <LOD

75 Saude e bem-estar sim 10,6242 0,0000
76 Transporte e mobilidade nao 10,9665 0,0000
77 Saude e bem-estar nao 0,0360 13,5161
78 Alimentacé&o nao 17,3493 0,0000
79 Comércio e servigos nao 12,0166 0,0000
80 Saude e bem-estar nao 11,8690 0,0000
81 Alimentacéo sim 11,8138 0,0000
82 Saude e bem-estar sim 11,1476 0,0000
83 Comércio e servigos nao 0,0000 10,5787

Fonte: Autoria prépria.
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A analise dos resultados revela que o BPS é mais frequentemente detectado
do que o BPA em praticamente todos os tipos de estabelecimento avaliados. Entre os
diferentes setores, o segmento de Alimentagcdo apresenta o maior numero de
amostras com detecgdo de BPS, totalizando 13 amostras, indicando uma presenca
consistente dessa substancia em produtos ou superficies associados a esse setor.

No caso de Saude e bem-estar, observou-se a deteccédo simultanea de BPA e
BPS em uma amostra, indicando que, embora essa coocorréncia seja pouco
frequente, ela pode ocorrer em ambientes onde ha contato direto com materiais
plasticos de uso recorrente, como equipamentos, embalagens e utensilios. Essa
presenca concomitante de ambos os bisfendis sugere que, mesmo em setores
voltados ao cuidado e a saude, pode haver fontes potenciais de exposi¢cao a
compostos com propriedades de desregulagdo enddcrina.

E importante destacar que algumas amostras rotuladas como BPA Free ainda
apresentaram deteccgao de BPS, evidenciando que a auséncia de BPA nao garante a
auséncia de outros bisfendis, como o BPS. Isso ressalta a necessidade de considerar
nao apenas o roétulo, mas também a presenga de analogos de bisfendis, que podem
ter efeitos biolégicos semelhantes.

Setores como Transporte e mobilidade e Lazer e Convivéncia demonstraram
uma predominancia clara de BPS, com deteccdo minima ou inexistente de BPA.
Esses resultados sugerem que, embora a substituicao do BPA por BPS seja uma
estratégia adotada em diversos produtos e superficies, a presenca de BPS ainda é
significativa, podendo representar uma via relevante de exposigdo ambiental para a
populacio.

Os resultados obtidos indicam uma presenga disseminada de BPS em
praticamente todos os tipos de estabelecimento avaliados (Figura 17), sugerindo que
a exposicdo humana a esse composto pode ser mais ampla do que a do BPA,
inclusive em contextos de rotina laboral. Essa predominancia do BPS, observada em
ambientes de alimentacao, saude e bem-estar, transporte e mobilidade, aponta para
uma exposicdo ocupacional potencialmente constante, especialmente entre
trabalhadores que mantém contato direto e repetitivo com materiais plasticos, recibos

térmicos, embalagens e utensilios de consumo.
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Figura 17: Deteccao de BPA e BPS por tipo de estabelecimento.
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Fonte: Autoria prépria.

A exposicao ocupacional a bisfendis ocorre, principalmente, por via dérmica e
inalatdria, uma vez que esses compostos podem ser liberados de superficies plasticas
ou revestimentos sob o efeito do calor, atrito ou uso prolongado. Profissionais de areas
como alimentag&o (manipulagdo de embalagens e utensilios plasticos), saude e bem-
estar (contato com equipamentos, frascos e produtos de higiene) e transporte ou
comércio (manuseio de papéis térmicos e materiais sintéticos) podem estar sujeitos a
niveis de exposi¢éo crbnica, ainda que em baixas doses.

A deteccao de BPS em amostras rotuladas como BPA Free reforga a hipétese
de substituicdo direta do BPA por BPS na formulacdo de materiais, sem reducéao
efetiva do risco toxicoldgico. Essa substituicdo pode criar uma falsa sensagao de
seguranca, tanto para consumidores quanto para trabalhadores, uma vez que o BPS
apresenta propriedades de desregulagdo enddcrina semelhantes as do BPA, com
potenciais impactos sobre os sistemas hormonal, reprodutivo e metabdlico.

Dessa forma, os resultados ressaltam a necessidade de ampliar as estratégias
de avaliacdo de risco ocupacional, incluindo o monitoramento de BPS e outros
analogos de bisfendis em ambientes de trabalho. Medidas como uso de barreiras
fisicas (luvas adequadas), redugdo do contato com papéis térmicos, ventilagdo
adequada e substituicao por materiais verdadeiramente livres de bisfendis devem ser
consideradas como praticas preventivas importantes. Além disso, € fundamental

promover a educacido e conscientizacdo ocupacional para que os trabalhadores



42

compreendam as fontes de exposi¢cdo e adotem praticas seguras no manuseio de
materiais potencialmente contaminados.

Sob a perspectiva da saude publica, a presenga generalizada de BPS e, em
menor grau, de BPA, em diversos tipos de estabelecimentos, evidencia que a
exposicao nao se restringe apenas ao ambiente ocupacional, mas se estende a
populagdo em geral, por meio do uso cotidiano de produtos e materiais contendo
bisfendis. A exposi¢cdo continua, ainda que em baixas concentracbes, pode
representar um risco cumulativo, com possiveis efeitos a longo prazo. Assim, politicas
publicas voltadas ao controle da producdo, substituicdo segura de substancias e
fortalecimento da vigilancia sanitaria sdo essenciais para reduzir a exposicao e

proteger a saude humana frente aos bisfendis e seus analogos.

2.5.6 Exposigao ocupacional ao Bisfenol A e Bisfenol S

As ingestdes diarias estimadas de BPA e BPS por diferentes populagées numa
média de pessoas com aproximadamente 70 Kg, comparando a exposi¢ao da
populacdo geral com a de trabalhadores que manuseiam papéis térmicos (como
caixas e atendentes) foi estudada por varios grupos. De modo geral, observa-se que
os valores de exposi¢ao ocupacional sdo muito superiores aos da populagdo geral em
todos os estudos. No Brasil (Rocha et al., 2015), a ingestao mediana de BPA e BPS
foi de 20 ng/kg/dia para a populagdo geral e 1.014 ng/kg/dia para trabalhadores,
chegando a um maximo de 1.429 ng/kg/dia. Na China, os estudos mostraram que para
BPA (Lu et al., 2013), a exposi¢cao média foi de 10 ng/kg/dia na populagao geral e 577
ng/kg/dia entre trabalhadores, com maximo de 4.957 ng/kg/dia. Para BPS (Liao et al.,
2012), a mediana foi de 4 ng/kg/dia na populacdo geral e 312 ng/kg/dia entre
trabalhadores, com maximo de 821 ng/kg/dia. Em outro estudo ainda na China (Fan
et al., 2015), a mediana de BPA foi 521 ng/kg/dia na populacao geral e 1.753 ng/kg/dia
entre trabalhadores, podendo atingir 3.280 ng/kg/dia. Nos Estados Unidos (Thayer et
al., 2016), foi observado que caixas de estabelecimentos comerciais apresentavam
niveis urinarios de BPA e BPS significativamente mais altos apés o expediente,
indicando exposi¢ao direta durante o trabalho.

No geral, trabalhadores que manipulam papéis térmicos estdo expostos a
concentracdes de BPA e BPS de 10 a até 500 vezes maiores que as da populacéo
geral, evidenciando o risco ocupacional associado ao contato frequente com recibos

contendo esses compostos.
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2.5.7 Absorcgao dérmica e retengao cutanea de BPA e BPS: implicag6es para a
exposi¢cao ocupacional

Estudos in vitro e controlados demonstram que o BPA é capaz de penetrar a
pele em diferentes proporgdes, variando conforme o meio de exposicao, podendo
alcangar até 60% da dose aplicada em condi¢gbes experimentais (Demierre et al.,
2012). Em comparagédo, o BPS apresenta menor taxa de absor¢do transdérmica,
frequentemente inferior a 1%, porém tende a permanecer retido na pele, formando um
reservatério que pode liberar o composto gradualmente para a circulagao
(Champmartin et al., 2020). A manipulagcéo de recibos térmicos constitui uma via
importante de exposi¢cao dérmica a ambos os bisfendis, especialmente em situagdes
que comprometem a barreira cutdnea, como o uso de alcool ou a presenca de suor e
graxa (Bernier; Vandenberg, 2017). Essa combinagdo de absor¢do cutanea e
retencao prolongada favorece exposi¢des sistémicas estendidas e maior presenga de
formas ndo conjugadas, biologicamente ativas, o que reforga a importancia de
considerar a via dérmica na avaliacdo do risco ocupacional associado ao BPA e BPS
(Reale; Vernez; Hopf, 2021).

3. CONCLUSOES

O método cromatografico desenvolvido mostrou-se seletivo, sensivel, preciso
e exato para a analise simultadnea de BPA e BPS em papéis térmicos, revelando que
a maioria das amostras apresentou deteccdo de um ou ambos os compostos, com
predominancia de BPS, inclusive em papéis rotulados como BPA Free.

As concentragdes de BPS variaram aproximadamente entre 0 e 21,96 ug/mg,
enquanto as de BPA variaram entre 0 e 29,08 ug/mg, sendo estas muito superiores
aos limites regulatérios internacionais para BPA em papéis térmicos (~0,2 ug/mg ou
200 pg/g). Esses valores indicam exposi¢cdo potencial relevante, especialmente
ocupacional, considerando a absor¢cao cutdnea documentada para ambos o0s
bisfendis.

Os resultados reforcam a necessidade de implementagcdo de medidas
regulatérias e de vigilancia para limitar o uso de bisfendis em papéis térmicos, bem
como de pesquisa e desenvolvimento de alternativas seguras que mantenham o
desempenho funcional dos materiais sem apresentar efeitos nocivos a saude. Além

disso, o descarte inadequado desses papéis representa uma fonte de contaminacgéao
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ambiental significativa, podendo liberar BPA e BPS em solos, aguas superficiais e
aquiferos, afetando ecossistemas aquaticos e a qualidade da agua para consumo
humano.

Apesar das alternativas disponiveis, existem desafios importantes. A adocao
de novas tecnologias exige adaptagdes em equipamentos e processos industriais,
além de avaliagdes detalhadas do ciclo de vida para garantir sustentabilidade efetiva.
Outra limitacédo é que algumas solugdes ou processos quimicos ainda nao estao
amplamente comercializados ou padronizados globalmente, o que restringe seu uso
em larga escala. Portanto, embora alternativas existam, a implementagao segura e

sustentavel requer cuidados técnicos, regulatorios e econdémicos.
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