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RESUMO

O triclosan (TCS) é um bactericida de amplo espectro, utilizado largamente em
produtos de higiene pessoal em fun¢do de sua baixa toxicidade ao contato com a pele,
sendo 0 seu uso mais comum na composi¢cdo de sabonetes antissépticos e cremes
dentais. Ap6s o uso, os produtos contendo este composto sdo descartados nas vias de
efluentes domésticos e industriais, atingindo, na maioria das vezes, os corpos hidricos
naturais, onde passam a ser considerados poluentes ambientais. No meio ambiente, o
TCS fica suscetivel a diversas reagbes de decomposi¢cdo, gerando subprodutos de
maior toxicidade. O metil-triclosan (MTCS), um de seus metabdlitos, apresenta maior
estabilidade frente a reagdes de degradacdo fotoquimicas e maior hidrofobicidade,
caracteristicas que favorecem o seu acumulo no meio ambiente.

Diversos estudos relatam a presenca de residuos destes compostos bem como
os seus efeitos toxicos em ambientes aquaticos naturais, o que justifica a necessidade
de desenvolvimento de métodos capazes de determinar a sua presenca, mesmo
quando em concentragcbes muito baixas. Para a detec¢do de analitos que ocorrem em
niveis de concentracdo abaixo dos limites de quantificagdo das técnicas analiticas, sado
necessarias etapas preliminares de pré-concentragdo da amostra. Estas técnicas, além
de pré-concentrarem os analitos, promovem a sua transferéncia da matriz original para
uma forma mais adequada de introducao nos sistemas analiticos, removendo possiveis
interferentes.

A técnica de extragao sortiva em barra de agitagdo, do inglés Stir Bar Sorptive
Extraction (SBSE), vem ganhando destaque na quimica analitica pelas variadas
aplicagdes e pelos bons niveis de pré-concentracao fornecidos. Essa técnica faz uso de
uma barra de agitagdo magnética revestida com uma substancia capaz de sorver
seletivamente os analitos da solugao, de forma que estes possam ser posteriormente
removidos da barra e submetidos a determinagdo cromatografica.

O uso de resina comercial a base de epoxi foi proposto neste trabalho como
novo sorvente para o desenvolvimento de barras sortivas e aplicado para extragao e
pré-concentracédo de TCS e MTCS em amostras de aguas e efluentes por SBSE,
utilizando-se a técnica de LC-DAD para a quantificagdo dos analitos. A metodologia
desenvolvida foi estudada na faixa de concentragado entre 2,5 e 50,0 ug L', e forneceu
valores de recuperagao entre 50,3 e 121,6 % dos analitos em amostras fortificadas,

considerando a aplicagdo em seis matrizes ambientais.



ABSTRACT

Triclosan (TCS) is a broad spectrum bactericidal, widely used in personal care
products due to its low toxicity to skin contact, and its most common use is in the
composition of antiseptic soaps and toothpastes. After use, products containing this
compound are discarded in the process of domestic and industrial sewage, reaching
most of the time, the natural water bodies, which are now considered environmental
pollutants. TCS is susceptible to various decomposition reactions, in the environment,
generating by-products of greater toxicity. The methyl-triclosan (MTCS), is one of TCS
metabolites, and has greater stability in the photochemical degradation reactions and
higher hydrophobicity, characteristics that favor its accumulation in the environment.

Several studies have reported the presence of residues of these compounds
and their toxic effects in natural aquatic environments, which justifies the need to
develop methods to determine their presence, even at very low concentrations. For the
analytes determination in concentration levels below the limits of quantitation of the
analytical technigues, preliminary steps are necessary for the preconcentration. These
techniques, in addition to provide the analytes preconcentration, promote the transfer of
the original matrix to a more appropriate way of introduction in analytical systems,
removing possible interferences.

The technique of stir bar sorptive extraction (SBSE) has been highlighted in
analytical chemistry for the various applications and the high levels of preconcentration
provided. This technique makes use of a magnetic stirrer bar coated with a substance
able to sorb selectively the analytes from the solution, and the subsequent removal from
the bar for the chromatographic determination.

The use of commercial epoxy resin has been proposed in this work as a new
sorbent for the development of sorptive bars and applied for extraction and
preconcentration of TCS and MTCS in water and effluent samples by SBSE, using the
LC-DAD technique for the analytes quantification. The developed methodology was
studied in the concentration range between 2.5 and 50.0 ug L™, and provided recovery
values between 50.3 and 121.6 % of the analytes in fortified samples, considering the

application in six environmental matrices.
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1. INTRODUGAO

A determinagdo de poluentes orgénicos no meio ambiente, inclusive em
amostras de aguas, necessita de uma etapa preliminar de pré-concentracdo destes
contaminantes em funcdo das baixas concentracbes em que ocorrem. Além disso,
geralmente € necessaria a extragdo destes compostos de suas matrizes originais para
solventes mais adequados, considerando-se a sua determinacdo por métodos
cromatograficos. Desta forma, a preparacdo de amostras é considerada uma importante
etapa neste processo, e vem sendo constantemente aperfeigoada para a obtencao de
melhores desempenhos analiticos (Borges, et al., 2015).

Mais recentemente, levando-se em conta a filosofia de preservagao ambiental e
quimica verde, as técnicas de extracdo que envolvem um grande consumo de solventes
ou insumos téxicos, como a extragao liquido-liquido (LLE), vem perdendo seu espaco e
sendo substituidas por outras novas técnicas menos poluentes e miniaturizadas, como a
extracdo em fase sélida (SPE) e a microextragdo em fase sélida (SPME) (Prieto, 2010).

A técnica de extracdo sortiva em barra de agitacdo (SBSE - do inglés Stir Bar
Sortive Extraction), desenvolvida em 1999 por Baltussen e colaboradores, € uma
técnicas de microextracdo que vem ganhando destaque em funcido do baixo consumo
de solventes organicos, dos altos niveis de recuperagdo fornecidos com adequada
reprodutibilidade, facilidade de uso e aplicagdo para uma grande variedade de amostras
e classe de compostos organicos (Borges et al., 2015). Nesta técnica, uma barra de
agitagéo recoberta com uma substancia sorvente é imersa em uma amostra liquida e,
apo6s um periodo de agitagdo, os compostos de interesse presentes na solugdo migram
para a fase extratora da barra sortiva, de onde podem ser recuperados posteriormente e
submetidos a determinagao.

Desde o desenvolvimento da SBSE até poucos anos atras, a Unica fase sorvente
disponivel comercialmente em barras sortivas era o polidimetilsiloxano (PDMS), o que
limitou o desenvolvimento da técnica para algumas classes de compostos (Prieto et al,
2010). Este fato tem motivado diversos estudos visando o desenvolvimento de novas
fases sorventes, ou ainda a aplicacdo de fases sorventes de uso comum em
laboratérios nas barras sortivas, avaliando-se o seu desempenho em tais situagdes.

Neste trabalho, foi avaliado o uso da resina epoxi comercial Durepoxi® como
nova fase sorvente para o desenvolvimento de barras sortivas, visto que esta resina
possui diversos grupos funcionais em sua extrutura capazes de exercer efeito de sor¢ao
de diversas classes de compostos organicos. O desempenho das barras foi estudado
em diversas condi¢cGes de tempo de agitacdo, pH, temperatura, forca ibnica e volume da

amostra, a fim de se determinar as mellhores condi¢c@es de extracéo.



A aplicacdo analitica das barras sortivas de epoxi foi voltada para a extracdo dos
compostos organicos triclosan (TCS) e metil-triclosan (MTCS), em matrizes de aguas e
efluentes, utilizando-se a técnica de cromatografia a liquido com detector de arranjo de
diodos (LC-DAD) para a determinacéo dos analitos. Foram observadas caracteristicas
promissoras para as barras sortivas, como o0 baixo custo, preparacdo simples,
adequados parametros de mérito e auséncia de efeito de memoria entre extragdes
consecutivas, além de apresentarem elevada resisténcia quimica e mecanica, 0 que
permitiu a utilizagdo de cada barra por mais de 40 vezes durante o desenvolvimento

deste trabalho, sem apresentar qualquer piora no seu desempenho.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Triclosan: aspectos gerais

Nas ultimas décadas vem crescendo acentuadamente a produg¢do e o consumo
de produtos destinados a manutencdo da higiene e dos cuidados pessoais, com a
finalidade de melhora da qualidade de vida das pessoas. Estas praticas de consumo,
associadas ao avancgo tecnoldgico em diversos setores, resultam também no aumento
na expectativa de vida gracas a ampliacdo da prevengdo de doengas. Entre alguns
exemplos destes produtos comerciais estdo os medicamentos e os produtos de higiene
pessoal, como xampus, condicionadores, sabonetes, protetores solar, cremes dentais,
hidratantes, maquiagens, entre outros.

Muitos destes produtos possuem compostos organicos que séo biologicamente
ativos, concebidos para atuar em processos especificos em seres humanos e animais,
€, apos o seu uso, sao descartados diretamente na rede de efluente sanitario, podendo
atingir os corpos d’agua naturais. Por este motivo, surge também a preocupacao sobre
o0 acumulo destes poluentes organicos no meio ambiente e seus possiveis efeitos nos
ecossistemas aquaticos e a saude humana (Buth et al., 2010).

Dentre os principios ativos utilizados atualmente, o TCS tem ganhado destaque
em funcao de evidéncias de possiveis efeitos adversos a saude humana e ao ambiente.
O TCS (5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol) € um poderoso agente antibacteriano de uso
topico, muito utilizado por apresentar boa tolerancia para uso na pele e cavidade bucal,
quando em baixas concentragbes. Este composto é um agente antisséptico de amplo
espectro, efetivo para a inibicado do crescimento de bactérias Gram-positivas e Gram-
negativas e de fungos (Andrade et al., 2011). Por este motivo, pode ser utilizado como
antisséptico em produtos como sabonetes liquidos para maos, cremes dentais, talcos
antissépticos, detergentes, desodorantes, produtos para higiene infantil, entre outros.
Pode também ser utilizado como aditivo e conservante em diversos produtos como
adesivos, tintas, tecidos e até mesmo em plasticos para producdo de brinquedos e
recipientes para o armazenamento de alimentos (Kawaguchi et al., 2008).

O TCS é comercialmente conhecido como Irgasan® DP 300R (BASF SE,
Alemanha), e vem sendo largamente utilizado no Brasil, sendo o seu uso em produtos
de higiene pessoal regulamentado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA). De acordo com a Resolugdo da Diretoria Colegiada — RDC 29, de
01/06/2012, a concentragdo maxima permitida em produtos de higiene e cuidados
pessoais atinge 0,3 % em massa, mas pode chegar a 1 % em sabonetes para profilaxia

cirurgica. Essas concentragdes estdo de acordo com a Diretiva da Unido Europeia



76/768/CEE, de 1976, e suas emendas subsequentes. Nos Estados Unidos, ha
regulamentacao pela Environmental Protection Agency (EPA) para o uso como pesticida
e pela Food and Drug Administration (FDA) em produtos para uso pessoal. Entretanto, o
uso de TCS e de outros 18 antissépticos foi restrito pela FDA em setembro de 2016, da
composicao de produtos de higiene pessoal “enxaguados com agua”, visto que 0s
fabricantes ndo puderam demonstrar que estes compostos seriam seguros para uso
diario em longo prazo, nem que os procedimentos de limpeza realizados com estes
produtos sdo mais eficazes do que a lavagem com &gua e sabdo, na prevencdo de
doencas e na propagacao de certas infecgbes (FDA, 2016).

A Tabela 1 mostra a estrutura molecular deste composto, bem como suas

principais caracteristicas fisico-quimicas.

Tabela 1. Estrutura molecular e principais caracteristicas fisico-quimicas do triclosan

Cl OH

Estrutura molecular O

Cl Cl
Férmula C12H7CI30,
Nomenclatura oficial 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol
Numero CAS 3380-34-5
Coeficiente de particao octanol/agua (log Kqw) 4,8
pKa 7,9
Solubilidade em agua 10 mgL" a 20°C
Massa molar 289,54 g mol™
Pressdo de vapor 4 x 10" Pa a 20°C

Fonte: NICNAS, 2009

A incorporagao do TCS nesta variedade de produtos resulta no aporte do mesmo
nos sistemas de esgoto doméstico e industrial. De acordo com Anger et al. (2013), mais
de 96 % do TCS presente nos produtos de higiene pessoal sdo despejados diretamente
nestas vias apos o uso. Por este motivo, é esperada sua ocorréncia, juntamente com a
de seus metabdlitos, em estacbes de tratamento de efluentes (ETEs) em todo o mundo
(Stuart et al.,, 2011; Boxall et al., 2012; Katz et al. 2013). Como agravante, segundo o
IBGE, constatou-se que em 2010, 44,8 % dos municipios brasileiros ndo dispunham de
redes de esgoto sanitario, de forma que os efluentes domésticos eram langados
diretamente nos corpos d’agua ou em fossas sépticas, atingindo os ambientes aquaticos

naturais, situacéo que deve persistir atualmente.



Além disso, parte dos efluentes conduzidos para as ETEs passa por um
tratamento ineficiente ou, ocasionalmente, é descartada sem receber os tratamentos
devidos. Os processos convencionais de tratamento de efluentes, envolvendo
processos fisico-quimicos e biolégicos sdo ineficazes na remocado de muitos
contaminantes emergentes, inclusive TCS (Boxall et al., 2012) permitindo que uma parte
significativa destes poluentes permaneca no efluente tratado. Adicionalmente, estes
processos de tratamento possuem o inconveniente de gerar grandes volumes de lodos
contaminados por poluentes ndo degradados (Tiburtius e Scheffer, 2014).

Contaminantes depositados sobre solos, pavimentos e em depédsitos de
lixo/residuos também ficam susceptiveis a mecanismos de transportes pelas aguas das
chuvas, contribuindo para a convergéncia destes poluentes para os corpos d’agua
(Baird e Cann, 2011). Considerando ainda o despejo de efluentes sanitarios em fossas
sépticas, ha inclusive a possibilidade da contaminacido dos lencéis freaticos por estes
contaminantes. Estes mecanismos de transporte contribuem para o aporte de diversos
poluentes aos corpos d’agua, fato que agrava a dificuldade de preservacdo dos
recursos hidricos, em especial dos mananciais destinados a captagao para tratamento e
distribuicdo nas redes publicas de abastecimento.

No Brasil, muitos poluentes decorrentes de atividades antropogénicas n&o estao
contemplados em programas de monitoramento ambiental e ndo possuem limites
maximos de concentragdes estabelecidos para aguas e langamento de efluentes. A
Portaria do Ministério da Saude — MS/2914/2011 define a qualidade da agua para
consumo humano e seu padrao de potabilidade. A Resolugcdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente — CONAMA 357/2005 classifica os corpos d’agua superficiais e a
Resolucdo CONAMA 430/2011 define padrbes para lancamento de efluentes. Nenhuma

destas contempla o composto TCS e nem seus metabdlitos e subprodutos.

2.2. Efeitos toxicolégicos do triclosan

Ha uma preocupacao crescente em relagdo a permanéncia de TCS no ambiente
devido as evidéncias de efeitos adversos aos organismos aquaticos, visto que o TCS
possui agao especifica para eliminagao de microrganismos, similar a outros antibidticos
(Stewart et al., 1999), fato este que pode inclusive favorecer o surgimento de bactérias
modificadas geneticamente para resistirem a agéo de antibioticos.

Este composto é reportado na literatura como altamente téxico em ambientes
naturais. Estudos do efeito do TCS tém demonstrado alta toxicidade para algas verdes,
causando a inibicdo de seu crescimento em baixas concentragdes de TCS, com dose

letal de 1,5 pg L' e, para peixes, com efeitos notaveis na sua reproducdo e



desenvolvimento, como o atraso e a diminuigdo da eclosdo de ovas e redugdo no
desempenho da natacgao, e dose letal de 350 ug L’ (Behera et al., 2010; Garcia, 2011;
Hontela e Habibi, 2013).

Devido a alta hidrofobicidade do TCS, com log K., 4,8 (Tabela 1), a sua
acumulacédo é possivel em tecidos gordurosos de animais, tendo sido detectado na bile
de peixes, e também em sangue de golfinhos, que sdo predadores superiores da cadeia
alimentar (Fair et al., 2009).

Seu efeito toxico foi observados em investigagbes com camundongos expostos a
12,5 mg kg’ de TCS, onde os animais demonstraram uma redugdo de até 25 % nas
suas fungdes cardiacas e, somente apds uma hora de exposicdo, algumas cobaias
perderam até 18 % da forca muscular (Cherednichenko et al. 2012). Apesar de nao
estar determinado ainda qual o grau de exposi¢do necessario para causar algum efeito
negativo nos seres humanos, os autores deste estudo admitiram a possibilidade de
risco de efeitos significativos em pacientes com insuficiéncia cardiaca, visto a
intensidade de uso do composto.

A presenca do TCS tem sido detectada também em fluidos biol6gicos de
humanos, como urina (Kawagushi, 2008; Pirard et al., 2012), onde o composto foi
detectado em 74 % das amostras avaliadas a um nivel de concentracdo médio de 2,70
ug L™, além de plasma e de leite materno (Tiburtius e Scheffer, 2014; Haggard et al.,
2016). Isso ocorre em decorréncia do uso de produtos contendo este bactericida, sendo
que o mesmo € classificado como desregulador enddcrino, com associagdo entre
exposicdo ao TCS e alteragBes dos niveis dos hormdnios da tiredide (Canosa et al.,
2008, Xue et al., 2015 e Han et al., 2016).

Outra grande preocupagao sobre os efeitos deletérios do TCS, tanto para os
organismos aquaticos quanto para a saude humana, é a tendéncia de transformagdes
deste composto no meio ambiente, levando a formacdo de produtos de maior

toxicidade.

2.3. Produtos de degradacao do triclosan

Apods seu langcamento no ambiente, o TCS fica suscetivel a diversas reacgoes
como halogenacao, alquilagao, oxidagao por fotodegradagédo e degradacao microbiana,
de acordo com as condi¢gdes do meio (Canosa et al., 2008; Buth et al., 2009), dando
origem a subprodutos e metabdlitos de maior toxicidade. Dentre os principais produtos
de degradacao pode-se citar o MTCS, as dioxinas, os fendis clorados e as bifenilas
policloradas, que sdo mais lipofilicos e persistentes no meio ambiente (Lumbreras et al.,

2014), culminando na sua acumulagdo em sedimentos e organismos aquaticos.



Alguns dos principais subprodutos sao descritos a seguir.

2.3.1. Metil-triclosan

O MTCS é um metabodlito formado pela metilacdo biolégica do TCS (Fair et al.,
2009 e Wenjuan et al., 2013), que apresenta maior hidrofobicidade do que o TCS, com
log Kow 5,1. Além disso, este composto apresenta maior estabilidade frente a reagdes de
degradacdo fotoquimica, o que I|he confere maior estabilidade no ambiente e
bioacumulacédo (Pintado-Herrera et al., 2014).

A Tabela 2 mostra a estrutura molecular do MTCS, bem como suas principais

caracteristicas fisico-quimicas.

Tabela 2. Estrutura e principais caracteristicas fisico-quimicas do metil-triclosan

Cl OCH3

Estrutura molecular O

Cl Cl
Férmula C13HyCl30,
Nomenclatura oficial 2,4 4-tricloro-2-metoxidifenil éter
Numero CAS 4640-01-1
Coeficiente de particdo octanol/agua (log Kow) 5,1
Massa molar 303,57 g mol

Fontes: Wenjuan et al., 2013 e sigmaaldrich.com

De acordo com Wenjuan et al. (2013), no corpo humano, o MTCS tem afinidade
com a albumina sérica, levando a formacdo de um complexo que altera a funcao desta
proteina, causando modificacbes enddcrinas. Em funcdo da sua maior hidrofobicidade,
o MTCS tem sido encontrado inclusive em sedimentos aquaticos (Canosa et al., 2008).

Além do MTCS, a decomposicao do TCS no ambiente pode levar a formacéao de

outros produtos de degradagado de elevada toxicidade.

2.3.2. Fendis clorados

Estudos evidenciam a formagao de diversos compostos mediante a oxidagao de
TCS por hipoclorito ou cloro livre, que sdo oxidantes muito utilizados na desinfecgao de
agua nas estagdes de tratamento de agua (ETAs), o que pode contribuir para o aporte

destes contaminantes inclusive na agua tratada para consumo humano (Canosa et al.,



2008; Garcia, 2011).

Por se tratar de um composto fendlico, o TCS pode dar origem a diversos fendis
clorados na presenca de cloro livre (Canosa et al., 2005), sendo que a Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana (US EPA) classifica 11 fendis clorados como poluentes
organicos persistentes em fungdo de seus potenciais toxicoldgicos e ocorréncias no
ambiente. Dois deles, o 2,4,6-triclorofenol e o pentaclorofenol, sdo citados como
modificadores enddcrinos, com evidéncias de indugdo ao cancer de figado, linfomas,
leucemia e hemangiosarcoma em roedores (Garcia, 2011).

Uma proposta de rotas de degradacdo do TCS na presenga de cloro é

\<>\ \ Pentaclosan
Tetraclosan

oo s g

OH

apresentada na Figura 1.

Cl

Cl

o}

o 24-DCP 2,3,4-TCP

i

Cl

OH
2,4,6-TCP
Cl Cl

Figura 1. Formacéo de fendis clorados a partir do triclosan (Adaptado de Canosa et al.,
2005). 2,4-DCP: 2,4-diclorofenol, 2,4,6-TCP: 2,4,6-triclorofenol e 2,3,4-TCP: 2,3,4-
triclorofenol

Segundo Canosa et al. (2005), a formagdo de 2,4-diclorofenol e 2,4,6-

triclorofenol a partir do TCS foi confirmada em experimentos na presencga de cloro.

2.3.3. Formacgao de dioxinas a partir do triclosan
As dioxinas sdo um grupo de compostos poluentes de elevada toxicidade,

persistentes no meio ambiente. Possuem tempo de meia vida contados em décadas,



tanto no ambiente como em tecidos organicos e, por seu carater lipofilico, s&o
bioacumuladas na cadeia alimentar, principalmente nos tecidos gordurosos dos animais.
As dioxinas encontradas no ambiente ndo sao provenientes de produtos comerciais e
nem sdo produzidas deliberadamente para finalidades que nao a investigacao cientifica,
porém, surgem como subprodutos de reagcdes nao controladas, a partir de precursores
disponiveis no ambiente (Baird e Cann, 2011).

De acordo com Buth et al. (2009), o TCS presente em efluentes e corpos d’agua
também estd sujeito a reagir com cloro residual gerando os seguintes derivados
clorados: 4,5-dicloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol (4-CI-TCS), 5,6-dicloro-2-(2,4-
diclorofenoxi)fenol (6-CI-TCS) e 4,5,6-tricloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol (4,6-CI-TCS).
Estes derivados clorados, quando expostos a radiagdo ultravioleta do sol, sao
degradados fotoquimicamente, propiciando a formacdo das dioxinas 2,3,7-
triclorodibenzo-p-dioxina (2,3,7-TCDD), 1,2,8-triclorodibenzo-p-dioxina (1,2,8-TCDD), e
1,2,3,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (1,2,3,8-TeCDD), respectivamente. Pelo mesmo tipo
de reacao de substituigdo fotoquimica intramolecular, o proprio TCS também gera a 2,8-
diclorodibenzo-p-dioxina.

A Figura 2 mostra algumas das provaveis reagdes do TCS em ambientes

aquaticos, que levam a formacéo de dioxinas.

DCTs Dioxinas cloradas
cl OH cl
/@/O\é[ﬂ Cl o Cl
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E—
cl cl o
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NaOCl
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Cl OH
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Figura 2. Produtos de cloragao do triclosan e dioxinas relacionadas (modificado de Buth

et al., 2009). DCTs: Derivados clorados do triclosan; hv: radiagao ultravioleta
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Em humanos, as dioxinas podem causar uma série de disfungdes como
problemas de desenvolvimento e reproducdo, danos aos sistemas nervoso e
imunoldgico, interferéncias hormonais e no sistema enddocrino e até mesmo cancer
(Baird e Cann, 2011). Em fungdo da elevada toxicidade, considera-se amplamente
desejavel que se reduza a exposicdo a estes compostos, bem como a redugdo de
processos que culminam na sua formacdo. A degradacio fotoquimica dos derivados
clorados do TCS gerando dioxinas contribui para ampliar o impacto do TCS no meio
ambiente (Behera et al., 2010 e Buth et al., 2009).

2.4. Ocorréncia de triclosan e metil-triclosan no meio ambiente

A ocorréncia dos compostos triclosan e MTCS tem sido investigada em matrizes
ambientais e bioldgicas, em diversos paises. Em um estudo realizado nos Estados
Unidos, a presenca de TCS foi confirmada em 58 % de 85 amostras de corpos d’agua,
com uma concentragdo média de 0,14 ug L', niveis equivalentes aos de muitos
agrotoxicos (Buth et al., 2009).

A Tabela 3 apresenta as concentracbes maximas de TCS e MTCS encontradas

em diversas matrizes avaliadas nos ultimos anos.

Tabela 3. Ocorréncia de triclosan e de metil-triclosan em matrizes bioldgicas e
ambientais

Matriz avaliada, pais TCS ™ MTCS ™ Referéncia
(mgL")  (ngL?)

Agua de lagoa (Indian River 0,014 ND/NA®  Fair et al., 2009.
Lagoon), EUA

Agua de rio, India 5,16 ND/NA®  Ramaswamy et al., 2011

Agua dos rios Svratka e Svitava, 0,033 0,024 Jalova et al., 2013.

Republica Checa

Agua do Rio Guadalete, Espanha 0,310 0,191 Pintado-Herrera et al.,
2014.

Agua marinha (baia), EUA 0,0074 ND/NA® Katz et al., 2013

Aguas subterraneas, Inglaterra 2,11 ND/NA®  Stuart et al., 2011

Efluente bruto, EUA 3,4 ND/NA®  Fair et al., 2009.

Efluente bruto, Grécia 6,88 ND/NA @  Stasinakis et al., 2008

Efluente tratado, Alemanha 0,33 ND/NA®  Guitart e Readman, 2010
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Efluente tratado, EUA 0,19 ND/NA @ Fair et al., 2009.

Plasma de golfinhos, EUA 0,27ngg’ ND/NA® Fair et al., 2009.
Sedimento do Rio Guadalete, 96ngg’ 1,8ngg’ Pintado-Herrera et al,
Espanha 2014.

) Concentracdo maxima quantificada; ) Informag&o nao disponivel, ou ndo avaliado.

Como pode ser observado na Tabela 3, TCS e MTCS ocorrem nao s6 em
efluentes, mas também em corpos d’agua naturais e em organismos aquaticos. Por este
motivo, apesar da eficiéncia como agente antisséptico em produtos de higiene, o TCS
consiste em um potencial poluente aos sistemas aquaticos naturais.

Considerando a reutilizacdo da agua para tratamento e distribuicdo na rede
publica, estes contaminantes e seus derivados podem estar presentes em aguas
tratadas para o consumo humano. Por este motivo, a determinagéo destes compostos &
de interesse mesmo em concentragbes muito baixas e, portanto, as metodologias
analiticas empregadas devem ser capazes de medir nos niveis de concentracdo da

ordem de pg L™ ou menor (Tiburtius e Scheffer, 2014).

2.5. Técnicas analiticas utilizadas para a determinacao de triclosan e metil

triclosan

Muitos métodos analiticos para determinacido de TCS e MTCS em diferentes
amostras tém sido reportados na literatura, como cromatografia a liquido com detecgéo
por arranjo de diodos (LC-DAD) (Silva e Nogueira, 2008), detecgdo na regido do
ultravioleta (LC-UV) (Buth et al., 2009 e Behera et al., 2010), e espectrometria de
massas (LC-MS) (Anger et al., 2013), além de cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) (Kawaguchi et al., 2008, Ramaswamy et al., 2011 e
Katz et al., 2013).

O método US-EPA 1694 de 2007 descreve a metodologia para determinagéo de
residuos de produtos farmacéuticos e produtos de cuidados pessoais em aguas, sélidos
e sedimentos por LC-MS/MS. Esta metodologia engloba o TCS, porém, nao inclui o
MTCS e outros subprodutos importantes.

Devido ao fato de as concentragbes do TCS e de seus derivados no ambiente
geralmente serem muito baixas, menores que a capacidade de deteccdo das técnicas
analiticas disponiveis (com excegao para as técnicas cromatograficas hifenadas a
espectrometria de massa), torna-se necessaria a realizagdo da etapa de pré-
concentragcao dos analitos em uma dada amostra, a fim de se superar os limites de

quantificagdo (LOQ) dos métodos selecionados. Métodos de extracdo e pré-
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concentragao como extracao liquido-liquido (LLE, liquid-liquid extraction) e extragdo em
fase sdlida (SPE, solid-phase extraction), sdo usualmente empregados para uma
grande variedade de compostos organicos (Lancas, 2009). Estes métodos de extragéo
possibilitam a remogao seletiva dos analitos da matriz da amostra, com base nas suas
propriedades fisico-quimicas, para menores volumes de extratos finais, o que possibilita
uma diminuicdo significativa dos valores de LOQ dos mesmos. Além disso, a eliminacao
de grande parte dos componentes da matriz da amostra contribui para o aumento da
seletividade do método, reduzindo ou eliminando potenciais interferentes quimicos
causadores de ruidos no sistema de deteccdo. Esta reducdo de contaminacdes no
equipamento analitico promove ainda uma melhora no seu desempenho pela reducao
da frequéncia de parada para descontaminacdo, aumentando assim vida util de seus
componentes.

Além dos procedimentos convencionais por SPE e LLE, a literatura apresenta
uma série de possibilidades de formas miniaturizadas de extragdo, as quais sao
denominadas microextracdo. Estas técnicas minimizam o consumo de solventes e
insumos, além de reduzirem o tempo dos ensaios e propiciarem boa frequéncia analitica
em relacdo aos métodos ndo miniaturizados, sendo geralmente de mais simples
manipulagao, facilitando a determinacao de diversos contaminantes em monitoramento
rotineiros.

Dentre as técnicas de microextragao, a extragdo sortiva em barra de agitacao —
SBSE (do inglés Stir Bar Sorptive Extraction) tem merecido destaque em funcdo da

grande capacidade de extragdo de compostos organicos em nivel de tracos.

2.6. Extragao sortiva em barra de agitacao

O processo de extracao por SBSE consiste em duas etapas fundamentais: a
extracdo dos analitos presentes em uma matriz aquosa por uma substancia sorvente,
presente na superficie de uma barra de agitacdo magnética (barra sortiva), seguida da
dessorgéo dos analitos para outro meio que possibilite a sua determinagéo (Borges et
al., 2015).

No procedimento de extragdo, uma barra sortiva € imersa em uma amostra
aquosa que possa conter as espécies de interesse. Durante o periodo de agitagdo, os
compostos que apresentam afinidade quimica com o sorvente sao sorvidos pela fase
extratora da barra, geralmente de forma ndo exaustiva, ou seja, até que se estabeleca
um equilibrio entre as concentragdes de soluto na solugdo da amostra e na barra sortiva
(Langas, 2004). O equilibrio pode ser deslocado em fungédo das condi¢gdes do meio de

extragdo, como velocidade de agitacdo, volume de amostra, tempo de contato, pH,
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temperatura, entre outras variaveis do sistema. A sor¢do dos analitos também pode ser
realizada por headspace, para o caso de analitos volateis que apresentem afinidade
pelo sorvente (Prieto et al., 2010).

A extracdo dos analitos de uma amostra pode se dar pelos processo fisico-
quimico de adsorcéo ou absor¢ao, dependendo da fase sorvente utilizada. Na adsorcgéao,
a interacao analito-sorvente ocorre apenas na superficie do sorvente e nos seus poros
superficiais, estando sua capacidade de extracao limitada aos sitios ativos presentes. Ja
no processo de absorg¢do, o analito penetra na estrutura tridimensional do sorvente,
como um liquido penetra em uma “esponja”. Este processo também se refere a particao,
que trata do equilibrio de uma determinada substancia entre dois liquidos imisciveis,
nao estando, portanto, limitada a uma determinada quantidade de sitios ativos. Desta
forma, o processo de absorcdo apresenta forgas de interagdo maiores do que no
processo de adsor¢cdo, embora demande em geral, um maior tempo para o
estabelecimento de equilibrio no processo de extragao (Mitra, 2003).

Estas barras sortivas apresentam tipicamente comprimentos entre 10 e 40
milimetros, com camada de sorvente entre 0,3 e 1,0 milimetros de espessura, sendo
que, quanto maior o comprimento da barra, maior a quantidade de sorvente, e
consequentemente, maior a capacidade de extracdo dos analitos (Mitra, 2003). A Figura

3 exemplifica uma barra sortiva.

Figura 3. Barra sortiva de agitagdo magnética, onde: a) nucleo magnético, b)
revestimento de vidro e c) fase extratora quimicamente ativada (modificado de

www.gerstel.com). Dimensdes entre 10 e 20 mm de comprimento

Apos a etapa de sorgao, a barra sortiva é removida da amostra e os compostos
presentes podem ser recuperados. A dessor¢gao pode ser realizada pelo contato com
solventes apropriados, ou por dessorgao térmica, para compostos volateis determinados

em cromatografia a gas (Kawaguchi et al., 2008). Os extratos obtidos por dessorgao
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liquida geralmente sao determinados por cromatografia a gas ou a liquido. Apds a etapa
de dessorcao, as barras sortivas podem ser descontaminadas e reutilizadas em novos
procedimentos de extracao.

Esta técnica de extragdo com barras sortivas foi introduzida em 1999 por
Baltussen et al. (1999) e vem ganhando aceitagdo por apresentar diversas vantagens,
como boa reprodutibilidade, baixo custo, rapidez e facilidade de manipulacdo. O fato de
nao utilizar solventes organicos para sorgéo (técnica solventless), e de usar quantidades
muito reduzidas de solventes para dessorgao dos analitos ou pré-condicionamento das
barras sortivas, fazem com que seja considerada ambientalmente favoravel (Borges et
al., 2015).

A SBSE apresenta grande capacidade de extragdo de compostos organicos em
nivel de tracos (Mitra, 2003). As faixas de concentracdo dos analitos estudados sao
depg L', chegando a pg L' para alguns casos, como na determinagdo de
tributilestanho realizada por Camino-Sanchez et al. (2012). Em comparagbes entre
métodos, foram reportadas sensibilidades de 100 a 1000 vezes maiores por SBSE do
que por SPME para extracdo de compostos organicos em sucos de laranja e vinhos
(Mitra, 2003). Além disso, possibilita também a analise multiresiduos, permitindo a
determinagdo simultdnea de diferentes classes de compostos organicos em uma
mesma amostra, quando as condi¢cdes de extracao forem adequadas para os diferentes
analitos.

Centenas de aplicagdes de extracbes com barras sortivas tém sido reportadas
na literatura em diversas matrizes: amostras biolégicas, farmacéuticas, ambientais e
alimenticias, como a determinacdo de antidepressivos em plasma sanguineo (Melo et
al., 2009), de farmacos em fluidos biolégicos (Chaves e Queiroz, 2008), por exemplo. A

Tabela 4 apresenta outros exemplos de compostos organicos extraidos por SBSE.

Tabela 4. Exemplos de aplicacbes da SBSE

Analitos Matriz Tempo de Técnica Limite de
extragao analitica deteccao

Geosmina, MIB Aguas 45 min GC-MS 0,3ngL”
Estrogénios Agua de rio 5 horas GC-MS 0,2ng L
HPAs Agua do mar 60 min GC-MS 0,14 -1200 ng L™
HPAs Solos 4 horas GC-MS -
Clorofenodis Sedimento 60 min GC-MS/DT 1,8-38ngg™”
Ac. Tricloroacéticol/fenéis Vinho 60 min GC-MS 0,3-62pg L
Pesticidas Mel 120 min GC-FPD 0,1ngg”’

Fungicidas Uvas 120 min LC-MS 10ng g’ (LOQ)
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Terpenoides Cervejas 120 min GC-MS 0,013-0,28 ngg”
Pesticidas Chas 60 min GC-MS 4,2-10,5ng

. . . -1
Antidepressivos Plasma 45 min LC-UV 15-40 pg L
Constituintes volateis Leite humano 60 min GC-MS/DT -
Cafeina Sangue - GC-MS 0,06 -0,4 mg L
Horménios sexuais Urina 2-4horas HPLC-DAD  (3_ 49 ,qL"
PCBs Esperma 45 min GC-MS 0,1 ng L

Fonte: Prieto et al. (2010). MIB: metilisoborneol, HPAs: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, PCBs:
bifenilas policloradas, DT: dessorgao térmica, FPD: Detecgdo com fotometria de chama.

Os métodos descritos englobam varias classes de compostos organicos em
diversas matrizes, sendo que cada método desenvolvido necessita ser ajustado para
determinar as espécies de interesse.

A técnica de SBSE foi desenvolvida com o uso de sorventes baseados em
silicone, utilizando nos primeiros anos quase que exclusivamente o polidimetilsiloxano
(PDMS) como fase polimérica sorvente. Até o ano de 2010, esta era a unica fase
sorvente disponivel comercialmente em barras sortivas, o que limitou as aplicacdes da
SBSE para algumas classes de compostos, como os mais polares (Prieto et al., 2010).
O PDMS ¢é um polimero liquido, n&do polar, geralmente utilizado como fase sorvente em
forma de filmes de variadas espessuras imobilizado na superficie das barras sortivas.
As maiores espessuras sdo mais efetivas para sor¢ao de compostos volateis em
procedimentos por headspace, e menores espessuras (inferiores a 7 um) sao
apropriadas para compostos de alta massa molar (Mitra, 2003). O mecanismo de
interacdo do PDMS com os analitos organicos se da por absorgéo ou particao entre a
fase sorvente e a agua, sendo que a constante de distribuicdo entre as fases é
proporcional ao coeficiente de partigdo octanol-agua (log Kow), 0 que caracteriza a
técnica de extragao como nao exaustiva. Quanto maior for o volume de PDMS utilizado
em SBSE, maior tempo sera necessario para se atingir o equilibrio, porque uma maior
massa de analito sera transferida para a fase sorvente. O uso de PDMS é restrito para
amostras com pH entre 4 e 10 (Mitra, 2003). Além disto, este sorvente apresenta como
desvantagem a afinidade nao seletiva por compostos com log Kow maior do que 2
(Marina et al., 2014), o que acaba comprometendo a eficiéncia analitica pela sor¢ao de
componentes indesejados da matriz juntamente com os analitos.

Recentemente, novos materiais tém sido propostos como sorventes para
extragbes mais seletivas, que envolvem desde fases mistas com PDMS, como carvao
ativado, p-ciclodextrinas, divinilbenzeno, alcool polivinilico, polietileno glicol, entre

outros, e também novas fases individuais (polipirrol, poliacrilato e poliuretano) (Borges
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et al., 2015). Nesse contexto, sorventes que tenham a capacidade de sorver de forma
rapida e com boa repetitividade quantidades definidas dos componentes de interesse, e
possibilitarem uma eluicdo que seja facil e completa, por meio de um solvente
apropriado ou termicamente, sdo altamente desejaveis em quimica analitica. E

importante, portanto, que o processo de sorgédo dos analitos seja reversivel.

2.7. Materiais sorventes e aplicagoes para SBSE

Para a obtencdo de um elevado percentual de recuperagcdo de compostos
organicos das matrizes de interesse, a selecdo do sorvente apropriado € critica. Para
um melhor desempenho, estes precisam apresentar grande area superficial, serem
livres de impurezas, estaveis quando em contato com a amostra liquida e
posteriormente com o solvente de eluigdo (Langas, 2009).

Atualmente, encontram-se disponiveis comercialmente diversos sorventes para
utilizacdo em procedimentos analiticos, apropriados para a extragcdo de classes de
compostos ou compostos especificos. Eles sao divididos em polares, poliméricos,
silicas ligadas e carbonos grafitizados para aplicagbes gerais, e resinas poliméricas com
grupos funcionais, de troca ibnica, de imunoafinidade, de acesso restrito e de impressao
molecular para propésitos mais especificos (Lancas, 2009). Dentre os sorventes mais
comuns utilizados em laboratérios pode-se citar a silica gel, o carvao ativado, celite,
florisi, C18 e amina primaria e secundaria (PSA). Estes sorventes apresentam
afinidades variadas por diferentes classes de compostos, sendo utilizados tanto como
fases estacionarias para extracbes de compostos ou para processo de purificacdo de
extratos (clean-up), sendo que, sorventes com maior seletividade por determinados
grupos de analitos auxiliam na minimizagdo de interferéncias analiticas provenientes
das matrizes (Langas, 2009).

As metodologias analiticas consolidadas na literatura para a determinagdo de
diversos contaminantes, usualmente descrevem quais os sorventes mais adequados
para os processos de extragao e clean-up (U.S EPA, método 1694, 2007). Contudo, os
contaminantes emergentes, que sao provenientes de fontes antrépicas (como o TCS e
alguns de seus metabdlitos e subprodutos), necessitam de avaliagdo quanto a afinidade
por diversos sorventes, possibilitando assim o desenvolvimento de métodos analiticos
para suas determinagdes. Este fato evidencia a necessidade de avaliagdo de novas
substancias sorventes para extracdo dos compostos organicos.

Behera et al. (2010) estudaram a capacidade de trés substancias sorventes para
a extragédo do TCS: o carvao ativado e os argilominerais caulinita e montmorilonita, em

funcdo do pH do meio, da forga ibnica e da concentracido de acidos humicos presentes.
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Para este estudo foram avaliados previamente os teores de TCS na amostra antes e
depois da adi¢cdo do sorvente em forma de p6, no modo dispersivo, ndo sendo aplicada
a técnica de extracdo em barras de agitacdo sortivas. Foram observadas altas taxas de
remog¢ao do TCS do meio, com adsor¢do maxima de 30 mg de TCS por grama de
sorvente, com base na avaliacdo de isotermas. Este trabalho demonstrou uma
possibilidade de remocao dos poluentes das amostras de agua para consumo humano.

Aufiero et al. (2012) também trabalharam com carvao ativado e diferentes
Zeolitas e observaram sua eficiéncia na adsor¢do de TCS, entretanto, a grande
afinidade quimica do carvao ativado pode ser um fator negativo em casos onde seja
necessaria a dessorg¢ao destes compostos, o que nao foi avaliado pelos autores.

Além da utilizacdo de fases sortivas isoladas, ha também linhas de pesquisa
envolvendo a cobinagado de fases sorventes, associando assim seus efeitos de sorcao
individuais. Um exemplo de fase sortiva dupla envolvendo PDMS e polipirrole (PPY) foi
desenvolvida por Melo et al. (2009), o qual baseou-se nos mecanismos de adsorcao
(PPY) e sorcdo (PDMS) e foi aplicada experimentalmente pela técnica de extracao
SBSE. Os autores utilizaram as barras sortivas recobertas com esta fase sorvente em
extragcdoes de antidepressivos (mirtazapina, citalopram, paroxetina, duloxetina,
fluoxetina e sertralina) em amostras de plasma, obtendo alta eficiéncia de extracao e
limites de quantificacdo de 20 a 50 ug L-1, coeficiente de determinagao superior a
0,99.

Neng et al. (2007) verificaram a possilbilidade de utilizacdo de espumas
poliméricas como fases sorventes para a extracdo de diversos compostos organicos
pelo método de extracdo em barras sortiva a partir de matrizes aquosas. Segundo os
autores, as espumas de poliuretanos avaliadas apresentam boa estabilidade e
resisténcia mecanica durante os processos de extracdo dos analitos em nivel de tracgo,
e durante as dessorgdes dos analitos com solventes orgénicos (em especial a
acetonitrila). Os autores realizaram as extragdes dos compostos atrazina, 2,3,4,5-
tetraclorofenol e fluoreno, e realizaram as determinag¢des por cromatografia liquida.

Outro grupo de materiais que merece investigagdo para o uso como sorvente € o
de resinas do tipo epdxi. Estas resinas sdo polimeros organicos que levam o grupo
epdéxido em sua composicado e estdo presentes em diversos produtos comerciais em
funcéo de sua versatilidade. As combinagdes entre os tipos de resinas disponiveis e os
agentes de cura utilizados (endurecedores), conferem diversas propriedades as resinas,
caracteristicas como a alta capacidade de ades&o a diversos tipos de materiais, boa
resisténcia mecanica, elétrica e ao aquecimento, entre outras, permitindo seu uso para
diversas finalidades, como adesivos e revestimentos para superficies, por exemplo (Jin

et al., 2015). Dessa forma, ha a hipétese que certas resinas possam atuar como
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estratégia de fixacdo de fases sorventes em barras de extragao, ou mesmo como fase
sorvente para as TCS e MTCS.

Apesar da importédncia de aprofundamento dos conhecimentos sobre a
ocorréncia de TCS e MTCS em &guas e efluentes, ainda ndo esta consolidada uma
técnica de extracdo e pré-concentracdo eficiente e seletiva para os niveis de
concentracao destes analitos nestas matrizes. Em virtude disto, fica clara a necessidade
de avaliacdo de diversas substancias sorventes que possibilitem o desenvolvimento de

tais metodologias.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Este estudo teve como objetivo geral o desenvolvimento de barras sortivas para
emprego pela técnica de extracao sortiva em barra de agitacdo (SBSE) e sua aplicacao
na determinacdo de TCS e MTCS em amostras de aguas e efluentes por cromatografia
a liquido com deteccao por arranjo de diodos (LC-DAD).

3.2. Objetivos especificos

- Estudo de sorventes com afinidades adequadas para os analitos TCS e MTCS, em
experimentos de extracdo em fase sdlida por batelada;

- Definicdo das condigbes para dessorcdo dos analitos das fases extratoras pela
avaliagao de eficiéncia de determinados solventes;

- Confeccao das barras sortivas com materiais adequados, incluindo a imobilizagdo da
fase sorvente predefinida;

- Desenvolvimento e ajuste do processo de extracdo por SBSE, avaliando a eficiéncia
da metodologia com base em parametros de mérito;

- Utilizagao da metodologia analitica desenvolvida para determinagdo de TCS e MTCS

em aguas e efluentes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e padroes analiticos

Os padrdes analiticos de TCS (97,0 %) e MTCS (99,0 %) foram adquiridos da
Sigma Aldrich (Alemanha). As solugcdes estoque de concentracdo 500 mg L™ foram
preparadas em metanol (J.T. Baker, lote KO7C45) e armazenadas em frascos de vidro
ambar em freezer (< -20 °C). As solugbes padrdo da curva analitica e as diluigbes da
solucao estoque utilizadas nos experimentos de extracao foram preparadas por diluicdo
da solugéo estoque com acetonitrila (J.T. Baker, lote J48C56) de grau cromatografico.

A agua utilizada nos experimentos foi obtida por sistema de deionizagao por
troca ibnica, apresentando condutividade elétrica menor do que 1,0 uS cm™'. Os ajustes
de pH das solugdes foram realizados utilizando-se solucdo de hidréxido de soédio,
solucao de acido cloridrico, solugdo tampéao pH 7,0 de di-hidrogenofostato de sédio ou
solucao tampao pH 4,5 de acetato de sddio / acido acético. Os ajustes foram realizados
em potencidémetro previamente calibrado com solu¢des tampéao de pH 7,0 e 4,0 ou 10,0.

Foram utilizados 4-aminoantipirina 99,0 % (Vetec, lote DCBC5882V) e
ferricianeto de potassio 99,0 % (Merck, lote A811773) para as reacdes
espectrofotométricas e cloreto de sédio 99,9 % (J.T. Baker, lote JO2C71 para estudos da
variagao na forga iénica.

Metanol, cloroférmio (Biotec, lote 37304), acetonitrila e acetato de etila (J.T.
Baker, lote J14B03) foram utilizados para preparo dos padrbes analiticos, extracdes e
eluicdo dos analitos das fases sélidas, sendo todos de grau cromatografico.

Foram avaliados os seguintes sorventes, quanto a possivel afinidade pelo
triclosan, visando a sua utilizacao em barras sortivas: Silica Gel, Merck, lote TA1373234
606; Montmorilonita (MTK10), Sigma Aldrich, lote 28152-2; Carvao ativado, Merck, lote
K42722086 217; Celite 545, Sigma Aldrich, lote BCBL0592V; Florisil (60-100 Mesh),
J.T.Baker, lote B35581; C18 (octadecilsilano imobilizada sobre silica), extraidos de
cartuchos de extragao Bond Elut, Varian e Amina primaria e secundaria (PSA), Sigma
Aldrich, lote 1659302.

Para a confeccdo das barras sortivas foram utilizados politetrafluoretileno
(PTFE), proveniente de barras de agitacado magnética comerciais, vidro de borossilicato
e resina epoxi Durepdxi®, marca Loctite, adquirida no mercado local.

O desenvolvimento do trabalho foi realizado nos laboratérios do Instituto de

Tecnologia do Parana (Tecpar), o qual disponibilizou toda a infraestrutura necessaria.
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4.2. Amostras analisadas: coleta, preservagao e armazenamento

Foram utilizadas as seguintes matrizes ambientais para a extragdo dos analitos
pelas barras sortivas: agua deionizada, agua mineral, agua tratada da rede de
abastecimento publico, aguas de rio e efluente bruto.

A agua deionizada utilizada foi obtida por sistema de deionizagdo por troca
idnica, apresentando condutividade elétrica menor do que 1,0 uS cm™.

A amostra de 4agua mineral utilizada foi adquirida no mercado local,
apresentando classificagdo mineral alcalino-terrosa e fluoretada, com condutividade
elétrica aproximada de 320 uS cm™.

A amostra de agua tratada foi coletada no Tecpar, sendo proveniente do sistema
de distribuicdo publica, sem passar por armazenamentos em caixas d’agua.

As amostras de agua de rio foram coletadas na cidade de Curitiba / PR,
conforme mapa hidrografico apresentado na Figura 4, onde o ponto a) refere-se ao
ponto de coleta do Rio Barigui e o ponto b) ao ponto de coleta do Rio Iguagu, ambos em

regides de elevada densidade demogréfica.
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Figura 4. Mapa hidrogréafico da cidade de Curitiba / PR, sendo a) Ponto de coleta da
amostra do Rio Barigui e b) ponto de coleta da amostra do Rio Iguacu. Fonte:
www.curitiba.pr.gov.br

Os pontos de coleta selecionados sao fortemente afetados pela atividade
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humana, recebendo descarga constante de efluentes das residéncias da regido.

O efluente sanitario bruto foi coletado no bairro CIC, em Curitiba, em um afluente
do Rio Barigui, localizado aproximadamente a 100 metros a montante do ponto de
coleta da agua do rio a), citado na Figura 4, sendo contaminado com descargas de
esgoto doméstico proveniente das residéncias locais.

A extracdo dos analitos nestas amostras foi realizada pela agitagdo com as
barras sortivas de epoxi conforme o método desenvolvido neste trabalho, sem qualquer
tratamento preliminar.

Apoés as coletas, as amostras foram acondicionadas em frascos de polietileno,

mantidos sob refrigeracéo (< 6 °C) e analisadas em até 24 horas.

4.3. Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados no desenvolvimento dos
experimentos:
- Analisador termogravimétrico (TGA) Mettler Toledo, modelo DSC 1 STAR® System
(Suica);
- Balancga eletrénica analitica de 0,1 mg a 200 g, Mettler Toledo, AB 204 S (Suica);
- Balancga eletrénica analitica de 0,01 mg a 42 g, A&D Company, GR-202 (Jap&o);
- Balanga semi-analitica de 0,1 a 4500 g, Mettler Toledo, PB 3002 (Suiga);
- Banho termostéatico Nova Etica, modelo 521-5D (Brasil);
- Banho de ultrassom Bandelin Eletronic, modelo Sonorex Super RK 510H (Alemanha);
- Cromatégrafo a liquido de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos (LC-DAD),
Agilent 1100 (Alemanha);
- Espectrofotdmetro de UV-visivel, Thermo Spectronic, modelo Aquamate (Inglaterra);
- Espectrdmetro de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
Varian, modelo VISTA-PRO (Australia);
- Espectrometro de infravermelho com transformada do Fourier Jasco, modelo FTIR-
4200, (Japao);
- Microscopio eletrénico de varredura marca JEOL JMS-6010 PLUS/A com detectores
backscattered e EDS (Japao);
- Potencidmetro, Orion, modelo 710 A plus (EUA), com eletrodo para pH Thermo
Scientific, modelo ROSS Ultra (EUA);

- Sistema de deionizacdo de agua por troca idnica, Millipore, modelo Simplicity (Brasil).

Também foram utilizados equipamentos e materiais auxiliares como agitadores

magnéticos, estufa para secagem, mufla, bomba de vacuo acoplada a sistema de
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filtragdo com membranas, unidades filtrantes descartaveis (Millex), refrigerador e freezer
para conservagao dos padrbes analiticos e reagentes, micropipetas de volumes de 20 a

1000 uL da marca Brand e vidrarias diversas.
4.4. Avaliagao dos sorventes selecionados
4.4.1. Estudos de sorgao

Alguns sorventes foram selecionados para avaliacido da afinidade pelo TCS,
visando sua aplicagao posterior na superficie das barras sortivas confeccionadas. Nesta
etapa do trabalho, somente o padrdo analitico TCS foi utilizado em funcdo da
indisponibilidade do MTCS.

Para avaliacdo da eficiéncia de sorcdo do composto contido no meio aquoso
pelos sorventes, foram realizados experimentos promovendo o contato entre a solugao
contendo o analito e o sorvente em suspensdo atraves de agitacdo magnética, e a
eficiéncia de extracdo foi avaliada pela determinagcdo da concentracdo de TCS
remanescente na solugcado apds o tempo de contato.

Para cada um dos sorventes selecionados, foram realizados experimentos em
bateladas em fungao do pH, avaliando-se seis diferentes condi¢des, conforme descrito a
seqguir:

a) agua deionizada, sem ajuste de pH;

b) solugdo de acido cloridrico 10,0 mmol L™ (pH 2,0);

¢) solugao tampéo de acido acético e acetato de sddio, 10 mmol L (pH 4,5);

d) solugcdo tampéo de di-hidrogenofosfato, 10 mmol L™ (pH 7,0);

e) solucdo de hidréxido de sédio 0,10 mmol L™ (pH 10,0); e

f) solugéo de hidréxido de sédio 10,0 mmol L™ (pH 12,0).

Para cada experimento foi utilizado 200 mL de solugéo e, apds o ajuste de pH,
foi adicionado 1,00 g do sorvente selecionado (subitem 4.1), de forma a proporcionar
uma concentragdo de 5,00 g L™ de sorvente. A suspensao resultante foi submetida a
agitacdo em agitador magnético durante 1 hora para o condicionamento do sorvente.
Em seguida, a suspenséo foi fortificada com 0,50 mg L' de TCS e a agitagéo foi
mantida por mais uma hora.

Apés o tempo de agitagédo, as suspensdes foram filtradas sob vacuo em papel
filtro faixa preta, para remog¢ao das fases sorventes em suspensao.

Para a determinagdo da concentracdo de TCS remanescente no filtrado foi

utilizado o método espectrofotométrico de quantificagcdo de fendis totais pela reagao



25

com 4-aminoantipirina (APHA, 2012, método 5530 C), adaptado para o composto TCS.
O método é baseado na reagcdao dos compostos fendlicos com a 4-
aminoantipirina em pH levemente alcalino, formando um composto fortemente colorido,

conforme a reacao apresentada na Figura 5.
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Figura 5. Reacdo do fenol com 4-aminoantipirina (Fonte: adaptado de Nassiri et al.,
2014)

As reagdes foram realizadas em funis de extragcao contendo 200 mL de solucao
aquosa e, apos o desenvolvimento da cor, realizou-se uma Unica extragao do composto
formado com 10,0 mL de cloroférmio, sendo que o extrato orgéanico foi posteriormente

separado para determinagao espectrofotométrica.
4.4.2. Estudos de dessorgao

Os sorventes que apresentaram afinidade satisfatéria pelo TCS nos
experimentos de sorcdo foram avaliados quanto a capacidade de dessorcao do analito,
pela eluicdo com solventes.

Para tanto, os sorventes utilizados nos experimentos de sorgao, retidos na etapa
de filtracdo das suspensdes e contendo o analito, foram secos em estufa a 80 °C por 30
minutos e transferidos para cartuchos de extragdo em fase sdlida (SPE) vazios,
contendo um disco poroso na parte inferior para evitar a perda do sorvente. Foram
efetuados ensaios isolados para verificar a capacidade de eluicao do TCS pelos
solventes acetonitrila e acetato de etila, ambos adequados para analises por LC.

Foram utilizados 8,0 mL dos solventes, com o auxilio de sistema de extragdo em
fase solida, sob vacuo, em vazdo aproximada de 0,4 mL min™'. O diagrama esquematico
do sistema utilizado para eluicao dos compostos em cartuchos SPE esta representado

na Figura 6.
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Cartuchos SPE
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Figura 6. Diagrama esquematico de um sistema para extragdo em fase sélida (Fonte:
adaptado de Lancgas, 2009)

Os extratos organicos obtidos da dessor¢cao dos sorventes foram transferidos
para funis de separacéo contendo 200 mL de agua deionizada, sendo determinadas as
concentragoes de TCS pelo mesmo método espectrofotométrico utilizado nos ensaios

de sorcéo.

4.5. Preparo das barras sortivas

4.5.1. Barras recobertas com sorvente

Apods a definicao do sorvente mais adequado para a extracao do TCS, avaliado
quanto ao maior percentual de sor¢ao e de dessorcio do analito, foi iniciado o processo
de confecgao das barras sortivas. A confecgao foi realizada em duas etapas, que incluiu
a confecgao da barra de agitagédo e o recobrimento com o sorvente selecionado.

Para a confeccdo das barras, foram utilizados os materiais: PTFE, vidro de
borossilicato e resina epdxi Durepoxi®. As barras de PTFE foram usinadas em um
torno, a partir de barras de agitagcdo magnéticas comerciais para o formato de halteres;
as barras de vidro foram confeccionadas no setor de hialotecnia do Tecpar e as barras
de epodxi foram confeccionadas manualmente no laboratério, sendo um exemplo dessas

barras mostrado na Figura 7.
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Figura 7. Barras de agitacdo magnéticas confeccionadas: a) barra de PTFE; b) barra

de vidro com C18 e c) barra de epdxi com C18

As barras apresentaram comprimentos entre 20 e 30 mm, didmetro da parte
interna entre 3 e 7 mm e didmetro nas extremidades entre 4 e 9 mm.

A aderéncia da fase estacionaria na superficie das barras de agitagdo foi
realizada de duas maneiras. Para as barras de vidro borossilicato e PTFE, foram
aplicadas finas camadas de adesivos de contato sobre a superficie das barras, sobre a
qual foi depositado o sorvente em forma de p6. Foram utilizados dois tipos de adesivos
de contato, a base de resina epodxi Instant Mix e a base de éster de cianoacrilatos,
Loctite 410, ambos da marca Loctite.

Para as barras confeccionadas com resina epoxi, a deposi¢cao da fase sorvente
foi realizada imediatamente apds a confecgdo da barra, antes da finalizacédo do
processo de cura da resina (endurecimento), pelo simples contato entre a resina e o
sorvente, sem a necessidade de uso de adesivos. A quantidade de sorvente aderida foi
de aproximadamente 50 mg por barra.

As barras sortivas confeccionadas foram avaliadas quanto a resisténcia fisica do
sorvente aderido frente as agitacbes em agitadores magnéticos, a resisténcia quimica,
pelo contato com os solventes organicos utilizados na etapa de dessorgéao dos analitos,

e quanto a capacidade de extragao dos analitos de solugbes aquosas.

4.5.2. Barras de resina epoxi

Apoés os experimentos de extracdo realizados com as barras sortivas de resina
epoxi recobertas com o sorvente selecionado, foi levantada a hipétese de que a resina
também poderia desempenhar efeito de sor¢ao do TCS. Para avaliagdo mais detalhada
desta possibilidade, foram confeccionadas barras sortivas exclusivamente com resina
epoxi, sem adicao da fase sorvente.

Para a confeccao destas barras, foi preparada a massa de Durepdxi® conforme
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orientagdes do fabricante pela mistura de quantidades equivalentes de seus dois
componentes: a resina de epoxi e o endurecedor (agente de cura). Para a padronizagao
de tamanho e formato das barras produzidas, foi utilizado um molde de PTFE, o qual foi
confeccionado em um torno para esta finalidade.

Foram confeccionadas oito barras sortivas no formato de halteres, nas
dimensdes: 20 mm de comprimento, 5 mm de didmetro nas extremidades € 4 mm de
didmetro no corpo central, utilizando-se como nucleo magnético uma barra cilindrica de
aco medindo 16 mm de comprimento por 1,2 mm de didmetro. As imagens das barras
confeccionadas e do molde de PTFE utilizado na confecgdo das mesmas podem ser

visualizadas na Figura 8.

Figura 8. Barras de resina epoxi confeccionadas e o molde de PTFE utilizado na

confeccdo das mesmas

Todas as barras confeccionadas foram utilizadas em ensaios de extragdo por
SBSE e tiveram sua €ficiéncia avaliada.

4.6. Caracterizacao da resina epoxi

As barras sortivas confeccionadas, utilizadas nas extragcoées, bem como a resina
de epodxi utilizada no seu preparo, foram analisadas para averiguacdo de possiveis

componentes que poderiam influenciar no efeito de sor¢cao dos analitos das amostras.
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A resina de epoxi foi submetida a determinagao de seus principais componentes
inorganicos apos mineralizagdo em forno mufla a 550 °C por 2 horas. O teor de silica foi
determinado gravimetricamente por fluorizagdo do calcinado, enquanto que os demais
elementos foram determinados por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES), apds fundicdo do residuo mineral com carbonato de
sodio e solubilizacdo em acido cloridrico.

Para a averiguagdo dos componentes organicos e inorganicos da resina epoxi,
foram realizados ensaios por termogravimetria (TGA) e por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

A visualizacdo da superficie das barras sortivas foi realizada por microscopia
eletrébnica de varredura com detector backscattered. Pela mesma técnica, o detector de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) possibilitou a caracterizagdo dos elementos

quimicos presentes na superficie da barra.

4.7. Extragdo com as barras sortivas

As barras sortivas que apresentaram melhor desempenho nos testes iniciais,
demonstrando resisténcia as agitacbes mecanicas e ao contato com os sorventes
organicos, foram utilizadas no desenvolvimento do método de extragdo de TCS e MTCS
por SBSE.

O procedimento de extracdo com barras sortivas desenvolvido neste trabalho

esta representado esquematicamente na Figura 9.

H ]

J I (o} 1
Ativacado das Extracdo dos Dessorgéo em 1,00 mL de Determinacao
barras em ACN analitos ACN, em ultrassom cromatografica

Figura 9. Fluxograma do procedimento analitico desenvolvido para a extracdo e
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determinacgao de triclosan e metil-triclosan com barras sortivas de epoxi

Apos a etapa de extragdo com as barras sortivas confeccionadas, os analitos
foram recuperados das barras por dessorgao com acetonitrila. O processo de dessorcao
foi avaliado em termos de volume de solvente, tempo de contato e efeito do banho de
ultrassom. Os extratos obtidos foram filtrados em unidades filtrantes de fluoreto de
polivinilideno (PVDF), de porosidade 0,45 pm, acondicionados em vials de 1,5 mL e
submetidos a determinacdo por LC-DAD. Nos casos em que ndo foi possivel a
execucgao das determinacdes imediatamente apds a conclusao da extracao, os extratos
foram armazenados em freezer a temperatura < -10 °C até o momento da

determinagao.
4.8. Otimizagao das condigoes de extragao

Para a definicdo das condicbes analiticas de extragdo dos analitos por SBSE,
foram avaliados os efeitos das variaveis volume de amostra, tempo de extragao, pH,

forca ibnica e temperatura, nos valores apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros avaliados para extragdo por SBSE

Parametro Valores avaliados
Volume de amostra (mL) 15, 20, 25, 50, 100, 200, 500, 1000
Tempo extragao (min) 15, 30, 60, 120, 180, 240 e 480
pH 2,0,4,0,8,0,10,0e 12,0
Concentracgao de NaCl (mol L) 0,1, 0,01 e 0,001
Temperatura (°C) 10, 20, 30, 40 e 50

Para cada condigéo avaliada, foi realizado um experimento isolado (univariado).
Apo6s o ajuste das variaveis analiticas, foram definidas as faixas de trabalho, e
avaliados os parametros de mérito precisdo e exatiddo em ensaios de repetitividade,

linearidade, limites de detecgao e de quantificagao.

4.9. Definicao das condigoes cromatograficas

Para a determinacao dos analitos obtidos nos ensaios de extracdo, foi utilizado
um cromatografo a liquido de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos (LC-
DAD), com detecgdo em 230 nm, utilizando-se coluna analitica C18 Agilent, modelo

Eclipse XDB-C18, com as dimensdes de 150 mm de comprimento x 4,6 mm de didmetro
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e tamanho de particula 5 um.

As condicdes operacionais foram estabelecidas para determinacdo de TCS e
MTCS com base nos trabalhos de Buth et al. (2009), Banihashemi e Droste (2014) e
Behera et al. (2010), adaptando-se para as condi¢des disponiveis no laboratério.

As fases moveis utilizadas foram acetonitrila (fase A) e solugdo de acetato de
amoénio 0,50 mmol L™ e acido férmico 0,50 % em acetonitrila/agua 1+9 (fase B). A
eluicdo isocratica foi realizada com 80 % da fase A e 20 % da fase B a uma vazéo de
0,60 mL min™. O volume de injegdo utilizado foi de 50 plL, realizado em injetor
automatico em um tempo de corrida de 20 minutos. A aquisicdo de dados foi obtida
empregando o software HP ChemStation Rev. A.05.02[27].

4.10. Definicao dos parametros de mérito

Foram avaliados os seguintes parametros de mérito: linearidade, limites de
deteccdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ), precisdo e exatiddo. Para a condugéo das
replicatas de ensaios realizadas neste trabalho foram utilizadas barras sortivas
diferentes entre si, alternando-se entre as oito barras sortivas confeccionadas.

As curvas analiticas foram preparadas pela extracao dos padrdes analiticos por
SBSE com barras de resina epoéxi, em triplicata, sendo que para cada replicata foram
utilizados 20,0 mL de solugédo no intervalo de concentragdo de 2,50 a 50,0 ng L' e
submetidos a agitagédo por 60 minutos.

A determinacgéo dos valores de LOD e LOQ foi obtida pela razdo entre o sinal e 0
ruido dos cromatogramas (S/R), calculados como 3/1 e 10/1, respectivamente.

A avaliacdo da precisao e exatiddo do método desenvolvido foi realizada através
de ensaios de recuperagdo dos analitos em agua deionizada em trés faixas de
concentracao distintas, sendo sete replicatas para cada faixa de concentracdo. A
exatidao foi avaliada em termos de recuperagao percentual e a precisdo em termos de

coeficiente de variacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Avaliacao da afinidade dos sorventes pelo triclosan

Diversas fases sorventes foram selecionadas em fungcdo de sua provavel
afinidade e capacidade de sor¢do do composto TCS. Nesta etapa do trabalho, nao foi
utilizado o padrao analitico de MTCS devido a sua indisponibilidade até o momento,
entretanto, em fungao da similaridade entre suas estruturas moleculares e propriedades
fisico-quimicas, ha a possibilidade de que ambos os analitos apresentem afinidades
semelhantes com os sorventes de extracio estudados.

Em decorréncia das suas estruturas quimicas, os sorventes avaliados sao
classificados como n&o-polares, polares ou trocadores idnicos. Além disso, podem
também ter suas superficies levemente acidas ou basicas, o que pode ser decisivo para
predefinir sua afinidade com a espécie de interesse.

A fim de se avaliar a afinidade do TCS com o sorvente, foram realizados
experimentos de extracdo de TCS em solugdes aquosas fortificadas em funcdo do pH. A
observagao deste fator é importante uma vez que o TCS é um composto fendlico e, por
este motivo, sua molécula pode sofrer dissociacéo idnica. De acordo com a constante
de dissociagdo do TCS (pK, 7,9), mais de 50 % do TCS estara dissociado em pH > pK,
(Harris, 2012). A partir de pH 9,0 a forma desprotonada é predominante em solucao
aquosa. A molécula carregada negativamente pode sofrer atracdo ou repulsdo por
determinadas fases sorventes, dependendo da carga elétrica na superficie das
mesmas, ou pode ser retida por sorventes trocadores de anions. Por este motivo, o

estudo foi realizado abrangendo-se a faixa de pH de 2,0 a 12,0.

5.1.1. Determinagao de triclosan na etapa de avaliagao dos sorventes

Para a quantificacao do TCS na etapa de avaliacdo dos sorventes, optou-se pela
utilizacdo de um método simples e barato, que nao fosse afetado pela presenca de
residuos dos sorventes de extracdo nas solugcdes. Dessa forma utilizou-se o método
espectrofotométrico de quantificacdo de fendis totais pela reagdo com 4-aminoantipirina,
descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 222 edicao,
2012, método 5530 C.

A metodologia em questdao nao € seletiva para o TCS, mas é utilizada para
quantificagdo de fendis totais em amostras aquosas. Entretanto, como foi utilizado
unicamente o TCS como composto fendlico, as informagdes analiticas obtidas foram
exclusivas para este composto.

Para definicdo do comprimento de onda a ser utilizado na determinagéo do TCS,
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o extrato obtido foi submetido a uma varredura na regiao do visivel, conforme mostrado
na Figura 10. Para este experimento, foi empregada uma solugdo de TCS na

concentragéo de 0,50 mg L.
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Figura 10. Varredura espectrofotométrica para o composto croméforo formado a

partir do TCS, na concentragdo de 0,50 mg L™, pela reagdo com a 4-aminoantipirina

Constatou-se que no espectro de absorcdo do TCS na regido do visivel, o pico
de absorcdo maxima é situado em 480 nm, o qual foi utilizado para quantificacdo do
TCS. Este comprimento de onda difere do descrito na metodologia oficial (460 nm) em
funcido da utilizagdo do TCS como composto fendlico, o que leva a formacdo de um
composto cromoforo com caracteristicas fisico-quimicas particulares, e que
provavelmente esse seja o motivo do deslocamento da banda de absorgéo.

Foi elaborada uma curva analitica para quantificacdo do TCS pelo método
espectrofotométrico na faixa 0,05 e 0,50 mg L', e as respostas analiticas para os

padrdes sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Absorbancias obtidas para a curva analitica elaborada para a quantificacao de

TCS pelo método espectrofotométrico

Concentragéo de TCS (mg L) Absorbancia (480 nm)
Prova em branco 0,029
0,05 (LQ) 0,109
0,10 0,183
0,20 0,346
0,40 0,641

0,50 0,835
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Os valores de absorbancia foram plotados em fungado da concentragédo de TCS,
sendo obtida uma adequada linearidade com coeficiente de determinacéo de 0,9983. A

curva analitica obtida pode ser visualizada na Figura 11.
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Figura 11. Curva analitica obtida para quantificacdio de TCS pelo método

espectrofotométrico. A = absorbancia, Crcs = Concentragcédo de TCS (mg L'1)

Os valores de LOD e LOQ foram calculados com base em sete repetices da
prova em branco conforme orientagdes do INMETRO (INMETRO, 2016). Para tanto,
foram utilizadas as seguintes equacgdes:

LOD =X + t(n-1,1-q)-8 e LOQ=X+5s
onde:
X = média dos valores de sete provas em branco;
t é a distribuicdo de Student (2,447, para 7-1 graus de liberdade e 95 % de confianga);

s = desvio-padrao das provas em branco obtido em sete dias de analise.

O valor de LOD fornecido pela equacdo foi de 0,02 mg L™, e o LOQ foi de 0,05

mg L, sendo que o valor do LOQ foi utilizado como o primeiro ponto da curva analitica.
5.1.2. Avaliagao da eficiéncia dos sorventes

Para avaliagéo da eficiéncia de extragdo de TCS contido no meio aquoso pelos
sorventes, foi determinada a concentragdo remanescente do analito em solugéo apds o
periodo de contato com os sorventes em relagdo a concentragdo inicial, de acordo com
a expressao:

Eficiéncia de remogao percentual: (Cinigial - Ctinal) X 100 / Cinigial
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Onde:
Cinicia: Concentragao inicial de TCS na solugao e,
Ciinai: Concentragao final de TCS na solugéo.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Eficiéncia de remog&o de TCS (0,50 mg L") pelos sorventes avaliados (%)

pH

Sorventes 2,0 4,5 7,0 10,0 12,0
Silica Gel 1,6 2,4 24,2 14,2 a
C-18 62,4 94,5 > 96,0 51,7 86,9
Carvio ativado > 96,0° > 96,0° > 96,0° > 96,0° > 96,0°
Celite 545 1,0 24,0 15,8 26,0 86,6
Florisil 34,8 78,3 60,4 57,3 74,1
PSA 8,2 19,3 21,1 7.9 51,1
MTK10 54,9 48,4 35,0 31,0 a

@ Nao foi possivel a determinagao, pois as condicdes extremas de pH comprometeram os sorventes; ° % de
remogao estimada com base no LOQ do método (respostas obtida na solugéo final inferiores ao LOQ);
MTK10: Montmorilonita; PSA: Amina primaria e secundaria.

A silica gel ((SiO,),—OH) apresentou baixa eficiéncia na remocéo de TCS, sendo
que um percentual maximo de remocéo foi observado em pH 7,0. A baixa eficiéncia de
extragdo pode ser explicada pelo fato de que os grupos silandis existentes na silica
interagem preferencialmente com as moléculas de agua por ligagdes de hidrogénio,
ficando indisponiveis para a interagdo com os grupos -OH do TCS (Langas, 2009). Em
pH 12,0 houve dissolucdo da silica gel, ndo sendo possivel a realizacdo do
experimento.

Uma possibilidade de aumento da afinidade da silica gel pelo analito pode ser
viabilizada pela derivatizacdo deste sorvente, de forma a ligar quimicamente compostos
menos polares em sua superficie (Langas, 2009), permitindo a extragdo de compostos
polares e apolares em fungao da modificacio realizada. Este fato pdde ser comprovado
experimentalmente pela eficiéncia de extragao observada para o sorvente C18, que é
uma silica contendo o grupo octadecil, uma cadeia linear de 18 carbonos ligada
quimicamente a silica. Este grupo promove um maior potencial de retengdo de
compostos de menor polaridade, tendo proporcionado uma remogao superior a 96 % da
concentragao inicial de TCS nas condi¢des do experimento em pH 7,0. Devido ao seu
carater hidrofobico, o C18 n&o foi capaz de formar a suspensdo desejada para o

experimento, mas permaneceu como fase solida na superficie da solugéo, em fungéo de
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sua menor densidade. Desta forma, a interacdo entre analito e sorvente foi promovida
pela agitagdo vigorosa da solugdo em agitador magnético, de forma a gerar um vortex.
Entretanto, constatou-se em um experimento isolado, que a diminuicdo da velocidade
de agitagdo reduz significativamente a eficiéncia de extracdo do composto (extragdo de
37 % de TCS em pH 4,5, em agitagdo sem vortex), provavelmente, em fungdo do
comprometimento do contato entre o TCS e a fase sorvente. Desta forma, a oscilagcédo
na eficiéncia da remogao do composto de interesse do meio aquoso pelo sorvente pode
ser causada pela variacdo da velocidade de agitagéo, e ndo pela variagdo do pH, visto
que nos valores de pH 7,0 e 12,0 a extragao foi mais efetiva do que em pH 10. Para
utilizagcdo nas barras sortivas, entretanto, esta caracteristica ndo deve acarretar
interferéncia, visto que a camada de sorvente aderida a barra ficara sempre em contato
com a solugdo do analito. Além disso, essa fase tem boa afinidade com TCS para
extragdo em fase sélida, conforme relatado na literatura (Lumbreras, 2014).

Outro sorvente com superficie apolar que demonstrou excelente afinidade pelo
TCS foi o carvao ativado, apresentando eficiéncia de remogao maior que 96 %, nas
condicbes do experimento. A grande area superficial do carvao ativado e sua estrutura
quimica contribuem para a alta capacidade de sor¢do dos mais variados compostos
quimicos, porém, esta afinidade pode acarretar problemas como a sor¢cdo concomitante
de um grande numero de substancias interferentes e a baixa dessorcao posterior do
composto. Estes fatores podem significar limitagdes do método de extragdo por SBSE
com este sorvente, ou requerer etapas adicionais como lavagem ou clean up.

A MTK10, que € proveniente do argilomineral montmorilonita processado
industrialmente, apresentou baixa afinidade pelo composto com um valor maximo 0,06
mg g'1 em pH 2,0, considerando a concentragao inicial de TCS de 0,50 mg L' o que
deve estar relacionado ao carater hidrofilico dessa fase. Convém citar que a MTK10 é
um produto comercial, que passou por tratamento térmico (873 K), seguido de
tratamento acido, proporcionando modificacbes estruturais e nas caracteristicas fisico-
quimicas em relagdo ao produto in natura (Pinto et al., 2008); porém, este produto
apresenta uma boa capacidade de sor¢cdo para muitos compostos, tendo, portanto, um
atrativo potencial analitico. Em seu trabalho, Liu et al. (2014) encontraram uma
capacidade maxima de sorcdo de 9 mg de TCS/g de montmorilonita nas condi¢cdes
experimentais utilizadas. Para aumentar esta capacidade de sorgdo, os pesquisadores
propuseram a modificagao superficial do sorvente, a fim de torna-lo mais lipofilico,
realizando a adicdo de surfactantes a base de éster ao argilomineral. Apds esta
derivatizagao, o sorvente foi utilizado para sor¢gao de TCS, chegando a apresentar um
valor méximo calculado de 133 mg g de TCS pelo sorvente, com base no emprego da

isoterma de Langmuir. Esta modificagdo € similar a da silica com a adigdo de C18,
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conforme mencionado anteriormente.

A amina primaria e secundaria (PSA) é utilizada largamente em processos de
separagao em fase solida (SPE) com base no mecanismo de troca ibnica, visto que
compostos acidos (como fendis) sao retidos por trocadores fortes de anions, do tipo
N*(CHs); (Langas, 2009). Considerando que o pK, do TCS ¢ 7,9, sua dissociagio deve
ser praticamente completa em pH pelo menos duas unidades maior que esse valor.
Entretanto, no modo dispersivo em meio aquoso, a extracdo em pH 10 nao foi
satisfatéria, e somente em pH fortemente alcalino observou-se interacdo satisfatéria
(51 % de extragao).

O Florisil (Mg.Al(SiO4),) € um sorvente polar que também apresentou boa
eficiéncia de remocao do TCS. Foi constatada uma interacio significativa em toda a
faixa de pH, inclusive em pH > pK,, o que sugere que nao foi apenas o grupo fendlico
desprotonado do TCS o responsavel pela afinidade entre eles. O Florisil € um sorvente
de uso comum nos laboratérios, sendo muito empregado na remoc¢ao de interferentes
quimicos em extratos organicos de matrizes destinadas a determinacéao de residuos de
agrotoxicos. Segundo Langas (2009), compostos polares podem ser fortemente
sorvidos em sua superficie, dificultando a sua eluicdo com eluentes comumente

empregados nessa técnica.

5.2. Dessorc¢ao do TCS dos sorventes

As fases C18 e carvao ativado, que foram os sorventes que demonstraram
melhor desempenho nos ensaios de remocao do TCS, foram selecionados para
avaliacdo da capacidade de dessorcio do analito por solventes.

A escolha dos solventes de eluicdo em extragbes em fase sélida seguiu os
critérios usualmente utilizados em LC, baseando-se na polaridade relativa dos
solventes, denominada série eluotropica (€°). Quanto maior o valor de €° do solvente,
mais facilmente ele removera o analito da fase sdlida. Em processos de separagao
envolvendo analitos de baixa polaridade, como os estudados TCS (log Kow = 4,8) e
MTCS (log Kow = 5,1), retidos em fases apolares como o C18, solvente com £° maior do
que 0,4 devem ser adotados (Langas, 2009).

Inicialmente foi conduzida a lavagem do sorvente C18 com acetonitrila (€°: 0,50),
e o extrato obtido foi analisado por espectrofotometria, sendo obtida uma recuperagéo
de 98 % do TCS retido durante o teste de sorgdo, demonstrando uma adequada
recuperacao do analito estudado. A acetonitrila também possui a vantagem de ser um
solvente adequado para a injegdo nos sistemas de cromatografia liquida, n&o

necessitando de troca de solventes apds a etapa de dessor¢ao dos analitos das barras
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sortivas, em etapas futuras.

Ensaios de dessorcdo do analito do carvao ativado ndo demonstraram
recuperacao com acetonitrila e nem com acetato de etila (€°= 0,45), uma vez que a
recuperacao obtida foi menor do que o LOQ do método analitico utilizado. Esse
aspecto, aliado a baixa seletividade deste sorvente, indicaram que o mesmo seria
inadequado para o uso em barras sortivas.

Desta forma, o C18 foi considerado um sorvente mais adequado dentre os
estudados para a utilizagao nas barras sortivas, pois demonstrou elevado percentual de
sorgdo, pelo menos na concentracdo inicial de 0,50 mg L' de TCS, bem como

dessorcao completa deste analito com acetonitrila.

5.3. Confeccao das barras sortivas

Apods as definicoes da fase estacionaria C18 como sorvente de extracdo e da
acetonitrila como solvente de dessorcao dos analitos, foi dado inicio ao processo de
confeccdo das barras sortivas. Todas as barras de agitacdo foram confeccionadas em
formato de haltere, conforme mostrado nas Figuras 7 e 8. Este modelo visa proteger a
parte central da barra do desgaste por atrito durante a agitagdo, aumentando o tempo
de vida util das mesmas, conforme proposto por Yu e Hu (2012).

Inicialmente, foi investigada a possibilidade de uso de barras confeccionadas
com os materiais vidro e PTFE. Para isso, as barras foram moldadas a partir dos
materiais de origem para o formato de halteres, sendo posteriormente recobertas com o
sorvente C18. Para a adesao do sorvente, foi aplicada uma fina camada dos adesivos
de contato selecionados na superficie das barras (conforme item 4.5.1), e em seguida
foi promovido o contato com o sorvente C18 na forma de po, permitindo a sua adesao a
superficie da barra.

Para barras de PTFE, nao foi possivel a fixacdo do sorvente em sua superficie,
em funcdo da baixa afinidade deste material com os adesivos de contato selecionados.
Por este motivo, ndo se obteve sucesso nas extragdes com barras de PTFE.

As barras sortivas de vidro foram submetidas ao uso apdés o tempo requerido
para a secagem do adesivo, para avaliagdo quanto a resisténcia fisica e quimica frente
a agitacdo em agitador magnético e ao contato com o solvente utilizado na dessorgéo
do analito. Observou-se, entretanto, escamacgao e perda parcial do sorvente aderido,
causando destruicdo progressiva da barra sortiva apds poucas vezes de uso. Esta
deterioragéo foi observada para ambos adesivos utilizados. Desta forma, ndo foi
possivel utilizar barras de vidro para proceder as extragdes.

Yu e Hu (2012) prepararam barras sortivas de vidro em laboratério, com o auxilio
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de adesivos como colas epdxi e cola de PDMS, e também se depararam com o
problema de perda do sorvente por descamacgao, porém, conseguiram reutilizar a
mesma barra de agitacdo por até 20 vezes. Os autores confeccionaram barras sortivas
com C18 e obtiveram bons resultados na remocado de sulfonamidas em amostras de
leite.

Prieto et al. (2010) também relatam as dificuldades encontradas por diversos
autores na confecgdo in-house das barras sortivas, e citam alguns procedimentos que
visam auxiliar nesta tarefa. Uma delas é o uso da tecnologia sol-gel, um procedimento
para a preparacao de filmes espessos que visam a estabilidade da camada de
sorventes frente o contato com os solventes e as altas temperaturas. Outra abordagem
trata do uso de materiais monoliticos, através da polimerizacdo de mistura de
mondmeros com determinados solventes, de forma a sintetizar polimeros com
microporos que apresentem caracteristicas de permeabilidade, auxiliando na
transferéncia de massa dos analitos durante as extragdes. Alguns dos monémeros
utilizados foram a vinilpirrolidona, a vinilpiridina, o metacrilato, entre outros, porém, as
eficiéncias de extragdo observadas com estes materiais ndo foram tao boas quanto as
esperadas.

Como alternativa ao uso de adesivos de contato citados no item 3.4.1., foi
realizada a confeccdo de barras sortivas de resina epoxi pela adesado da fase sorvente
na resina fresca durante a moldagem das barras, antes da finalizagdo da cura da resina
(endurecimento). Desta forma, 48 horas apds o preparo das barras, as mesmas foram
submetidas a agitacdo mecéanica onde apenas o excesso de sorvente aderido foi
removido. A fina camada de C18 remanescente na superficie da barra permaneceu
firmemente aderida, e demonstrou resisténcia as novas etapas de agitagdo magnéticas,
bem como ao contato com os solventes acetonitrila e acetato de etila. Desta forma, foi
possivel a realizacdo dos experimentos iniciais de extracdo com estas barras sortivas.

Foram confeccionadas, em paralelo, barras sortivas de resina epodxi sem a
utilizacdo de sorventes em sua superficie, visando a avaliacdo de possiveis interacbes

entre a resina e os analitos durante as extracoes.

5.4. Determinacao de triclosan e metil-triclosan por LC-DAD

Para a determinagéo dos analitos TCS e MTCS nos extratos obtidos apos a
extragao pelas barras sortivas, optou-se pela utilizagao da técnica de LC-DAD, visto que
essa técnica fornece adequada seletividade, além de usualmente ndo requerer pré-
tratamentos ou derivatizagdes dos analitos estudados.

O comprimento de onda utilizado para deteccdo dos analitos foi avaliado
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previamente por espectrofotometria, e pode ser visualizado na Figura 12.
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Figura 12. Espectro de absor¢cdo dos analitos TCS (linha azul) e MTCS (linha

vermelha), 20,0 mg L™ em acetonitrila, em fungéo do comprimento de onda (nm)

O espectro de absor¢ao na regido do ultravioleta e visivel demonstra que o
comprimento de onda 230 nm é adequado para a determinagdao de TCS e MTCS no
sistema cromatografico usando o DAD. O maximo de absorbancia em 205 nm esta
muito préximo do limite de transparéncia para os eluentes utilizados (Silverstein, 1994),
além de muito sujeito a interferéncias, enquanto que em 280 nm o coeficiente de
absortividade molar possui intensidade cerca de um ter¢co menor que o de 230 nm, o
que aumentaria o LOD do método.

Foram preparadas inicialmente as curvas analiticas pela diluicdo direta dos
padroes de TCS e MTCS, sem a etapa de extracao preliminar pelas barras sortivas.

As condi¢cdes analiticas predefinidas forneceram resolugdo cromatografica
satisfatéria para os compostos estudados, com tempos de retencdo de 5,3 € 9,5 min
para o TCS e MTCS, respectivamente, bem como auséncia de interferéncias
cromatograficas na prova em branco. Os padrbes analiticos foram preparados em
triplicata, na faixa de 0,05 a 2,00 mg L' dos analitos, sendo os respectivos

cromatogramas mostrados na Figura 13.
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Figura 13. Cromatogramas sobrepostos para elaboracdo da curva analitica obtida por
diluicdo direta dos padrées em concentragdes entre 0,05 e 2,00 mg L™, onde: a) TCS (tr:
5,3 minutos) e b) MTCS (tr: 9,5 minutos)

Com base nas areas de pico obtidas na Figura 13, foram elaboradas as curvas

analiticas exibidas na Figura 14.
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Figura 14. Curvas analiticas obtidas para TCS e MTCS. As barras correspondem a
estimativa do desvio padrdo de triplicatas. A: Area de pico em 230 nm, Curcsy:

concentragcdo de MTCS e Crcs): concentragéo de TCS
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As curvas analiticas foram avaliadas quanto ao modelo linear utilizando-se o
método de analise de varidncias — ANOVA (Barros et al., 2001), sendo observada
adequada linearidade, com coeficientes de determinacdo - # = 0,9997 e 0,9992 para
TCS e MTCS, respectivamente. Os testes F para a regressdo e para os valores de
desvio padrao, e a aleatoriedade dos residuos indicaram que o modelo linear é valido e
bem ajustado a faixa de concentracdo definida.

Os valores de limite de detecgéo e limite de quantificagdo instrumentais (LDI e
LQIl) foram calculados a partir da expressdo LDI=(3sx)/m, (Harris, 2012) onde sy
representa o desvio padrdo dos residuos de y no ajuste de regressao linear entre as
areas de pico e a concentracdo dos analitos e o termo m é o coeficiente angular da reta
ajustada. O LQI foi estimado como sete vezes o valor do LDI para TCS e oito vezes
para o valor do LDI para o MTCS, o que caracteriza o primeiro ponto da curva analitica
(0,05 mg L") como adequado, de acordo com os critérios do INMETRO.

Convém salientar que estas curvas analiticas foram utilizadas nos experimentos
iniciais, na identificacao dos picos cromatograficos dos padrées analiticos, na avaliacao
do efeito das variaveis do sistema de extracdo, e para a avaliacdo dos analitos em
termos da recuperacéo percentual, obtidos por extracdo em barras sortivas, em relagao
a solugdes padrao sem extracao. Entretanto, para a definicdo dos parametros de mérito
do método e para a sua aplicagcao em matrizes ambientais, foram confeccionada novas
curvas analiticas para TCS e MTCS, contemplando a etapa de extragao inicial dos

compostos a partir de solugdes aquosas pelas barras sortivas.

5.5. Extrag6es com barras sortivas de resina ep6xi com C18

A técnica de extracdo em barra sortiva foi avaliada com a utilizagdo das barras
preparadas com resina epoxi recobertas com C18 para a extracdo do TCS.

Testes iniciais de recuperacdo foram realizados em amostras contendo
concentragao relativamente elevada do analito (200 mL de solugédo de TCS a 50,0 ug L
') a fim de se obter um indicativo da capacidade de extragdo da barra sortiva. O tempo
de agitagao utilizado foi de uma hora e a dessorgéo realizada em etapa unica com 2,0
mL de acetonitrila. Os resultados iniciais forneceram recuperacbes do analito
relativamente baixas (cerca de 20 %), o que demonstrou a necessidade da avaliagéo do
efeito de variaveis do sistema isoladamente, a fim de aumentar a capacidade de
extragcdo das barras sortivas.

Novos ensaios foram conduzidos variando-se o volume total de solugao, e
avaliou-se a influéncia desta variavel na extracao do TCS. O tempo de agitagdo foi

mantido fixo em uma hora, e os resultados obtidos sao apresentados na Figura 15.
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Figura 15. Recuperagdo de TCS em fung¢ao do volume de solugédo, em solugdes com
concentragéo de 50,0 pg L' de TCS e tempo de extragdo de 60 min, com barras de

epoxi com C18,n=3

Uma melhora na recuperacido do TCS foi observada com a utilizagdo de
menores volumes de solucdo. Este fato pode ser atribuido a uma melhora no transporte
de massa da solucéo para a fase extratora, devido ao maior contato do composto com a
fase sorvente verificada em menores volumes de solugao (Borges et al., 2015).

Com base nos percentuais extraidos em cada volume, foi possivel afirmar que o
equilibrio de extragdo ocorreu com a sor¢cdo de cerca de 1 ug de TCS. Esta
caracteristica faz com que a técnica seja adequada para determinagées em nivel de
tracos de contaminantes.

Com este experimento inicial foi possivel observar uma eficiéncia de
recuperagao de 87 % do analito em 25,0 mL de solugédo em concentragéo de 50,0 pug L

' apo6s uma hora de agitacdo e Unica dessorcdo em 2,0 mL de acetonitrila.

5.6. Dessorc¢ao dos analitos das barras sortivas

Apods a etapa de extragdo com as barras sortivas confeccionadas, os analitos
foram recuperados por dessor¢gdo com ACN. Para a definicdo das condigbes de
dessorgao, inicialmente foi utilizado o volume de 2,00 mL de ACN, de forma a submergir
completamente a barra sortiva em um tubo de ensaio, o qual foi submetido ao banho de
ultrassom por 20 minutos. Constatou-se que apenas uma etapa de extragdo foi

suficiente para a transferéncia completa dos analitos sorvidos para o solvente, nao
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sendo detectada a presenca dos mesmos em dessorgdes subsequentes. Em funcao
disto, optou-se pela reducéo do volume de ACN para 1,00 mL, situagdo na qual também
foi observada a recuperagao completa dos analitos, sem a constatacdo de efeito de
memoria. Menores volumes de solvente foram insuficientes para submersao completa
das barras sortivas, e por este motivo ndo foram avaliados. Em seguida, foi avaliado o
efeito da diminuicdo do tempo de exposicdo ao banho de ultrassom para 15 e 10
minutos, situagdes onde a recuperacado dos analitos também foi adequada. Constatou-
se também apropriada recuperacao dos analitos pela ACN em contato por 30 minutos,
sem a utilizagcdo de banho de ultrassom. Entretanto, em fungcdo do aumento do tempo
do ensaio, este procedimento nao foi utilizado nos experimentos.

Desta forma a dessorcédo dos analitos foi realizada pela imersao completa das
barras sortivas em 1,0 mL de acetonitrila em tubos de ensaios, por um periodo de 10
minutos em banho de ultrassom. Essa condig¢do implicaria em fator de enriquecimento
dos analitos de 20 vezes, em funcdo do volume de amostra de 20,0 mL, utilizado nas
extragdes em relacado ao volume final de extrato, se a extragao fosse exaustiva.

Em seus experimentos, Marina et al. (2014) utilizaram 1,5 mL de ACN para
dessorcao de TCS e MTCS das barras sortivas de PDMS comerciais, o que demonstra
similaridade nos processos de recuperacédo dos analitos entre as barras de epoxi e as

barras comerciais de PDMS na etapa de dessorc¢ao dos analitos.

5.7. Efeito da resina epéxi na sor¢ao do analito

Com o bom desempenho demonstrado pela barra de resina epdéxi com C18, foi
levantada a hipotese de esta resina também apresentar efeito de sorgcao dos analitos,
juntamente com o sorvente C18. Para confirmar esta hipétese, foram confeccionadas
barras de agitagdo unicamente com a resina epoxi, sem adicdo da fase C18 em sua
superficie, conforme apresentado na Figura 8.

Estas barras sem C18 foram utilizadas em ensaios de recuperagao de TCS em
solugcbes similares as usadas nos ensaios com barras sortivas contendo C18. As
determinagdes foram realizadas em duplicata, e foram observadas recuperacbes de
65,0 e 67,3 % nos experimentos contendo 15,0 mL de solugido de TCS em concentragao
inicial de 50,0 ug L.

Também foram conduzidos experimentos comparativos entre barras sortivas de
resina epoxi com e sem a fase C18 e os resultados podem ser visualizados na Figura
16. Estes experimentos foram conduzidos com volume de solugéo entre 15 e 200 mL e
concentracdo dos analitos de 5,00 a 50,0 ug L' entre os grupos comparativos, porém,

em cada grupo analisado, as condi¢des foram similares para as barras utilizadas.
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Figura 16. Desempenho de barras de epdxi com e sem sorvente C18 na recuperacao de
TCS, onde: a) até 10 ug de TCS, e b) parte inicial da figura a) com escala ampliada para
massas até 0,75 pug. Experimentos com volume e concentragdo do analito variaveis entre os
grupos comparativos, sendo: 10,0 pg: 200 mL de solugdo 50,0 pg L™, 0,75 pg: 15,0 mL de
solugdo 50,0 ug L™, 0,20 ug: 20,0 mL de solugdo 10,0 ug L' e 0,10 pg: 20,0 mL de solugéo
50pgL”

Os resultados obtidos demonstram que, para as barras com e sem C18, a
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eficiéncia de extracdo de TCS aumentou com a diminuigdo da massa total de analito,
confirmando que o sorvente epodxi € adequado para determinacdo de tracos desta
substancia. Para 10 ug de TCS, com a barra de resina epoxi foi verificada uma
recuperacao de 10 % do analito, enquanto que na presenca de C18 foi recuperado em
torno de 20 %. Esta diferenca entre as capacidades permanece para concentracdes
mais baixas, porém, com efeito, menos pronunciado para massas de TCS abaixo de 1
ng.

Em parte, as variagcbes observadas podem também ser atribuidas as variagcoes
de tamanho das barras que, por serem confeccionadas artesanalmente, apresentam
variagdes de tamanho e de area superficial entre si, o que pode resultar em diferentes
capacidades de extracao. Visando uma melhor avaliagao da fixacdo da fase sorvente na
superficie das barras, foi efetuada uma imagem ampliada 20 vezes em lupa eletrénica
para comparacao visual entre as barras de epoxi e epoxi-C18, conforme mostra a

Figura 17.

Figura 17. Comparacgao visual entre barra de resina epdxi com C18 (acima) e sem C18

(abaixo). Imagem ampliada 20 vezes em lupa eletrénica

A Figura 17 mostra que a barra sortiva de resina epoxi recoberta com a fase C18
ainda apresenta grande parte de sua superficie livre, 0 que se deve a eficiéncia da
técnica adotada para a fixacado da fase sorvente. Por este motivo, embora tenha sido
constatada eficiéncia na sor¢do do TCS, a competicdo entre a resina e o sorvente C18

impediu uma clareza na avaliagdo dos efeitos de sor¢ao individuais. Além disso, as
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barras de epoxi que receberam a incorporagcao de C18 apresentaram variacao entre si
na quantidade de sorvente aderido na sua superficie e no tamanho das barras, o que
provavelmente tenha contribuido para uma baixa repetitividade das extrac¢des.

Neste caso, devido ao efeito de sorcdo desempenhado pelo epoxi, este nao foi
considerado um suporte adequado para avaliagdo dos efeitos de sorcdo da fase C18
por SBSE para as espécies de interesse, nas condicbes disponiveis e desenvolvidas
neste trabalho. Apesar disso, barras confeccionadas com esta resina poderiam ser
adequadas para suportarem o recobrimento com este ou outros sorventes, para a
determinagao de outros analitos que nao apresentem afinidade aos componentes da
resina. Desta forma, a técnica agrega nova funcionalidade a resina ep6xi, a qual nao foi
observada em pesquisas de bases cientificas até o momento.

Face ao exposto, a continuidade do trabalho foi direcionada para estudo do
efeito de sorgao exclusivo da resina epdxi como barra sortiva, avaliando a estabilidade
frente a acetonitrila, bem como as diferentes condicbes de extracdo dos analitos.

Foram confeccionadas oito barras sortivas de resina ep6xi com o auxilio de um
molde de PTFE, o qual foi utilizado para a padronizacao de tamanho e formato entre as
barras, visando a repetitividade nos processos de extracao por SBSE. Optou-se pela
confeccdo em formato de halteres visando a preservacdo da parte central da barra
frente aos desgastes ocasionados pela agitacdo mecanica, conforme pode ser

visualizado na Figura 8.

5.8. Caracteristicas fisico-quimicas das barras de resina epoxi

Em decorréncia da interagao existente entre a resina epoxi e o TCS, e pelo fato
de ter sido feita a opgao de usar a resina como fase sorvente, foi decidido proceder uma
avaliacdo mais pormenorizada das caracteristicas da resina.

As superficies das barras sortivas de resina epodxi utilizadas nos ensaios de
extragdo foram visualizadas em microscopio eletrébnico de varredura, e as imagens

obtidas podem ser observadas na Figura 18.
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Figura 18. Superficie da barra de resina epoxi obtida por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) com detector backscattered, com ampliagdes de (a) 30, (b) 100, (c)
500 e (d) 1000 vezes

Foi constatada grande irregularidade na superficie da barra sortiva, o que
acarreta um aumento da sua area superficial e provavelmente contribui para o processo
de sorcao dos analitos pelo aumento da disponibilidade dos sitios ativos.

A observagao das barras por MEV com a utilizacdo de um detector EDS
possibilitou ainda a caracterizacdo da superficie da barra sortiva com base nos
principais elementos presentes na superficie, sendo que as imagens obtidas podem ser

visualizadas na Figura 19.
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Figura 19. Imagens da superficie da barra de resina epdxi obtida por MEV com
detector EDS. a) barra sortiva ampliada 1300 vezes; as demais imagens

correspondem a identificacdo dos elementos: Ba (b), S (c), Al (d), Si (e) e C (f)

A caracterizagao da superficie das barras sortivas indicou a presenca dos
elementos aluminio, bario, carbono, enxofre, silicio, sédio, oxigénio e potassio,
indicando a presenca de possiveis componentes inorganicos e organicos, além de
permitir a visualizacdo de cristais de BaSO,. Estas informacdes fornecidas pela analise
por MEV/EDS estdo de acordo com a analise dos componentes inorganicos realizada
por ICP OES, na resina epoxi utilizada na confeccao das barras, onde foi confirmada a
presenca dos elementos aluminio (5,40 %), bario (1,15 %), calcio (4,87 %), enxofre
(2,09 % expresso como SO,%), estréncio (0,12 %), ferro (0,12 %), magnésio (0,36 %) e
titdnio (0,42 %). A determinagdo da concentragdo de SiO, (15,98 %) obtida pela
fluorizacéo da resina também corrobora com as informagdes obtidas por MEV/EDS.

Além disso, a resina foi também avaliada por analise termogravimétrica (TGA)
através do monitoramento da perda de massa entre 50 e 850 °C para os dois
componentes da resina epoxi separadamente (a resina epoxi e o agente de cura). Esta
técnica de caracterizagao fornece informagdes sobre a perda de massa dos materiais

em fungao da temperatura. Os resultados obtidos sdo demonstrados na Figura 20.
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Figura 20. Analise termogravimétrica de 50 a 850 °C para os dois componentes do

Durepdxi, sendo a) resina epoxi e b) agente de cura (endurecedor)

Os picos de perda de massa observados para os dois componentes da resina

epoxi, com maximos em 740 °C sao referentes aos componentes inorganicos da resina.

Estes componentes sdo oriundos de cargas presentes na sua composi¢do, como por

exemplo, possiveis alumino-silicatos de magnésio e calcio (como bentonita e caulinita),

oOxidos, quartzo, talco, pigmentos, entre outros, sendo que sua presenca pode
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desempenhar efeito de sor¢ao dos analitos, uma vez que alguns argilominerais (como a
montmorilonita, caulinita e zedlitas modificadas) tém sido reportados na literatura como
bons sorventes de TCS em estudos em batelada (Behera et al., 2010, Lei et al., 2013 e
Liu et al., 2014).

A andlise por TGA também possibilitou a avaliagdo da fragdo organica da resina.
Na Figura 20-a, que se refere a resina epoxi, € possivel observar dois picos de perda de
massa de 2,8 % e 18,2 %, em 321 e 392 °C, respectivamente. Ja no agente de cura, a
maior perda de massa foi observada em 463 °C, correspondendo a 26,2 % da massa da
resina. Estas perdas de massa representam a volatilizacdo de determinados
componentes organicos da resina, e estdo de acordo com as informagbes da FISPQ
(2013), que informa que a composi¢ao da resina apresenta 20 a 30 % de resina epoxi,
20 a 30 % de resina poliamida (agente de cura) e 1 a 5 % de 24,6-
trimetilaminometilfenol. Entretanto, informagdes mais especificas a respeito da
composicao das resinas utilizadas nao sao fornecidas pelo fabricante.

De acordo com Jin et al. (2015), a maioria das resinas epoxi é resultado da
polimerizacdo do bisfenol-a com epicloridrina, na presenga de catalisadores para o
processo de cura. A estrutura molecular do polimero formado nesta polimerizacéo é

representada na Figura 21:

CHy o OH : CH; .
CH,~CH (‘H_‘*{O { —(— —0—CH;-CH—CH, 10— p—t— —0—CH,~CH—CH,

X \ ] X
| J /
0 CH, " CH; 0

Figura 21. Estrutura molecular de resina epoxi resultante da polimerizacdo do
bisfenol-a com a epicloridrina — diglicidil eter de bisfenol-a (Fonte: adaptado de Jin et
al., 2015)

Embora este seja citado pelo autor como um dos polimeros mais utilizados na
producdo de resina epoxi, as comerciais podem variar na sua composi¢cao quanto ao
tipo de polimero epdxi e os agentes de cura utilizados em fungao do uso pretendido.

Na busca de informacdes mais detalhadas sobre a composi¢cdo dos polimeros
presentes, a resina epoxi curada foi submetida a avaliagao por infravermelho (FTIR) em

pastilhas de KBr, sendo que o espectro obtido pode ser visualizado na Figura 22.
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A anadlise por FTIR apresentou as bandas caracteristicas de diversos grupos
funcionais dos componentes da resina, os quais podem exercer diversos mecanismos
de interacdo com os analitos estudados. Com base na biblioteca de pesquisa do
equipamento, a resina apresenta 84,4 % de compatibilidade com: “resina epdxi analoga
a diglicidil éter de bisfenol-a com endurecedores reativos”, o que representa uma alta
probabilidade de confirmacgao do polimero utilizado.

Estes polimeros orgénicos presentes nas resinas também podem desempenhar
sor¢ao dos analitos estudados com base em interagdes dipolo-dipolo, van der Waals,
entre outros, possibilitando assim a transferéncia das espécies de interesse da solucao
para a superficie das barras sortivas.

Muitos dos componentes identificados, presentes na estrutura das barras
sortivas de epo6xi, podem contribuir para o efeito de sor¢do dos analitos, entretanto, os
mecanismos de sor¢ao desempenhados pelos componentes especificos ndo foram

avaliados isoladamente neste trabalho.

5.9. Avaliacao das condi¢oes analiticas de extragao com as barras de epéxi

A fim de se estudar as melhores condi¢des de trabalho para a extracdo de TCS e
MTCS empregando as barras sortivas de epodxi, foram avaliadas isoladamente as
variaveis pH, tempo de extracdo, volume de amostra, temperatura e forga ibnica. O
parametro “velocidade de agitacdo”, embora considerado importante devido a influéncia
no transporte de massa da solugao para a superficie da barra e, consequentemente, no
tempo necessario para se atingir o equilibrio de extragao (Langas, 2009 e Borges et al.,
2015), nao foi avaliado devido a auséncia de agitadores magnéticos calibrados, de
forma que este pardmetro foi mantido constante, em uma velocidade estimada de 700
rpm.

A partir desta etapa do desenvolvimento do trabalho, os experimentos foram
realizados utilizando-se os dois analitos, TCS e o MTCS, concomitantemente.

Todas as replicatas dos ensaios realizados para avaliacdo de cada uma das
condicbes analiticas foram realizadas em um unico dia, a fim de se manter as mesmas
condicbes analiticas. Para cada replicata foi utilizada uma barra diferente, de forma que
os desvios encontrados também fornecem informagbes sobre a repetitividade do
método como um todo.

Foram conduzidos experimentos para avaliagao do efeito do pH na eficiéncia de
transferéncia dos compostos TCS e MTCS das solugdes para as barras de epdxi, uma
vez que este fator pode afetar o equilibrio de dissociagao, tanto dos analitos como de

possiveis componentes das barras sortivas. Uma diminuicdo do pH provoca aumento na
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concentracao de espécies neutras de compostos acidos, o que pode aumentar a
quantidade extraida (Langas, 2009). Os resultados obtidos podem ser observados na
Figura 23.
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Figura 23. Influéncia do pH na eficiéncia de extragdo em solugcdes contendo 25,0 ug L™

dos analitos, em 20,0 mL de solucao e tempo de extracdo de 60 min, n =3

Para o composto MTCS, a eficiéncia de remocao foi constante em todos os
valores de pH estudados, porém, para o TCS, foi observada variagao significativa em
valores de pH extremos. Um aumento significativo foi observado para as areas dos
picos cromatograficos do TCS em pH 2,0, e uma diminuigdo muito acentuada em pH 12,
para o qual nao foi observada a recuperacao do TCS.

Embora em pH 2,0 tenha sido constatado a maior extragdo do TCS, observou-se
também um aumento significativo na quantidade de picos cromatograficos, que podem
ser atribuidos a decomposicdo do epoxi, decorrentes do ataque acido. Este fato pode
acarretar na diminuicdo da vida util da barra sortiva bem como no comprometimento das
condigbes cromatograficas devido a interferéncias quimicas.

Desta forma, os valores de pH avaliados entre 4,0 e 10,0 foram considerados
adequados para realizacdo dos ensaios, sendo que os valores préximos da
neutralidade, entre 6,0 e 8,0, foram utilizados nos ensaios subsequentes.

Foi também avaliado o efeito do volume de amostra na eficiéncia de extragao
dos analitos, uma vez que menores volumes de solugédo tendem a facilitar o transporte
de massa dos analitos da solugao para a fase extratora (Borges et al., 2015). Para isso,

foram realizados experimentos de extragcdo contendo uma massa fixa de 0,5 ug dos
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analitos, em experimentos com volumes finais de solugao variando entre 20 e 1000 mL,

e os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24. Avaliagdo do volume de solugdo na extragdo de TCS e MTCS em solugdes

contendo 0,5 ug dos analitos e tempo de extragcao de 60 min, n =3

Constatou-se, com base no experimento, que quanto menor o volume de
solugcdo, melhor a eficiéncia de extracdo dos analitos, devido ao maior contato do
composto com a fase sorvente.

Embora maiores volumes de solugdo possam fornecer maiores fatores de pré-
concentragdo dos analitos, maiores tempos de extracdo podem ser necessarios para
atingir o equilibrio de extragdo, condigao esta que nao foi avaliada neste trabalho. Desta
forma, foi definido o volume de 20,0 mL de solugdo para utilizagdo nos ensaios
subsequentes.

Em seguida, foi determinado experimentalmente o tempo ideal de extragédo dos
analitos pelas barras sortivas. Em geral, as técnicas de microextracdo em fase sélida
nao sao exaustivas e, considerando-se ainda a extragao dos analitos pelo processo de
particdo, a quantidade maxima de analitos sera extraida quando o equilibrio for
estabelecido, de forma que a sensibilidade do método esta diretamente ligada a este
fator (Langas, 2009).

O tempo de extragido na recuperagcao de TCS e MTCS em solugdes contendo 25
ug L foi avaliado entre 15 minutos e 8 horas de contato, e os resultados obtidos s&o

apresentados na Figura 25.
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Figura 25. Avaliagao da influéncia do tempo de extracao na recuperacao de TCS e MTCS

em solugdes contendo 25,0 ug L' dos analitos, em 20,0 mL de solugdo, n=4

De acordo com os resultados apresentados na Figura 25, foi observado que a
eficiéncia da extracdo aumentou sensivelmente até o periodo de uma hora de extragao
e, a partir deste tempo, este aumento foi menos significativo para ambos os compostos.
O periodo de uma hora de extracdo obtido com as barras de epdxi pode ser
considerado baixo quando comparado a extracio de triclosan por 10 horas utilizando-se
PDMS como fase sorvente (Pintado-Herrera et al., 2014). Este fato se deve ao processo
de extracao diferenciado entre as duas fases sorventes. O PDMS, sendo um liquido
polimérico, extrai os compostos de uma solugdo por absorcdo, um processo que
demanda maior tempo para o estabelecimento do equilibrio. J&4 com as barras de epdxi,
um polimero sélido, o processo de extracdo provavelmente ocorre por adsor¢ao, um
processo superficial, que demanda um menor tempo para o estabelecimento do
equilibrio.

Embora periodos de extracdo de até 24 horas sejam utilizados em métodos
analiticos empregando a técnica de SBSE (Camino-Sanchez et al., 2012), sob o ponto
de vista analitico e pratico, menor tempo de extragdo € mais adequado devido a razdes
como reducdo da co-extracdo de potenciais interferentes quimicos, preservagao da
barras do desgaste mecanico e reducao do tempo necessario para a execugao do
ensaio. Nesse sentido, optou-se pela utilizacdo do periodo de uma hora para o
desenvolvimento dos experimentos subsequentes. Este tempo de extracdo esta de

acordo com a faixa de tempo normalmente empregada por outros autores na
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determinacgao de diversos analitos, conforme citado na revisao publicada por Prieto et
al. (2010).

Na sequéncia, foi avaliado o efeito da forga ibnica do meio na sorcdo dos
analitos. Para esta avaliacdo foram empregadas concentragdes variadas de cloreto de

sodio, e os resultados s&o dispostos graficamente, na Figura 26.
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Figura 26. Influéncia da forga ibnica na recuperacado de TCS e MTCS em solugdes contendo
25,0 ng L dos analitos, em 20,0 mL de solugdo e tempo de extracdo de 60 min, n = 4

Conforme pode ser observado na Figura 26, a eficiéncia de remogéao foi mais
significativa para o composto TCS na concentragdo de 0,10 mol L™ de NaCl, embora
uma estimativa de desvio-padrédo relativamente elevada tenha sido constatada. Por
outro lado, nao foi verificada variagao significativa para o MTCS para as trés forgas
ibnicas avaliadas. Este fato pode ser atribuido a menor polaridade do MTCS, o que
acarreta menor afinidade com a agua e com os componentes polares presentes nas
solugbes aquosas.

Esta melhora na recuperagao de TCS pode ser explicada pelo efeito “salting
out”, onde a presenca de um eletrélito forte torna o ambiente aquoso menos favoravel
para os analitos, reduzindo a sua solubilidade em amostras aquosas. Este efeito pode
contribuir para aumentar a eficiéncia da extragcdo de compostos organicos, em especial
0s mais polares, (Langas, 2009), facilitando sua migragao para a barra de extragao.

A avaliagao do efeito da temperatura na eficiéncia de extragao dos analitos pelas
barras sortivas também foi investigada, uma vez que este fator pode influenciar a

solubilidade dos analitos no meio aquoso e, consequentemente, o processo de particao
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entre as duas fases.

Para esta avaliagdo, foram confeccionados recipientes de vidro, os quais foram
estabilizados em temperaturas entre 10 e 50 °C por circulagdo de agua proveniente de
banho termostatico. Os recipientes foram acomodados sobre agitadores magnéticos
onde as amostras contendo os analitos foram agitadas pelo periodo de uma hora. O

sistema de estabilizagdo da temperatura pode ser visualizado na Figura 27.

a)

Figura 27. a) Recipientes térmicos acomodados sobre agitadores magnéticos; e

b) banho termostatico para ajuste da temperatura dos experimentos

Para a avaliagao do efeito da temperatura na eficiéncia de extragdo dos analitos
pelas barras sortivas, as amostras contendo os analitos foram estabilizadas nas

temperaturas de 10,0, 20,0, 30,0, 40,0 e 50,0 °C, e mantidas sob agitagao por uma hora
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pelas barras sortivas de epodxi. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Figura
28.
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Figura 28. Influéncia da temperatura das amostras na extragéo de 25,0 ug L'de TCS e
MTCS (20,0 mL). Tempo de extragcao de 60 min, n=3

Foi constatada uma melhora significativa na eficiéncia de sorcdo dos analitos
entre 10 e 30 °C tanto para o TCS quanto para o MTCS, sendo que a partir de 30 °C
observou-se uma leve queda da eficiéncia de extracdo de ambos compostos. De acordo
com Lancas (2009), um aumento na temperatura promove um aumento da velocidade
de extragdo, reduzindo o tempo necessario para atingir o equilibrio de extragao,
entretanto, o aumento da temperatura favorece a solubilidade dos compostos no meio
aquoso, fazendo com que a eficiéncia de extracdo diminua em altas temperaturas, como
observado a partir de 30 °C.

Apés a avaliacdo dos parametros experimentais, o procedimento de extragao
dos analitos pelas barras sortivas foi estabelecido, avaliado quanto aos parametros de

mérito e empregado na extragdo dos analitos em amostras aquosas.

5.10. Avaliagao dos parametros de mérito do método

Para a avaliagdo dos parametros de mérito, foram realizados experimentos de
modo a demonstrar a eficiéncia do método como um todo, envolvendo a etapa
preliminar de extracdo dos analitos pelas barras sortivas, seguida pela determinagao

cromatografica dos mesmos.
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Para a avaliagao da linearidade do método, foram realizadas as extragbes por
SBSE das solugbes padrao dos analitos TCS e MTCS. Os cromatogramas dos extratos

obtidos podem ser visualizados na Figura 29.
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Figura 29. Cromatogramas sobrepostos da curva analitica para TCS e MTCS obtidos
por SBSE no intervalo de 2,50 a 50,0 pg L™

Pode-se observar nos cromatogramas dos padrdes analiticos, os picos dos
padrdes TCS, em aproximadamente 5,5 minutos, e do MTCS ao redor de 10,0 minutos.
E possivel observar também que os cromatogramas obtidos dos extratos por SBSE
apresentaram diversos picos adicionais de compostos nao identificados, em diversos
tempos de retencéo, que provavelmente sdo decorrentes da extracdo de componentes
da resina epoxi pela acetonitrila, na etapa de dessorgao dos analitos, ja que os mesmos
nao foram observados nos cromatogramas de padrdes que nao foram submetidos as
extracoes.

Entretanto, a intensidade dos picos destes compostos co-extraidos diminui em
utilizacbes subsequentes da mesma barra sortiva, sem apresentar alteragdo na
eficiéncia analitica da barra, demonstrando que a mesma vem sendo condicionada com
0 uso. Além disso, estes compostos ndo séo eluidos no mesmo tempo de retencédo dos
padrdes analiticos, de forma que ndo causam interferéncia na sua determinagéo.

Com base nas areas de pico obtidas pelos cromatogramas da Figura 29, foram

elaboradas curvas analiticas de TCS e MTCS de acordo com a Figura 30.
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Figura 30. Curvas analiticas obtidas por extragcdo com barras sortivas de epoxi para
TCS e MTCS no intervalo de 2,50 a 50,0 ug L". As barras correspondem as

estimativas de desvios padrao de triplicatas

A faixa linear de trabalho utilizada foi de 2,50 a 50,0 ug L para ambos os
analitos, sendo obtidos coeficientes de determinacdo de 0,9894 e 0,9933 para TCS e
MTCS, respectivamente. Os valores obtidos de LOD foram 0,8 e 1,5 ug L', e LOQ de
25e5,0pug L para TCS e MTCS, respectivamente, definidos pela razao entre o sinal e
o ruido dos cromatogramas (S/R). Concentragées mais baixas dos analitos nao foram
avaliadas em fungdo do sistema de detecgédo utilizado (DAD), nédo permitir uma
adequada integracdo dos picos, embora a etapa de extracdo tenha demonstrado
eficiéncia satisfatéria para as concentragcées mais baixas utilizadas.

Os valores de LOD do método obtidos neste trabalho podem ser comparados
com os obtidos por outros autores, pela utilizacao das técnicas instrumentais LC-DAD e

GC-MS, conforme apresentado na Tabela 8.
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Tabela 8. Comparacgéao entre métodos analiticos apresentados na literatura

Analito Matriz Volume Tempo  Técnica LOD Referéncia
de de
amostra extragao
TCS Aguas e 20 mL 60 min LC-DAD 0,8pugL’' Este trabalho
MTCS efluente 1,5 ug L
TCS Saliva, 1mL 120 min  LC-DAD 0,1 ugL” Silva e Nogueira
creme 25 mL (2008)
dental
TCS Aguas 100mL 10horas GC-MS  5nglL”’  Pintado-Herrera
MTCS 1ng L’ et al. (2014)
TCS Urina 1 mL 60min  GC-MS 0,05ugL"' Kawaguchi et al.
(DT) (2008)
TCS Aguas 10 mL 120 min  GC-MS  5ngL”’  Kawaguchi et al.
de rio (2008)

DT: dessorgao térmica

O valor de LOD obtido para o TCS foi oito vezes maior do que o apresentado por
Silva e Nogueira (2008) para saliva, que também utilizou um detector DAD, embora
neste trabalho o tempo de extragéo utilizado tenha sido 50 % menor. Desta forma, como
pode ser observado na Figura 25, maiores tempo de extragao favorecem a obtencgao de
maiores niveis de recuperacao dos analitos, o que deve contribuir para a diminuicdo do
LOD obtido. Entretanto, este efeito ndo foi avaliado neste trabalho.

Pelo emprego de GC-MS, os autores obtiveram limites significativamente
menores, tanto para TCS quanto para MTCS do que os que utilizaram outros tipos de
detectores. Neste sentido, pode-se afirmar que o LOD obtido neste trabalho foi
fortemente influenciado pela sensibilidade da técnica de determinacéo utilizada.

Convém salientar que os autores citados utilizaram barras sortivas comerciais
recobertas com PDMS, que consiste na fase sorvente mais difundida comercialmente,
com eficiéncia de extracdo consolidada para diversos compostos.

Além disso, os mecanismos de remocdo dos analitos diferem entre os dois
sorventes em fungdo de o PDMS ser um liquido polimérico, que necessita de maior
tempo para atingir o equilibrio de extragéo do que a resina epoxi. Isto acontece pelo fato
de que o PDMS interage com os analitos pelos mecanismos de absorgao e partigéo, até
que se atinja o valor de uma constante de distribui¢ao, similar ao coeficiente de particao
octanol/agua (K,y) (Mitra, 2003). Quanto maior o volume de PDMS usado em uma barra

sortiva, maior tempo sera requerido para que se atinja o equilibrio, porque uma maior
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massa de analito sera transferida para a fase sorvente. Desta forma, o PDMS pode
fornecer melhores limites de quantificagdo, embora necessite de maior tempo de
extragao.

A avaliagao da precisdo e da exatiddo do método foi realizada a partir de ensaios
de repetitividade em matriz agua deionizada, sendo sete replicatas para cada faixa de
concentracdo. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 9, juntamente com os

demais parametros de mérito.

Tabela 9. Parametros de mérito para a determinacdo de TCS e MTCS em agua

deionizada com barras sortivas de resina epoxi

Parametro TCS MTCS
Limites de Detecg&o 0,8 ug L 1,5 ug L™
Limites de Quantificagdo 25ug L’ 5,0pug L™’
Linearidade entre 2,5 € 50,0 ug L™ (%) 0,9894 0,9933
Repetitividade 10,0 ug L’ Exatiddo 121,6 % 101,4 %
(n:7) Preciséao 40,9 % 259 %
20,0 ug L™ Exatidao 104,5 % 116,2 %
Preciséo 121 % 18,0 %
50,0 ug L™’ Exatidao 100,4 % 104,6 %
Preciséao 6,6 % 7,0 %

A quantificagdo dos analitos nos extratos estudados foi realizada por
interpolagdo na curva analitica obtida pelo mesmo método de extracao SBSE. Para o
TCS, foram obtidas recuperacdes entre e 100,4 e 121,6 %, e para o MTCS entre 101,4
e 116,2 %.

Os valores de coeficiente de variagao encontrados foram de 6,6 a 7,0 % para
concentragdes de 50,0 pg L' e chegaram a 40,9 % para concentragdes de 10,0 ug L.
Esses resultados sugerem uma adequada precisdo para a faixa de concentragédo
estudada, avaliando-se o método como um todo, considerando as extracbes dos
analitos em nivel de traco pelas barras sortivas, dessorgdo com solventes organicos e a
determinagdo cromatografica. Para a avaliagdo da precisdao deste método analitico
desenvolvido, foram seguidas as orientagdes da trombeta de Horwitz, que relaciona o
coeficiente de variagao percentual em fungdo da concentragao dos analitos, conforme

representado na Figura 31.
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Figura 31. Trombeta de Horwitz (Fonte: Harris, 2012)

A trombeta orienta que para quanto menor a concentracdo dos analitos
determinados, maiores sao os valores esperados para os coeficientes de variacao
percentuais de ensaios de reprodutibilidade, observados em comparacbes
interlaboratoriais (Harris, 2012). Este fato se aplica independentemente da técnica
analitica utilizada ou do analito, embora alguns métodos possuam uma melhor precisdo
inerente. Segundo a trombeta, quando a concentragdo de um analito € 1 mg L™, o
coeficiente de variagéo esperado é de até 16 %, e quando a concentracdo é de 1 pg L™,
o coeficiente de variagdo maximo esperado sobe para 45 %.

Cabe salientar que durante toda a avaliagdo do desempenho das barras sortivas,
inclusive na avaliacdo dos parametros de mérito, foram utilizadas apenas 8 barras
sortivas, de grande similaridade entre si devido ao fato de terem sido confeccionadas
com o mesmo molde. Durante a avaliacdo de n replicatas de um mesmo ensaio,
realizados paralelamente, foram utilizadas 8 barras de agitagdo similares entre si, e ndo
apenas uma unica barra, o que permite inferir que o método desenvolvido apresenta
boa reprodutibilidade.

A grande estabilidade das barras sortivas de epoxi observadas frente as
agitacbes mecénicas e as etapas de dessor¢ao com solvente organico realizadas em
banho de ultrassom, permitiu mais de 40 utilizacbes de cada barra durante o
desenvolvimento do trabalho, sem demonstrar degradacédo ou perda do desempenho,
mas uma melhora no seu condicionamento foi observada em utilizagbes subsequentes.

Além disso, o armazenamento das barras foi realizado por imersdo constante em
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acetonitrila, pelo periodo de mais de um ano desde a sua confecgao e até a finalizagao
deste trabalho, o que também promoveu a facil eliminagado de impurezas antes de cada
nova utilizacdo. Todos estes fatos representam informacdes importantes a respeito da

robustez do método desenvolvido.

5.11. Determinagdo de TCS e MTCS em amostras reais

Para a verificagcdo da aplicacdo do método e influéncia de potenciais
interferentes, foram analisados os compostos TCS e MTCS nas seguintes matrizes de
diferentes complexidades: agua deionizada, agua tratada (da rede publica de
abastecimento de Curitiba / PR), agua mineral (classificacdo alcalino terrosa e
fluoretada), agua do Rio Iguacu e do Rio Barigui in natura e efluente sanitario bruto.
Todas as amostras apresentavam pH entre 5,5 e 8,3, de forma que nao foi necessario
ajuste de pH para as extragdes com as barras sortivas.

As amostras foram submetidas a extracdo por SBSE sem tratamentos prévios, e
os analitos foram posteriormente recuperados das barras sortivas por dessorgdo com
acetonitrila. Os extratos obtidos foram analisados por LC-DAD e nao foi constatada, em
nenhuma das matrizes avaliadas, a presenca de TCS nem de MTCS no nivel dos limites
de quantificagdo do método.

Posteriormente, as mesmas matrizes foram fortificadas com 25,0 g L' dos
analitos e submetidas ao procedimento de extragdo para avaliacdo da recuperacao
percentual dos analitos adicionados, e os resultados obtidos sdo apresentados na
Figura 32.
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Figura 32. Recuperacdes percentuais de TCS e MTCS nas matrizes aquosas

fortificadas com 25,0 ng L" dos analitos, n =3

Para o composto MTCS, foram obtidas recuperagdes entre 50,3 e 93,8 % nas
matrizes avaliadas, e para o composto TCS, valores entre 60,6 e 89,7 % foram
verificados, exceto para a matriz de agua tratada, onde o sinal analitico do composto
ficou abaixo do LOQ do método.

A auséncia do TCS no extrato obtido da matriz de agua tratada, provavelmente
ocorreu devido a sua decomposicdao em decorréncia da presenga de cloro livre,
conhecido por ser amplamente utilizado como sanitizante em estag¢des de tratamento de
aguas e efluentes. O TCS estéa suscetivel a reagir com cloro livre formando metabdlitos
clorados, devido ao efeito ativador do grupo —OH ligado ao anel aromatico, o que esta
de acordo com os mecanismos de cloracdo sugeridos por Buth et al. (2009),
apresentados anteriormente. Por outro lado, o MTCS esta menos susceptivel a cloragao
devido a presenca do grupo metila, que torna o anel aromatico da molécula mais
resistente as reacdes nucleofilicas (Solomons, 2000).

Embora em todas as matrizes analisadas tenha sido possivel a recuperacao dos
analitos (exceto para o TCS na matriz agua de rede), é possivel constatar uma
dependéncia na recuperacao percentual em fungcdo da complexidade das amostras.

Desta forma, pode ser necessaria a determinacao da recuperacédo em uma determinada
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matriz, ou 0 uso de alguma técnica analitica que possa amenizar os efeitos das matrizes
das amostras, como por exemplo, a técnica de adicdo de padréo ou a técnica de adicao
de padréo interno. De modo geral, o método se mostrou adequado para a quantificagéo

de TCS e MTCS, em niveis de trago, em matrizes aquosas ambientais.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSOES

As barras de epoxi apresentaram as caracteristicas necessarias para utilizagao
como barras sortivas na extracdo de TCS e MTCS em amostras de aguas e efluentes,
como a capacidade de sorgao dos analitos estudados e a dessor¢do completa dos
mesmos apds contato com o solvente apropriado. A grande estabilidade frente as
agitacbes mecanicas e as etapas de dessor¢do com solvente permitiu mais de 40
utilizagdes de cada barra durante o desenvolvimento do trabalho, sem demonstrar
degradacdo ou perda do desempenho, mas uma melhora no seu condicionamento foi
observada em utilizagbes subsequentes.

Ao contrario dos sorventes analiticos e das barras sortivas disponiveis
comercialmente, que sdo de custo elevado, o baixo custo da resina epdxi permitiu a
confeccdo de diversas barras em série, colaborando para a agilidade dos
procedimentos analiticos rotineiros. Além disso, tanto o armazenamento quanto o
acondicionamento das barras foi facilmente realizado pela imersao em acetonitrila.

A resina epodxi permitiu ainda a fixagdo de sorventes em sua superficie para a
confeccado de barras sortivas, conforme realizado com o sorvente C18 neste trabalho,
ap6s constatacao da grande afinidade entre o C18 e os analitos estudados. Esta
caracteristica possibilita a avaliagcao de diversos sorventes em extragdes por SBSE,
para a sorcao de analitos que nao apresentem afinidade a resina. Embora neste
trabalho a fase C18 tenha demonstrado eficiéncia na sorcdo dos analitos estudados, e a
sua fixagao na superficie das barras de epoxi tenha sido satisfatéria, a competicao na
sor¢ao pelos analitos estudados entre a resina epoxi € o C18 impediu a obtencao de
resultados claros dos efeitos de sorcéo individuais. A utilizacdo das resinas epdxi como
barras sortivas nao foi verificada na literatura correlata até o momento. Esta novidade
analitica agrega nova funcionalidade a estes materiais, e abre novas possibilidades de
estudo nesta linha de pesquisa. Os ensaios de caracterizagcdo da resina permitiram
constatar a presencga de diversos elementos e grupos funcionais em sua composicao,
0s quais podem exercer diversos mecanismos de interagdo com os analitos estudados.

Os resultados obtidos demonstraram eficiéncia similar as barras sortivas
comerciais de PDMS para a pré-concentracdo de TCS e de MTCS, com recuperagoes
entre de 100 e 122 % em niveis de concentracdo de 10,0 e 50,0 ug L' em ensaios de
recuperagao. Para o limite de quantificagdo, houve uma limitagdo imposta pela técnica
de determinagédo utilizada (LC-DAD), o que pode ser contornado pelo uso de técnicas
de melhor detectabilidade, visto que a recuperacao dos analitos pelas barras sortivas foi
muito eficiente para as menores concentragdes estudadas.

Esse estudo, além de contribuir para a avaliagdo da ocorréncia de TCS e MTCS
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nas amostras de aguas e efluentes na regido de Curitiba, também fornece subsidios
para avaliagbes posteriores de demais compostos organicos; visto que o epoxi, muito
provavelmente, deve apresentar caracteristicas favoraveis para a extracdo de muitas

outras moléculas de interesse ambiental por SBSE.
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