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RESUMO

Os ésteres do acido ftalico (PAEs), sdo poluentes organicos emergentes, usados em larga
escala sobretudo como plastificantes. Os PAEs sdo reconhecidos como desreguladores do
sistema endocrino e potenciais agentes carcinogénicos. Estdo relacionados também ao
declinio de populacoes de espécies aquaticas e ao surgimento de disfuncées em individuos e
em sua hereditariedade genética, ameacando a existéncia de seres endémicos ou em risco
iminente de extincdo. O emprego de técnicas miniaturizadas de amostragem passiva €
conveniente para o monitoramento ambiental dos PAEs, pois além de serem mais sensiveis as
variacOes temporais dos niveis dos poluentes-alvo quando comparados com a modalidade
tradicional de amostragem, requerem pequenas quantidades de material para gerar
informagcOes ambientais estatisticamente significativas Dessa forma, nesse trabalho foi
desenvolvido um dispositivo de amostragem passiva miniaturizado baseado na técnica de
microextracdo em fase liquida (LPME) com membrana de polipropileno fibra oca reforcada
com nanocelulose. A elucidacdao morfologica por difratometria de raios X (DRX) da
nanocelulose empregada no refor¢o indicou a celulose II como forma alomérfica
predominante. Com a técnica de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) foi possivel verificar a formacdo de um compésito (PP-CEL), cuja presenca
foi confirmada pelas técnicas de analise térmica. Os dispositivos munidos com membranas
PP-CEL foram calibrados no modo dindmico através de um sistema automatizado de
calibracao desenhado para emular a hidrodinamica das aguas superficiais. As faixas de
captacdo de primeira ordem foram estabelecidas entre 30 min e 24 h com taxas de
amostragem, Rs, de 0,009; 0,021; 0,033; 0,085 e 0,003 mL h! para o DEP, DiBP, DBP, BBP e
DEHP respectivamente (R? entre 0,88 e 0,99). Os dispositivos calibrados foram aplicados em
campo no modo de equilibrio em doze lagoas marginais do rio Sdo Francisco no trecho
situado no estado de Minas Gerais, abrangendo uma distancia de aproximadamente 330 km ao
longo do leito do rio. Os extratos recuperados dos dispositivos foram analisados por
cromatografia gasosa, obtendo as seguintes faixas de concentracdo combinadas: 0,697 — 13,67
ng L' de DEP; 0,100 — 4,43 ng L' referentes ao DiBP e 0,014 — 1,21 ng L-! para o isdmero
DBP; 0,218 — 5,67 ng L' de BBP e 0,002 — 2,24 ng L' para o DEHP. Apesar de ser
encontrado com frequéncia (carregado em >92% dos amostradores), o DEHP foi determinado
em niveis muito abaixo dos limites maximos estabelecidos por 6rgao de controle, revelando a
ndo contaminacdo das lagoas marginais pelos PAEs objetos desse estudo. Por outro lado,
uma varredura dos extratos por GCxGC revelou a presenca de outras 209 substancias, das
quais, 150 identificadas, incluindo poluentes tais como agrotoxicos, farmacos e seus
metabolitos. O dispositivo proposto se mostrou eficaz e confidvel ao fornecer a concentragao
dos PAEs na agua em periodos curtos de exposicao, auxiliando operagdes emergenciais como
potenciais despejos acidentais de efluentes industriais em aguas naturais, agua canalizada ou
de consumo, portanto como uma ferramenta rapida para avaliacdo da qualidade da agua, e
principalmente, uma alternativa vidvel e econdmica a amostragem convencional para os fins
do monitoramento ambiental.

Palavras-chave: Miniaturizacdo. Nanofibras de celulose. GC/MS. Qualidade da agua.
Desreguladores enddcrinos.



ABSTRACT

Phthalic acid esters (PAEs), are emerging organic pollutants, widely used as plasticizers.
PAESs are recognized as endocrine disruptors and potential carcinogens. They are also related
to the decline of aquatic species populations and the emergence of dysfunctions in individuals
and their genetic heredity, threatening the existence of endemic species or species in
imminent risk of extinction. The use of miniaturized passive sampling techniques is
convenient for the environmental monitoring of the PAEs, as, in addition to being more
sensitive to temporal variations in the levels of the target pollutants when compared to the
grab sampling modality, they require small amounts of material to generate statistically
significant environmental information. Thus, in this work a miniaturized passive sampling
device was developed based on liquid phase microextraction (LPME) technique with hollow
fiber polypropylene membrane reinforced with nanocellulose. Morphological elucidation by
X-Ray Diffraction (XRD) of the nanoparticles used in the reinforcement indicated cellulose II
as the predominant allomorphic form. With the Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) technique, it was possible to verify the formation of a composite (PP-CEL), whose
presence was confirmed by thermal analysis techniques. Devices equipped with PP-CEL
membranes were calibrated in dynamic mode through an automated calibration system
designed to emulate the hydrodynamics of surface waters. First-order capture ranges were
established between 30 minutes and 24 hours with sampling rates, Rs, equivalent to 0.009;
0.021; 0.033; 0.085 and 0.003 mL h™ for DEP, DiBP, DBP, BBP and DEHP respectively (R’
between 0.88 and 0.99). The calibrated devices were applied in the field in the equilibrium
mode in twelve marginal lakes of the Sdo Francisco River in the stretch located in the state of
Minas Gerais, covering a distance of approximately 330 km along the river. The extracts
recovered from the devices were analyzed by gas chromatography, obtaining the following
combined concentration ranges: 0.697 — 13.67 ng L' DEP; 0.100 — 4.43 ng L' for DiBP and
0.014 — 1.21 ng L™ for DBP isomer; 0.218 — 5.67 ng L™ for BBP and 0.002 — 2.24 ng L™ for
DEHP. Despite being frequently found (loaded in >92% of samplers), DEHP was determined
at levels well below the maximum limits established by control agencies, revealing a good
water quality in the marginal lakes in relation to the target PAEs. On the other hand, a
screening of extracts by GCxGC revealed the presence of another 209 substances, of which
150 were identified, including pollutants such as pesticides, drugs and their metabolites. The
proposed device proved to be effective and reliable in providing the concentration of PAEs in
water in short periods of exposure, suitable for emergency operations such as potential
accidental discharges of industrial effluents into natural waters, piped or drinking water,
therefore as a quick tool for evaluation of water quality, and mainly, a viable and economical
alternative to grab sampling for the purposes of environmental monitoring.

Key-words: Miniaturization. Cellulose nanofibers. GC/MS. Water quality. Endocrine
disruptors
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DRX — Difracdo de Raios-X

DTA — Acrénimo em inglés para Andlise térmica diferencial (Differential thermal analysis)
DTG — Derivada primeira da curva gravimétrica

EI-MS - Acrénimo em inglés para Especrometria de massas por impacto de elétrons

(Electron ionization mass spectrometry)

EME — Acronimo em inglés para Extracao em eletromembrana (Electromembrane extraction)

ERa — Acronimo em inglés para Receptor de estogeno alfa (Estrogen receptor alpha)

Erf3 — Acrénimo em inglés para receptor de estrogeno beta (Estrogen receptor beta)

FTIR — Acronimo em inglés para Espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier (Fourier Transform Infrared)

FWHM - Acronimo em inglés para Largura méaxima a meia-altura (Full widt at half

maximum)



GH — Acronimo em inglés para Hormonio do crescimento (Growth hormone)

GPIO - Acronimo em inglés para entrada/saida multiproposito (General-purpose

input/output)
HF — Acronimo em inglés para Fibra oca (Hollow Fiber)

HF(2)-LPME — Acronimo em inglés para Microextracdo em fase liquida com fibra oca em

duas fases (Two phase hollow fiber liquid phase microextraction)

HF(3)-LPME — Acronimo em inglés para Microextracdo em fase liquida com fibra oca em

trés fases (Three phase hollow fiber liquid phase microextraction)

HF-LPME — Acronimo em inglés para Microextracdo em fase liquida com fibra oca (Hollow

fiber liquid phase microextraction)

IUPAC - Acronimo em inglés para Unido internacional de quimica pura e aplicada

(International union of pure and applied chemistry)

IV — Infravermelho

LD — Limite de deteccao

LLE — Acrénimo em inglés para extragao liquido-liquido (Liquid-liquid extraction)

LLLME — Acronimo em inglés para Microextracao liquido-liquido-liquido (Liquid liquid

liquid microextraction)
LQ — Limite de quantificacao

LPME - Acronimo em inglés para microextracdo em fase liquida (Liquid phase

microextraction)

MAPK/AP-1 — Acronimo em inglés para Proteino-quinases ativadas por mitogenos pelo fator

de transcripcdo AP-1 (Mitogen-activated protein kinases by the factor AP-1)
MBP — Acr6nimo em inglés para Monobutil ftalato (Monobuthyl phthalate)

MESCO - Acronimo em inglés para Revestimento sortivo fechado por membrana

(Membrane enclosed sorptive coating).



MEHHP - Acronimo em inglés para mono(2-etil-5-hidroxiexil) ftalato (mono(2-ethyl-5-
hydroxihexyl) phthalate)

MEHP — Acronimo em inglés para mono(2-etilexil) ftalato (Mono(2-ethylhexyl) phthalate)
MEP — Acrénimo em inglés para monoetil ftalato (Monoethyl phthalate)

MiBP — Acrénimo em inglés para monoisobutil ftalato (Monoisobutyl phthalate)

MMP — Acronimo em inglés para monometil ftalato (Monomethyl phthalate)

MPSDs — Acronimo em inglés para Amostradores passivos miniaturizados (Miniaturized

passive sampling devices)

NfkB — Acrénimo em inglés para fator nuclear kappa B (Nuclear factor kappa B)
NPC(s) — Nanoparticula(s) de celulose

PAE(s) — Acronimo em inglés para ésteres do acido ftalico (Phthalic Acid Esters)
PDB — Acronimo em inglés para sacos de difusdo passiva (Passive diffusion bags)
PL — Projeto de lei

POA(s) — Processos oxidativos avancados

POCIS — Acrénimo em inglés para Amostrador integrativo de compostos organicos polares

(Polar organic chemical integrative sampler)

PP — Polipropileno

PP-CEL — Copolimero polipropileno-celulose

PP-g-MA — Polipropileno modificado com particulas de grafite e polipropileno maleatado
PPHF — Acrénimo em inglés para Fibra oca de polipropileno (Polypropylene hollow fiber)

PPARQ — Acronimo em inglés para Receptores ativados pelo proliferador de peroxissoma alfa

(Peroxisome proliferator-activated receptor)



PRC(s) — Acronimo em inglés para Composto de referéncia de alta performance

(Performance reference compound)

PSD(s) — Acronimo em inglés para dispositivo de amostragem passiva (Passive sampling

device)

PVC - Policloreto de vinila

PWM — Acrénimo em inglés para Modulagao por largura de pulso (Pulse width modulation)
SBC — Acr6nimo em inglés para Computador de placa tinica (Single-board computer)

SDME — Acr6nimo em ingés para Microextragdo em gota tinica (Single drop microextraction)
SF — Fibras de sisal

SFDB — Acrénimo em ingés para Sacos de dialise preenchidos com solvente (solvent-filled

dialysis bag)

SLM — Acronimo em ingés para membrana liquida suportada (Suported liquid membrane)
SPE — Acrénimo em ingés para extracao em fase solida (Solid phase extraction)

SPME — Acrénimo em ingés para microextracdo em fase sélida (Solid phase microextraction)

SWNTs — Acronimo em ingés para Nanotubos de carbono unicamada (Single-walled carbon

nanotubes)

TFME - Acronimo em inglés para Microextracdio em filme delgado (Thin film

microextraction)

TGA — Acronimo em inglés para Analise Termogravimérica (Termogravimetric Analysis)

TH — Acronimo em inglés para Hormonios da tire6ide (Thyroid hormones)

TMS — Trimetilsilil

XIC: Acronimo em inglés para cromatograma do ion extraido (Extracted ion chromatogram)
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1 INTRODUCAO

As lagoas marginais sdo pequenos corpos d’agua de formacao lacustre que compdem o
relevo das planicies de inundagdo. Surgem como resultado da erosdao e da deposicdo de
sedimentos e nutrientes do cérrego do rio principal durante o periodo sazonal de cheia. Na
bacia do Sao Francisco, as lagoas marginais sao formagoes hidrogeomorfolégicas abundantes.
Para Trindade (2016, p. 23), a manutengao e conservacao desses ambientes sao de exterma
importancia do ponto de vista ecolégico, pois além de serem o habitat de centenas de espécies
nativas, sdo também sitios de reproducdo e desova de espécies migratorias. Segundo
Welcomme (1985), a maior parte das areas de inundacdo do planeta ja sofreu alguma
alteracdo relacionada a pressoes antropicas, das quais se destaca a poluicdo extensiva.

Os ésteres do acido ftalico (PAEs), ou simplesmente ftalatos, sdo poluentes organicos
emergentes, usados em larga escala sobretudo como plastificantes de polimeros como o PVC
e de resinas, além de serem empregados para outros fins industriais como solventes e aditivos.
Os ftalatos podem ser introduzidos no meio ambiente através de perdas nos processos
industriais, como pela evaporacdo e carreamento pelas chuvas (FROMME et al., 2002),
criminosamente, através do lancamento direto de efluentes industriais nao-tratados nos leitos
dos rios, ou pela percolacdio nos produtos finais, uma vez que ndo sdo associados
covalentemente a estrutura dos polimeros. Os PAEs sdao reconhecidos na literatura como
desreguladores do sistema enddcrino (BILA; DEZOTTI, 2007; YUAN et al., 2017) e
potenciais agentes carcinogénicos (CHANG et al., 2017; LIU et al., 2020). No ambiente, os
PAEs sdo retratados como poluentes onipresentes (MANKIDY et al., 2013) e o seu continuo
monitoramento do ponto de vista social e ecolégico é essencial. Os PAEs estdo também
relacionados ao declinio de populacdes de espécies aquaticas e ao surgimento de disfuncdes
em individuos e em sua hereditariedade (BILA; DEZOTTI, 2007).

No contexto brasileiro, projetos de lei como 6.388/09, 1.197/11, 3.221/12 e 3.222/12

visavam decretar o banimento de PAEs na producdo de produtos estratégicos. O PL n°

1.197/11 tratava da proibicdo dos ftalatos em embalagens de alimentos sélidos, bebidas e

medicamentos, PL n°® 6.388/09, de copos e garrafas descartaveis, PL. n°® 3.221/12, de utensilios
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médicos e PL n° 3.221/12, em brinquedos. Apds tramitacdao, os projetos de lei antepostos
foram indeferidos e arquivados (BRASIL, 2016), em retrocesso a paises como Estados
Unidos da América, Canada, Japdao e os paises que constituem o bloco da Unido Europeia,
que possuem leis mais restritivas ou que baniram o uso dos ftalatos e de outros plastificantes
como o bisfenol A (BPA) da producdo de muitos insumos. A falta de legislacdao especifica
ndo omite a problematica ambiental que se estabelece e que se torna cada vez mais evidente.
Os PAEs em ambientes de reproducdo de espécies aquaticas ameaca a existéncia e a
preservacao genética de seres endémicos ou com risco iminente de extincdo como aqueles que
habitam de forma fixa ou temporaria as lagoas marginais do rio Sdo Francisco.

Nesse sentido, esse trabalho propde o desenvolvimento e a aplicacdo de um método
confidvel e de baixo custo de amostragem passiva, visando o monitoramento ambiental de
cinco ésteres do acido ftalico em &guas superficiais de 12 lagoas marginais do rio Sao
Francisco estudadas no ambito do projeto de monitoramento da integridade ecoldgica de
lagoas marginais para conservacao da biodiversidade do Rio Sdo Francisco, firmado através
do convénio entre a Rede Mineira de Cromatografia Avancada (RMCA) e a Companhia

Elétrica de Minas Gerais (CEMIG).

1.1 OBJETIVOS GERAIS

*Desenvolver dispositivos de amostragem passiva baseados na técnica de
microextracdo em fase liquida.

*Aplicar os dispositivos desenvolvidos em lagoas marginais a fim de possibilitar o
monitoramento ambiental de cinco ésteres do acido ftalico presentes na lista de poluentes

prioritarios da agéncia norte-americana de protecdo ambiental (EPA, 2014).
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1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

*Modificar as membranas porosas comerciais de polipropileno, adequando-as para os
fins da amostragem passiva.

*Caracterizar as membranas modificadas, descrevendo as suas principais
caracteristicas fisico-quimicas.

*Otimizar um método de microextracdo em fase liquida com fibra oca, auxiliando a
calibragdo dos dispositivos e a avaliagdo de dados ambientais.

*Calibrar os dispositivos de amostragem passiva, estabelecendo os parametros de
qualidade da calibracao.

*Desenvolver métodos cromatograficos, priorizando a seletividade analitica.

*Explorar os dados ambientais através de varreduras, avaliando a qualidade das aguas.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Essa dissertacdo esta subdividida em quatro segmentos principais. O primeiro diz
respeito aos conceitos gerais dos PAEs como plastificantes industrialmente viaveis para a
producdo do PVC flexivel e de outros insumos poliméricos; a toxicologia desses compostos
organicos, generalidades sobre a amostragem passiva e a apresentacdo dos potenciais da
técnica de microextracdo em fase liquida com fibra oca para o desenvolvimento de
amostradores passivos miniaturizados.

O segundo seguimento é focado no desenvolvimento e descricdo dos materiais
envolvidos na amostragem. Uma metodologia para a funcionalizagdo e modificagdo
superficial de membranas microporosas de polipropileno com nanocelulose é apresentada,
assim como os resultados referentes a caracterizagdo fisico-quimica dos novos materiais.

O terceiro segmento é um grande eixo quimiométrico. Contempla investigacdes sobre
a composicdo das membranas e estudos sortivos; otimizacdo de parametros operacionais;

estudos cinéticos de degradacao e de captacao dos analitos .
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O quarto e ultimo segmento concerne a descricdo experimental e resultados da
aplicacdo dos dispositivos engendrados em lagoas marginais nas regides do alto e médio Sao

Francisco.
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2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

2.1 A EMERGENCIA DOS FTALATOS

Na década de 1980, o bidlogo Eugene Stoemer foi o primeiro a sugerir que vivemos
em uma era pos-holoceno, o que mais tarde ficou formalizado pelo vencedor do nobel Paul
Crutzer como a era do Antropoceno (PORTA, 2021; SILVA; ARBILLA, 2018), na qual
figuraria a espécie humana como principal atriz promotora de mudangas: dominaria soberana
e moldaria o relevo e os ecossistemas como nunca antes. Diversos marcos sao propostos para
cercear o inicio do antropoceno, desde a revolucdo agricola a explosdo da primeira bomba
nuclear em Hiroshima (PORTA, 2021), no entanto, é indiscutivel que a troposfera tem sido
consideravelmente modificada desde meados do século XX pelos plasticos. Porta (2021) vai
além e considera que assim como o bronze e o ferro foram indicadores da presenca dos seres
humanos em outras épocas, os plasticos fossilizados serdo marcadores da existéncia humana
em nossa época, 0 nosso legado.

A razdo de ser dos plasticos é de tal modo dependente de agentes coadjuvantes, 0s
aditivos plastificantes. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
(1951 apud GODWIN, 2000), os plastificantes sdo “substancias ou materiais incorporados em
um material (usualmente plastico ou elastdbmero) para aumentar a sua flexibilidade,
trabalhabilidade e distendibilidade. ” Os plastificantes foram usados desde cedo. Pouco ap6s o
desenvolvimento do nitrato de celulose como polimero termoplastico em 1846, o 6leo de
ricino (proveniente das mamonas, R. communis) foi usado como o primeiro plastificante
comercialmente atrativo, sendo patenteado para essa finalidade na década seguinte
(WORDEN, 1911 p. 782). Em 1870, a canfora (1,7,7-trimetilbiciclo[2,2,1]eptan-2-ona) se
tornou o plastificante preferencial para os polimeros celulésicos, que se mantiveram
hegemodnicos no mercado de plasticos até o inicio da segunda guerra mundial (GRAHAM,
1973, p. 3)

Em contrapartida, o primeiro polimero plenamente sintético, o Baquelite, foi
desenvolvido em 1907 e patenteado por Leo Baekeland (1909). Enquanto os produtos de
baquelite ganhavam espaco no mercado como reproducdes de artigos suntuosos, o
termoplastico nitrato de celulose e seu principal plastificante, a canfora continuavam bem

estabelecidos.
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Até a introducao dos ésteres do acido 1,2-benzenodicarboxilico, os ftalatos, na década

de 1920, que tinham como propdsito a substituicdo da canfora como plastificante, uma vez
que essa possuia propriedades pouco atrativas, como a alta volatilidade e subsequente odor
caracteristico (GRAHAM, 1973, ibdem). Os ftalatos despontaram na década seguinte com a
introducao do policloreto de vinila, o PVC, acompanhado pelo desenvolvimento de rotas
sintéticas com alto rendimento do bis (2-etilexil) ftalato (DEHP) (BRAUN, 2001, p. 168-169;
GRAHAM, 1973, ibdem). Juntos, plastico e plastificante, revolucionaram o mercado e
mudaram a percep¢do do publico consumidor, desbaratando a producdo quase artesanal do
baquelite e substituindo outros polimeros sintéticos da época em favor das propriedades
mecanicas superiores do PVC. Somado a isso, a incorporacdo dos ftalatos na matriz
polimérica promove flexibilidade, maciez e durabilidade nos insumos baseados em PVC, com
potencial para producdo de filmes delgados e flexiveis.

Em tempos atuais, a producdo global de ftalatos gira entre 6 e 8 milhdes de toneladas
ao ano (SEYOUM; PRADHAN, 2019, p. 970). Desses, aproximadamente 470 mil toneladas
sao produzidas e exportadas pelos Estados Unidos da América (EPA, 2006, 2012, 2017) e
mais de um milhdo de toneladas somente pela China (WANG et al., 2018, p. 772). Séo
disponiveis comercialmente cerca de 25 tipos de ftalatos, dos quais dez (descritos no quadro
2.1 1) sdao os mais empregados em escala industrial (WANG; ZHU; KANNAN, 2019), indo
muito além da aplicacdo como plastificantes do PVC. Os ftalatos sdo frequentemente
realocados aos mais diversos fins, com trés principais atribui¢des industriais: plastificantes,

aditivos (como conservantes e fixadores) e solventes.

Quadro 2.1 1 - Dez principais ftalatos e suas aplicacoes.

mo

Acroni Nome Formula estrutural Principais aplica¢des em insumos

DEHP Bis(2- Brinquedos[1,3], sapatos, capas de chuva,

cH?®
etilexil) o WCH? vestudrio em  geral, mobilia, pecas

ftalato ° automotivas, ladrilhos[1], perfumes e
0]

! o produtos flexiveis do PVC (cortinas de

o chuveiro, mangueiras de jardim, fraldas,

recipientes para alimentos, filme plastico

para embalagens de alimentos, bolsas de
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sangue, cateteres, luvas e outros

equipamentos médicos, como tubos para

fluidos, etc.)[1,2,3,4].

DINP Diisononil - I M\ Brinquedos (mordedores, chocalhos e bolas),
ftalato | 7 u\/\/\/\( garfos, luvas, canudos descartaveis, borracha,
’ adesivos, tintas, selantes, lacas, aditivo em
alimentos, vestuario, sapatos, interiores de

carros e transportes coletivos[1].
DBP Dibutil ) Adesivos de latex[1,4], selantes, produtos
ftalato | 0~ ™.~ | para o cuidado e manutencdo de veiculos,
@CO\/\/ cosméticos (perfumes, desodorantes, sprays
(‘)‘ para cabelo, esmalte de unhas)[1,2], tintas,
pigmentos, inseticidas, filmes plasticos,
vestuario e recobrimento de

medicamentos[1], PVC[2], PVA[4].
DIBP Diisobutil 0 Esmaltes de unha, materiais explosivos,
ftalato lacas, tintas, pigmentos de impressdo e
O adesivos[1].
O
O

DIDP Diisodecil Q /Wv\( Isolante de fios elétricos, couro para o
ftalato gw\/\)\ interior de carros, pisos de PVC[1],
© coberturas de parede e chdo de vinil, luvas,

filmes plasticos para alimento[2].
DOP Dioctil i PN Pisos, lonas, forros de piscina, forro de
ou ftalato Q;&WE: tampas de garrafa, correias transportadoras e
DnOP ° mangueiras de  jardim[1],  plasticos

flexiveis[2], PVC[4].
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BBP Bezilbutil o Pisos de vinil, selantes, adesivos, produtos
ou ftalato /O\© para cuidados e manutencdo de veiculos,
BzBP 0 correias transportadoras de alimentos, filmes
plasticos  para  alimentos e  couro
O
~ artificial[1,2,3], Poliuretano, polissulfidas[4].
DEP Dietil ftalato O Perfumes, desodorantes, géis para o cabelo,
O/\CH3 mousses, shampoos, sabonetes, sprays para
0] \/CHS cabelo, esmaltes de unha, logdes para o corpo
2,3].
o) [2,3]
DCHP | Dicicloexil 0 Artigos para pesquisa laboratorial[2].
ftalato
0]
O
20
DMP Dimetil o _CHs Desodorantes[2].
ftalato
O
O
O
“CHs

Referéncias: [1] Lowell Center for Sustainable Production (2011); [2] Rhainds, St-Laurent (2004); [3]
Miodovnik (2019); [4] Marturano, Cerruti, Ambrogi (2019)

A crescente producdo, dispersao e persisténcia dessas substancias no meio ambiente,

rendeu aos ftalatos a alcunha de substdncias onipresentes (MANKIDY et al., 2013).
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2.1.1 Toxicologia dos ftalatos

Em consequéncia do inevitavel sucesso comercial dos produtos baseados em
policloreto de vinila, uma grande preocupacdo surgia entre os especialistas da época a respeito
dos novos plastificantes derivados do acido ftalico. Poderiam os ftalatos provocar efeitos
adversos a saude humana ou impactos ambientais negativos? Essas hipoteses tinham
fundamento, uma vez que esses plastificantes sdo abundantes na composicdo do PVC e nao
sdo associados de forma covalente com a matriz polimérica. Desse modo, eles podem ser
arrastados, migrar para os alimentos ou evaporar para a atmosfera (dada a semi-volatilidade
de muitos ftalatos). Em contrapartida, nas décadas de 40 a 60, os ftalatos foram avaliados por
critérios toxicologicos classicos que focavam em ensaios clinicos em altas doses com modelos
animais e curvas lineares de resposta-dose (WARNER; FLAWS, 2018, p. 247). As evidéncias
apontavam para o fato de que os ftalatos eram danosos apenas em altas concentracdes
(CARPENTER; WEIL; SMYTH, 1953) e seguindo essa linha, Merlevede e Elskens (1957)
consideravam que a producdao em larga escala de ftalatos ndo apresentam nenhum risco a
saude, exceto por ocasionalidades ocupacionais provocadas pela exposicdao aguda.

Esses fatos foram reconsiderados em estudos mais recentes, ja que as propriedades dos
ftalatos incluindo efeitos de baixas doses, a existéncia de curvas de resposta-dose ndo-
monotonicas e metabolismo rapido, ferem os principios da toxicologia tradicional
(WARNER; FLAWS, 2018, p. 246). Apesar da toxicidade aguda dos ftalatos ser considerada
baixa em adultos, com valores de LDso de 1 a 30 g kg' (HEUDORF; MERSCH-
SUNDERMANN; ANGERER, 2007, p. 624), ha fortes evidéncias de efeitos hepatologicos,
renais, ao tecido da tireoide e das gonadas, além de carcinogenicidade durante a exposicao
continua. Em especial, a exposicdo ao DEHP levou a formacgao de carcinoma hepatocelular
em roedores, além de outros efeitos adversos como o aumento da atividade do citocromo
p450, familia 4, subfamilia A (Cyp4A1), além da supressdo da apoptose (CERHR, 2006). A

hepatocarcinogénese parece ser iniciada pela sinalizacdo de receptores ativados pelo

proliferador de peroxissoma alfa (PPARQ) (ITO; KAMIJIMA; NAKAJIMA, 2019). Outros

estudos apontam para rotas ndao-PPARaq, como pela ativacdao do fator nuclear kappa B (NfkB)
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e por outros receptores nucleares como o receptor constitutivo de androstano (CAR) (ITO;

KAMIJIMA; NAKAJIMA, 2019).

De todo modo, é reconhecido que muitos ftalatos sdo capazes de se ligar a receptores
de estrogénio (CHEN; CHIEN; CHERN, 2016; ZUCCARELLO et al., 2018), inclusive,
evidéncias in silico apontam que os monoésters possuem afinidade muito maior pelos sitios
receptores do que os ligantes somaticos, formando ligacoes de hidrogénio (SARATH JOSH et
al., 2014, p. 5). Em um estudo conduzido por Takeuchi et al (2005), observou que os ftalatos

com cadeias laterais entre C3 e C6 possuem forte atividade agonista para com o receptor

estrogeno a (Era) e antagonista para Erf. Por essa capacidade de mimetizar hormonios
estrogénicos, competindo com esses substratos, os ftalatos sdo caracterizados como
desreguladores endocrinos.

Os desreguladores endocrinos (DE) sdo uma categoria de contaminantes, com
capacidade de interferir ou modular o sistema hormonal. Um DE é formalmente definido
como um “agente exdgeno que interfere com sintese, secrecdo, transporte, ligacdo, acao ou
eliminacdo de hormoOnios naturais no corpo que sdo responsaveis pela manutencdao da
homeostase, reproducio, desenvolvimento e/ou comportamento”! (EPA, 1997, p. 13) “e tem,
consequentemente, efeitos adversos sobre a saiide num organismo intacto, sua descendéncia,
ou (sub) populag¢des”? (CEC, 1999, p. 6).

O grande uso de materiais plasticos nas ultimas décadas tem levado a dispersao de
ftalatos como DEs em 4guas naturais, impactando diretamente na vida animal aquatica. Os
ftalatos tém acarretado na diminuicdo na eclosdao de ovos de aves, répteis, anfibios e peixes,
feminizacdo de peixes machos e problemas em seu sistema reprodutivo e disttrbios no
sistema imunolégico de mamiferos marinhos (BILA; DEZOTTI, 2007, p. 652). Estudos
clinicos com modelos animais aquaticos levaram a conclusao de que o DEHP e o BBP tém a
capacidade de interferir no desenvolvimento desses organismos, muito provavelmente dada a
semelhanca entre os plastificantes, os hormoénios da tireoide (TH) e os hormonios do
crescimento (GH) (LIU et al., 2009; YUAN et al., 2017), além do ganho excessivo de peso, o

que pode estar associado a lesdes hepaticas e acumulo de gordura (MO et al., 2019).

1 Como uma tradugfo livre para “exogenous agent that interferes with the synthesis, secretion, transport,

binding, action, or elimination of natural hormones in the body that are responsible for the maintenance
of homeostasis, reproduction, development, and/or behavior”

“and consequently causes adverse health effects in an intact organism, or its progeny, or
(sub)populations”
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Os ftalatos assim como outros DEs foram indicados como provaveis responsaveis pela
reducdo da qualidade de esperma (WANG et al., 2016). Diversos ftalatos sdo toxicos aos
tecidos dos testiculos e essa toxicidade leva a inativacdo de células germinais: MEP e MEHP
sdo associados ao aumento de danos ao DNA de espermatozoides (HAUSER et al., 2006).
Além disso, alguns ftalatos também foram reportados como fetotéxicos, causando ma-
formacdo e morte prematura. Em especial, a morte de fetos pelo BBP parece estar relacionada
com a desregulacdo dos niveis naturais de progesterona (LOUREIRO, 2002, p. 48).

Desde 1977, a agéncia de protecdo ambiental norte americana (Environmental
Protection Agency - EPA) incluiu os ftalatos na lista de poluentes prioritarios e atualmente
conta com 6 PAEs listados (EPA, 2014): bis(2-etilexil) ftalato (DEHP), benzilbutil ftalato
(BBP), dibutil ftalato (DBP), dioctil ftalato (DOP), dietil ftalato (DEP) e dimetil ftalato
(DMP). Mas apesar de serem considerados por especialistas como um problema ambiental,
nao ha legislacdo nacional ou estrangeira que proiba de forma contundente o uso de PAEs.
Por outro lado, algumas agéncias reguladoras e de vigilancia ambiental tém estabelecido
limites maximos para esses poluentes em aguas naturais a fim de certificar a qualidade de
abastecimento e manutencao/remediacdo dos ecossistemas, embora sejam direcionadas a
alguns ftalatos: a EPA (2009) e a organizacdo mundial da satide (2017) por exemplo, definem
concentrac0es maximas de 6 e 8 pg L' de DEHP em aguas respectivamente, enquanto que a
média anual de DEHP em aguas superficiais ndo deve ultrapassar 1,3 pg L-! segundo a Unido
Europeia (2006).

No Brasil, as legislacdes que regulam o uso de ftalatos ainda sdo pouco resolutos,
muito devido a caréncia de estudos que apontem a presenca desses poluentes no meio
ambiente e de suas consequéncias nas populagoes. O Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), baseado em investigacOes preliminares, estipulou através da resolucao 420 de
dezembro de 2009 (BRASIL, 2009), um limite de 8 pug L' para o DEHP e 14 pg L' para o
DMP em aguas subterraneas, o que levou ao estabelecimento de diretrizes estaduais como a
deliberacdo normativa conjunta no. 2 de setembro de 2010 entre o Conselho Estadual de
Politica Ambiental (COPAM) e o Conselho Estadual de Recursos Hidricos do estado de
Minas Gerais (CERH) com os mesmos limites (COPAM, CERH, 2010), também, a decisdao

de diretoria no. 45 de fevereiro de 2014 da Companhia Ambiental do Estado de Sdao Paulo
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(CETESB) que estabelece limites maximos de 8, 4,8, 14 e 600 pg L' para os ftalatos DEHP,

DEP, DMP e DBP respectivamente (CETESB, 2014). Além disso, a revisao mais recente da
portaria no. 888 de maio de 2021 sobre a potabilidade das aguas adicionou, em consonancia
com a resolucdo do CONAMA um limite de maximo permitido de 8 pg L-! em sua tabela de
padrdo de potabilidade para substancias quimicas que representam risco a saide, embora se
ignore os efeitos deletérios de outros PAEs.

Devido aos potenciais carcinogénicos, mutagénicos e a capacidade de desregulacao do
sistema enddcrino, além das baixas concentracdes que se apresentam no meio ambiente,
técnicas de amostragem eficientes, sensiveis, seletivas e que compreendam periodos
continuos de aquisicdo devem ser implementadas para o monitoramento ambiental desses

poluentes no ambiente aquatico.

2.2 A AMOSTRAGEM PASSIVA

2.2.1 Principios da amostragem passiva

As leis de difusdo sdo o cerne da teoria da amostragem passiva. Considerando um
fluxo de massas de um fluido carregado com o contaminante de interesse, ji, através de uma
membrana semipermeavel até o meio interno, onde atinge a fase de captacgao (fase aceptora), a
diferenca de concentracoes entre a parcela captada e a disponivel é diretamente proporcional a
diferenca entre as concentracdes (AC) do contaminante no meio interno da membrana
limitante e no meio externo. Com efeito, a solucdo matematica dessa relagdo requer a
presenca de fatores de proporcionalidade, em particular, dos coeficientes de transferéncia de

massa (D;), como descrito pela primeira lei da difusdo de Fick (TYRRELL, 1964):

ji = -DiAC (2.2.1-1)

Onde o transporte de massas expresso por D; deve ser interpretado como uma
dimensdo de velocidade em superficie (ex. cm® h'). A eficiéncia dos dispositivos de
amostragem passiva reside na afinidade dos contaminantes pela fase aceptora, de modo tal

que a concentracdo na interface seja préxima a zero. Por outro lado, a permeacdo dos analitos
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sera afetada por diversas propriedades fisico-quimicas, como o tamanho e a esfera de
hidratacdo do poluente, temperatura viscosidade do fluido e turbuléncia (KINGSTON et al.,
2000)

Descricoes mais factiveis dos fendmenos da amostragem passiva com a
experimentacdo podem ser derivadas através do uso do coeficiente de particio amostrador-
agua (Ksw) no equilibrio quimico. O K pode ser obtido da razdo ponderada do coeficiente de
particdo da fase aceptora-agua (Krw) e da membrana-agua (Knw) pelos volumes (ou massas)

da fase organica e da membrana (V. e Vi, respectivamente) (eq. 2.2.1-2).

k =VnKn AV Ky, (2.2.1-2)
sSw Vm+ VL

De outro modo, o Ksv pode ser obtido experimentalmente através da razao entre a
concentracdo final do contaminante no amostrador (C;) e na dgua (C,) durante o equilibrio

quimico (eq. 2.2.1-3).

K. =( = ) (2.2.1-3)

O amostrador SPMD desenvolvido por Huckins e colaboradores (1990) abriu
caminho para a sedimentacdo dos conceitos de amostragem passiva, relacionando-os com
conhecimentos antepostos, principalmente no que concerne a cinética de captacdao de
poluentes na matriz agua. Nos SPMDs, a diferencial, isto é, os pequenos incrementos de
concentragdo do contaminante no interior do dispositivo em funcdo de intervalos
infinitesimais de tempo, pode ser descrita na forma da segunda lei de Fick adaptada

(TYRELL, 1964, p. 397):

€, Ao _ G (2.2.1-4)
dt Vv, "

Onde Vs e A sdo o volume e a area superficial do PSD respectivamente e A é

coeficiente de transferéncia de massas total, um termo mais abrangente do que o apresentado
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na eq. 2.2.1-1 ja que se trata da combinacdo das diversas contribui¢cdes a restricio do
transporte de massas, e portanto, descreve o movimento dos contaminantes para fora da
solucdo de partida através de multiplas barreiras até a fase aceptora (ASSOUMANI et al.,
2014, p. 2):

A = DW + Dbew + Dmew (2.2.1‘5)

Na equacao 2.2.1-5, os indices w, b, m, bw e mw sdo referentes a camada limite de
agua (water boundary layer, WBL), biofilme, membrana e dos meios biofilme-agua e
membrana-agua respectivamente. Os parametros D sdo os coeficientes de difusdo e K, os
coeficientes de particao entre essas fases. A resisténcia a difusdo dos contaminantes através
desses meios é denominada resisténcia total e, trata-se de um parametro mais controlavel. A
resisténcia total é diretamente proporcional a espessura (&) de cada uma das barreiras

mencionadas anteriormente (eq. 2.2.1-6).

Sv, b , S (2.2.1-6)
Dw Dbew Dmew

1_
p

Partindo do conhecimento das atribuicoes fisicas desses parametros, resolve-se a
equacdo diferencial 2.2.1-4 em funcdo do tempo assumindo C,, constante, isto é, considerando

que a concentracdao do poluente na dgua nao varie em funcdo do tempo:

_AA _AA 2.2.1-7
C,=K,,C,(1—e"" )+Coe"" ( :

Onde Cp é a concentracdao do contaminante no tempo t = 0. O termo exponencial na
equacdo 2.2.1-7 corresponde a fracdao do contaminante que migra do interior do amostrador ao

meio externo, o denominado fator de eliminagao, Ke, no qual:

k- _ R (2.2.1-8)
¢ KSWVS KSWVS
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O numerador Rs pode ser interpretado como um elo entre a amostragem passiva e a

amostragem tradicional (BOOIJ; VRANA; HUCKINS, 2007, p. 144). Rs é o fator de
amostragem e representa matematicamente o volume de agua extraido em funcdo do tempo
(ex. L h'), e como descrito na eq. 2.2.1-8, R; é diretamente proporcional a area superficial do
amostrador. O perfil grafico da funcdao de Cs por t, na equacdo 2.2.1-7 pode ser observado na
figura 2.2.1-1.

O perfil de uma curva de amostragem passiva esta representado na figura 2.2.1-1 e
pode ser dividido em trés partes: linear (regidao em vermelho), curvilinear (verde) e constante
(azul). Para curtos periodos de tempo, lim t— 0, a concentragdo do contaminante no interior
do amostrador é bem pequena quando comparada a concentracao no equilibrio quimico (Cs

<< KwCy) e portanto, a equacdo 4 pode ser reduzida a seguinte diferencial (eq. 2.2.1-9):

-

nSimw (L)

Tempo de extracao (d)

Figura 2.2.1-1 - perfil de uma curva de aquisicdo na amostragem passiva.

R
dC,~ C,dt (2.2.1-9)

N

A solucdo integral da equagdo 2.2.1-9 sugere a descricdo de um fenémeno com
cinética de primeira ordem e captacdo integrativa (eq. 2.2.1-10). Como a taxa de captacao é
linearmente proporcional a concentracao do analito na agua, uma amostragem realizada nesse
estagio é chamada de amostragem cinética ou aditiva (BOOLJ; VRANA; HUCKINS, 2007, p.
144).
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c=Re (2.2.1-10)
%

J& a etapa curvilinear é a transicdo entre o estagio linear de captagdo e o equilibrio. O
tempo necessario para alcancar a metade da concentracdao no equilibrio, ti», corresponde ao
limiar entre o regime cinético de captacao e o curvilineo, podendo ser estimado a partir dos
dados de calibragdo, ou matematicamente extrapolado através da equacdo 2.2.1-11, onde K. é

a taxa de eliminacdao (MORIN et al., 2018, p. 200).

In2
b= (2.2.1-11)

e

Em longos periodos de exposicao, com C, constante, a concentracao do poluente no

PSD ndo varia conforme o tempo e a equagao 2.2.1-4 se reduz a:

C ——5 =0 (2.2.1-12)

E portanto, Cs = CwKsw, correspondendo ao ultimo ter¢o da curva de amostragem — o
regime de equilibrio. As amostragens tomadas nesse periodo, como é o caso desse trabalho,
sao denominadas de amostragens de equilibrio (BOOLJ; VRANA; HUCKINS, 2007, p. 145).

O objetivo de uma amostragem passiva é o0 monitoramento continuo das concentragoes
de um ou mais contaminantes no meio, ou categoricamente, da avaliacdo das médias
ponderadas pelo tempo dessas concentracoes (time weighted average, TWA), ou estimando
Cw, diretamente no equilibrio. A escolha da modalidade de amostragem depende da natureza
dos contaminantes, das limitacdes da amostragem, das limitacdes de captacdo e sobretudo, do
objetivo final dos analistas. Os parametros descritos através de todo tratamento matematico
descrito devem ser elucidados experimentalmente. Portanto, a etapa critica da amostragem

passiva € a calibracdo dos dispositivos de captagao.
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2.2.2 Tendéncias em amostragem passiva

O primeiro dispositivo de amostragem passiva documentado, o detector de mono6xido
de carbono (1927), foi desenvolvido por Gordon e Lowe como um dosimetro para o
monitoramento da saude ocupacional.

Cinco décadas mais tarde, de forma independente, Palmes e Gunnison (1973) e
Reiszner e West (1973) desenvolveram seus dispositivos para a avaliagdo quantitativa de SO».
Tempos depois, a modalidade passiva de amostragem deixou de ser uma novidade para cair
no esquecimento, sendo encontrada de forma esparsa em buscas pela literatura da época.

Todavia, foi apés 1990 que a amostragem passiva ganhou destaque, muito devido aos
marcos cerceados pelo desenvolvimento dos sacos de dialise preenchidos com solvente
(SFDB) (SODERGREN, 1987) e do subsequente dispositivo de membrana semipermeavel
preenchido por trioleina por Huckins e colaboradores (1990) (cuja cinética de captacdo foi

explorada na secdo anterior). Outras inovacoes que contribuiram para a popularidade da

técnica foram os amostradores Chemcatcher® e o POCIS, levando a uma crescente de
publicacdes sobre o tema cujas principais areas aplicantes sdo as ciéncias ambientais,
engenharia elétrica/eletronica, saide ocupacional e ambiental, ciéncia dos materiais e
quimica analitica

O dispositivo Chemcatcher®, cujo o nome foi formalizado apenas em 2007 apés o
deposito da patente, foi desenvolvido por Kingston e colegas (2000) no intuito de estimar a
concentracdo ponderada pelo tempo de contaminantes organicos na agua, estendendo sua
aplicacdo a substancias inorganicas no ano seguinte (PERSSON et al., 2001). O corpo do
amostrador Chemcatcher® (fig. 2.2.2-2, comp.1) se constitui de trés partes principais (fig.
2.2.2-2): uma parte frontal (comp. 3) e uma parte traseira (comp. 4) unidos por uma rosca
(comp. 5) que permite o acesso ao interior e a remocao ou insercdo da fase aceptora (comp.
6), protegida por membranas limitantes (comp. 7), ambas dispostas sobre um disco de PTFE
(comp. 8). Uma protecdo adicional é fornecida por malhas de cobre ou aco inoxidavel (comp.
9 e 10) para evitar danos a membrana. Os componentes sdao selados por uma tampa de rosca

(comp. 11) e suspensos por uma linha de nylon (comp. 2).
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Fonte: Kingston e colaboradores (2000). Sem conflitos de interesse com a editora.

Figura 2.2.2-2: Diagrama esquematico do amostrador Chemcatcher®.

Com o tempo, os criadores do Chemcatcher® foram adicionando ao dispositivo discos
sorventes e membranas customizaveis, priorizando certos tipos de poluentes-alvo
(CHARRIAU et al., 2016). O Chemcatcher® se tornou um sucesso comercial, encontrando
diversas aplicacbes como a amostragem de agrotoxicos (GRODTKE et al.,, 2020),
desreguladores endécrinos (CHEN et al., 2020), parafinas cloradas de cadeia curta (GODERE
et al., 2021), residuos de explosivos (ESTOPPEY et al., 2019), dentre outras.

O amostrador integrativo de compostos organicas polares (POCIS) foi desenvolvido
por Alvarez e colaboradores (2004) se constitui por um sorvente que atua como fase aceptora
prensado por duas membranas delgadas de polietersulfona (porosidade de 0,1 pm) e dois

discos de material rigido para evitar perdas de material (fig. 2.2.2-3).

Fonte: Adaptado de Godlewska (2020) com autorizacdo da Taylor & Francis.

e ———

e —— = Disco de ago inoxidavel
Membranas de pulietersulfuna<'; — P M

==~ Disco de aco inoxidavel

Figura 2.2.2-3: Diagrama esquematico de um amostrador do tipo POCIS.
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Duas opgdes comerciais de sorventes sdo atualmente disponiveis para amostragem
com POCIS: o POCIS-pesticida contendo uma mistura ternaria de resina de poliestireno-
divinilbenzeno hidroxilada (isolute ENV+) e um sorvente carbonaceo (Ambersorb 1500)
disperso em um copolimero de estireno divinilbenzeno (S-X3 BioBeads), e o POCIS-
farmacolégico, que se compde pelo copolimero poli(divinilbenzeno)-co-N-vinilpirrolidona
(GODLEWSKA; STEPNOWSKI; PASZKIEWICZ, 2020). Dada a natureza das fases
aceptoras, a acumulacao de substancias com hidrofobicidade intermediaria, com log Kow < 4 é
favorecida (ALVAREZ et al., 2004).

Entretanto, um fator limitante dos dispositivos do tipo POCIS é a baixa eficiéncia em
captar substancias muito polares ou ionicas (log Kow < 0). Nesse sentido, muitos estudos tém
sugerido modificacdes a técnica, tais como a substituicdo da fase aceptora por materiais mais
inovadores e de baixo custo (GODLEWSKA; STEPNOWSKI; PASZKIEWICZ, 2021) como
carbono grafitizado ndo-poroso ENVI-Carb (NORO et al., 2020), resinas de troca i6nica Oasis
Max e Strata XAW (CHEN et al., 2013), nanotubos de carbono (JAKUBUS et al., 2017),
dentre outros.

Muito embora possua uma faixa de aplicagdes mais limitada que o Chemcather®, o
POCIS e derivados sdo considerados os dispositivos mais empregados para amostragem
passiva em aguas naturais (GODLEWSKA; STEPNOWSKI; PASZKIEWICZ, 2020, p. 2),
devido a sua simplicidade, servindo bem ao propésito do monitoramento de longos periodos
de diversos poluentes prioritarios e de interesse.

Além do chemcatcher® e do POCIS, muitos outros dispositivos foram essenciais para
o desenvolvimento da técnica de amostragem passiva, dentre esses se destacam o dispositivo
de membrana liquida suportada (SLM) (JONSSON; MATHIASSON, 1992, 1999), que
também impulsionou o desenvolvimento da técnica de microextracdo em fase liquida com
fibra oca, o dispositivo de pelicula fina de gradiente difuso (DGT) (DAVISON; ZHANG,
1994), os sacos de difusdo de polietileno (PDB) (VROBLESKY; THOMAS HYDE, 1997)
para amostragem de compostos organicos volateis (COVs), o dosimetro ceramico (MARTIN;
PIEPENBRINK; GRATHWOHL, 2000), dentre outros.

Nos ultimos anos, é perceptivel embora ainda que de forma muito incipiente, o
aumento do interesse por amostradores passivos miniaturizados (MPSDs). O aumento do

interesse por MPSDs pode estar relacionado com o desenvolvimento do dispositivo de
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revestimento sortivo envolto em membrana (MESCO) (VRANA et al., 2001), que é baseado

na técnica de extracao com barra magnética sortiva.

Muito esforco tem sido aplicado em pesquisas recentes para o desenvolvimento de
amostradores passivos mais sensiveis e de baixo custo, adaptados de técnicas miniaturizadas
de preparo de amostras, principalmente a microextracdo em fase sélida (SPME), como por
exemplo, os baseados em filmes delgados (AHMADI et al., 2017), borracha de silicone
(ALLAN et al., 2021), amostragem por armadilha em agulha (CHENG; HUANG; CHUANG,
2020) e até mesmo o uso de drones combinados com SPME para o monitoramento de
compostos organicos no ar (RUIZ-JIMENEZ et al., 2019). Ainda que a adaptacdo do SPME
para os fins de amostragem passiva seja uma realidade, levantamentos nos principais
repositorios apontam que ainda ha um vacuo consideravel em relacdao ao desenvolvimento de
amostradores baseados na técnica de microextracao em fase liquida (LPME).

Ainda assim, muito embora engenhosos e com vasto potencial de aplicagdo, como
pontuado por Taylor e outros (2020, p. 22), os amostradores miniaturizados ainda ndo sao
capazes de sobrepujar o uso dos amostradores classicos pois a validacdao de grande parte
destes dispositivos foi realizado em condigOes restritas e em implementacdes com tempo de
amostragem pouco amplo, podendo ser inadequados em exposi¢des mais longas, ou pouco

representativos para a descri¢ao da poluicdo em estado ndo estacionario.

2.3 MICROEXTRACAO EM FASE LIQUIDA

Os procedimentos de preparo de amostras assumem papel de destaque nas analises
quimicas modernas, podendo corresponder junto a etapa de amostragem, até 90% do tempo
total da analise (G()RECKI; NAMIENIK, 2002, p. 276; PLOTKA-WASYLKA et al., 2015,
p. 20). Essa etapa é frequentemente introduzida a fim de superar dificuldades ou
incompatibilidades com o sistema analitico de medicao.

Até o final da década de 1980, pouco destaque era dado a etapa de preparo de amostras
ainda que sua importancia fosse notavel. As técnicas classicas de preparo de amostras como a

extracdo liquido-liquido (LLE), sélido-liquido (SLE), de gases (GE) e em fase sélida (SPE)
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eram praxe em laboratorios de referéncia e estavam associadas as dificuldades técnicas
relacionadas sobretudo a complexidade da matriz. Em especial, a LLE produz naturalmente
uma grande quantidade de residuos pois demanda extensos volumes de solventes que sdao
prejudiciais e/ou pouco amigaveis ao meio ambiente. Somado a isso, o assentamento e
separacao das fases é usualmente lenta devido a formagdo de emulsdes. A LLE assim como as
outras técnicas classicas de extracdo, costumam ser pouco eficientes devido ao limitado fator
de concentracdo, ja que a razao entre a fase extratora e a amostra costuma ser proxima
(CARASEK; MERIB, 2015, p. 11).

As técnicas miniaturizadas de preparo de amostras surgiram em meados da década de
1990 com a apresentacdo da técnica de microextracdo em fase sélida (SPME) (ARTHUR;
PAWLISZYN, 1990) e da técnica de microextracio em fase liquida (LPME) (LIU;
DASGUPTA, 1996). A miniaturizacdo desses processos teve como intuitos a superacao das
dificuldades usuais e o aumento da eficiéncia, suplantando gradativamente as técnicas
classicas. Como um atrativo, as técnicas miniaturizadas estavam alinhadas aos preceitos da
até entdo recente politica de boas praticas laboratoriais e nova abordagem para sintese,
processamento e uso de substancias: a quimica verde (TOBISZEWSKI et al., 2009, p. 943).

Apesar de serem mais eficientes do que a LLE, as técnicas primarias da LPME como a
microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME) e a microextracdo em gota unica (SDME)
possuem sérios problemas de estabilidade que comprometem a repetibilidade experimental.
No caso da primeira, a recuperacdo da gota é essencial e é dependente da coalescéncia, sendo
que as fracdes perdidas durante o processo de regeneracdo da micro gota afetam de forma
contundente a eficiéncia da extracdo. Enquanto que na segunda, ocorre a falta de estabilidade
mecanica, onde a microgota suspensa pela agulha da seringa é facilmente perdida pela
agitacdo da amostra. Em ambos os casos, em certos meios, como nas amostras biologicas de
plasma animal, tais solventes organicos usados como extratores sdo facilmente emulsificados
(CARASEK; MERIB, 2015).

As técnicas de microextracdo em fase liquida com membrana surgiram na década de
1990 para corrigir os problemas de estabilidade da LPME, tendo como principal expoente, a
microextragdo em fase liquida com fibra oca (HF-LPME), desenvolvida por Pedersen-
Bjegaard (1999) baseado em um precursor menos conhecido: a extracdo com membrana
liquida suportada (SLM) (JONSSON; MATHIASSON, 1992). As técnicas de microextracdo

em fase liquida com membrana, em especial, a HF-LPME, sdo mais robustas em comparacao
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as outras técnicas miniaturizadas de extragcdo em fase liquida, por conta da protecdo fornecida
pela membrana a turbuléncia da amostra e ao impedir a mistura das fases (WU; HU; HOU,
2008; XIONG; HU, 2008; YU et al., 2008). Nesse sentido, permitem o uso de altas taxas de
agitacdo ou vazdo sem o risco de deslocamento ou dissolucao da fase organica. A estrita
vantagem da HF-LPME, diferentemente das outras técnicas de extracao com membrana, é que
ela é inerentemente mais simples e dispensa o uso de bombas no seu funcionamento. SPME e
a HF-LPME mostram performance analitica comparavel como repetibilidade, linearidade e
recuperacao (ARAMBARRI et al., 2004; SARAFRAZ-YAZDI; AMIRI; ES’THAGHI, 2008).
Todavia, o baixo custo e a descartabilidade da membrana apés o uso torna a HF-LPME mais
aprazivel, uma vez que a fibra de SPME além de possuir maior custo, é fragil e usada de
forma sequencial pode apresentar efeito de meméria (PROSEN; ZUPANCIC-KRALYJ, 1999).

Na HF-LPME, o limen de uma fibra oca microporosa é preenchida com uma fase
extratora (fase aceptora). Enquanto que em um pré-tratamento, uma fina camada liquida
suportada é formada pelo contato da fibra oca com um solvente organico adequado. O
solvente penetra nos poros da fibra de modo a permanecer fracamente ligada a superficie por
capilaridade. A grande area superficial da fibra oca permite que um volume relativamente
grande de solvente fique imobilizada por sor¢do. Por sua vez, a fase aceptora é impedida de se
solubilizar na amostra pela fase suportada na superficie da fibra. Assim, na HF-LPME, os
componentes de interesse migram da amostra em direcdo a fase suportada, que atua como um
mediador, e seguidamente, a fase aceptora no lumen da fibra oca. A diferenca de potencial
quimico é mecanismo que governa a parti¢ao do analito entre o meio externo (fase doadora —
amostra) e interno (fase aceptora) (GJELSTAD; PEDERSEN-BJERGAARD, 2013;
PEDERSEN-BJERGAARD; RASMUSSEN, 1999).

A HF-LPME é uma técnica bastante sedimentada na literatura, e desde a época de sua
concepgao, muitos grupos de pesquisa tém dedicado atencao e recursos em sua
implementacdo (PEDERSEN-BJERGAARD; RASMUSSEN, 2008, p. 134). Nesse sentido,
diversas configuracoes foram engendradas, e aprimoramentos tém sido documentados, como
o desenvolvimento de técnicas analogas como a extracdo por eletromembrana (EME)
(PEDERSEN-BJERGAARD; RASMUSSEN, 2006) e a microextracdio com filme delgado
(TFME) (BRUHEIM; LIU; PAWLISZYN, 2003). Algumas configuragdes da HF-LPME sao

apresentadas na figura 2.3-1, com destaque para as configuracdes de “U” ou anzol (fig. 2.3-1
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A,B) e gota suspensa suportada em fibra oca (fig. 2.3-1 C) que sdo as configuracdes

convencionais (MADIKIZELA et al., 2020, p. 7).

Fonte: Adaptado de Madikizela e colaboradores (2020).
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Figura 2.3-1: Configuracoes da HF-LPME: (A,B) Forma de “U” selado com
aguhas ou termicamente, (C) uma extermidade selada com agulha de
microsseringa, (D) fibra de agitacio com ambas extremidades seladas, (E) fibra
selada formando circuito com uma fonte DC.

O primeiro estudo conduzido por Pederssen-Bjegaard e colaboradores, se baseava nos
principios da SLM e operava em trés fases. Os autores sugeriram o nome de LLLME
(microextracdo liquido-liquido-liquido), o que também ficou demarcado como HF(3)-LPME
(CARASEK; MERIB, 2015). Nessa modalidade, a fase aceptora e a fase suportada diferem

entre si, seguindo o equilibrio:

CvS Corg S Crec

Onde Cy, Corg € Crec o as concentragoes no equilibrio quimico do analito na amostra,
na fase suportada e na fase aceptora respectivamente. Assim, o processo de extracao
envolvendo as trés fases é afetado pelos coeficientes de particdo entre a fase suportada e a
amostra (Korgiv) € entre a fase suportada e a fase receptora (Krecorg), 05 quais sdo definidos

pelas equacoes 2.3-1 e 2.3-2.
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O resultante do processo de extracdo é apresentado pelo coeficiente de particao fase aceptora-

amostra (Kreciw):

K —(Cr“) =K, ., K (2.3-3)

rec/lw™ C orglw reclorg

w eq

De modo similar, a microextracdo em fase liquida com fibra oca na modalidade duas
fases, também conhecida como HF(2)-LPME (CARASEK; MERIB, 2015), contempla as
equacgoes 2.3-(1-3), com a diferenca que a fase suportada e a fase aceptora possuem a mesma

composicado, fazendo valer o equilibrio:

Cw s Corg/rec

Os mecanismos de particdo que governam a HF-LPME sdo similares aos do
dispositivo de amostragem com membrana semipermeavel preenchido com trioleina (SPMDs)
proposto por Huckins e colaboradores (1990) (secao 2.2.1), demonstrando a sua
compatibilidade com a amostragem passiva, com potencial para o desenvolvimento de
amostradores passivos miniaturizados. Valenzuela, Menezes e Cardeal (2019) apresentaram
um dispositivo de amostragem passiva baseado em HF-LPME para o monitoramento de
agrotéxicos em daguas superficiais. No entanto, o PSD desenvolvido apresentava
caracteristicas limitantes como a perda por difusdao de fase organica e o subsequente curto
tempo de amostragem. Uma das proposicoes desse trabalho se da no aperfeicoamento desse
sistema através do reforco das membranas microporosas de polipropileno com nanofibras de

celulose com intuito de aumentar o tempo de exposicdao aos corpos de amostragem.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES E SOLUCOES

As fibras ocas de membrana de polipropileno foram obtidas de Underlyning
Performance Co. (Wuppertal, Alemanha). Decanoato de etila de alta pureza foi adquirido de
Merck (Darmstadt, Alemanha). O reagente de grau analitico clorato de potassio (KClO3) foi
obtido de Hoechst S.A. (Sao Paulo, Brasil), sulfato de cobre pentaidratado (CuSO4.5H>0 PA)
e hidréxido de sédio (NaOH) foram providos por Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). Acido
sulftirico (H2S04) foi obtido de Synth (Sdo Paulo, Brasil). Agua ultrapura foi preparada a
partir da deionizacdo de agua canalizada, previamente destilada, através de um sistema de
purificacdo de agua Milli-Q Millipore (Bedford, E.U.A). Dietil ftalato, dibutil ftalato,
diisobutil ftalato e benzilbutil ftalato foram adquiridos de Sigma-Aldrich (Missouri, E.U.A).
Bis(2-etilexil) ftalato e uma solucdo-padrao de alcanos parafinicos (C8-C22) em hexano

(04070-1ML) foram adquiridos de Fluka analytical (Carolina do Norte, E.U.A).

Para as analises cromatograficas, uma solugdo-estoque foi preparada avolumando 5,00
pL dos ftalatos a 100,00 mL com solvente acetonitrila Carlo Erba (Mildo, Itdlia) em um baldo
volumétrico previamente calibrado. Foram realizadas diluicdes independentes da solugao-
estoque em agua ultrapura para cada proposito descrito nesse texto. Para a determinacdo dos
indices de retencdo lineares em 2DGC, a solugcdo-padrdo de alcanos foi diluida em hexano

(Sigma-Aldrich) a um fator de 40, atingindo uma concentragdo final de 1,000 mg L.

3.1.1 Descontaminacado de vidrarias

Para eliminar a contaminacdo laboratorial ou cruzada durante as analises, a
descontaminac¢do das vidrarias seguiu os métodos-padrdao 606 (EPA, 1984) e 8061A (EPA,
1996). Brevemente, as vidrarias foram cuidadosamente lavadas em agua corrente e detergente
Extran® MAQ2 (Merck, Darmstadt, Alemanha) logo ap6s o uso, seguido de ciclos de enxague

com agua ultrapura aquecida. As vidrarias entdo foram secas e aquecidas em forno mufla a
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300°C por 2h. As vidrarias de precisdo por sua vez nao passaram pelo aquecimento. Em vez
disso, o enxague foi sucedido por ciclos de lavagem com acetona grau HPLC (J.T. Baker,
Pensilvania, E.U.A) e por vezes, uma etapa adicional de descontaminacdo foi levada a cabo
ao aplicar pequenas quantidades da solucdao oxidante produzida conforme a secdo 3.2 nas

vidrarias, seguida da lavagem copiosa com agua ultrapura até obtencdo de pH neutro.

3.1.2 Pré-tratamento das fontes de celulose

As fibras de sisal e de algoddo comerciais foram compradas no comércio local. Folhas
de bambu foram colhidas in situ (19°52'12.7"S 43°58'03.5"W) e mantidas em dessecador em
ambiente de laboratorio até a secura. As fibras de algoddo, sisal e folhas secas de bambu
foram lavadas em agua corrente e detergente Extran®, secas em condicdes laboratoriais,
lavadas com acetona de alta pureza J.T. Baker (Pensilvania, E.U.A) e secas novamente em

estufa a 60 °C por 2 h, trituradas e mantidas em dessecador.

3.1.3 Dispositivo de amostragem passiva

Os dispositivos de amostragem passiva (PSDs) (Fig. 3.1.3-1) foram manufaturados
com materiais acessiveis e de baixo custo. O corpo do amostrador consistiu de um cilindro de
aluminio perfurado de 7 cm de comprimento, 2,4 cm de didmetro externo e 0,2 cm de
espessura. Quatro faces concorrentes nas laterais do cilindro foram vazadas com aberturas de
1,0 cm de didmetro. O sistema HF-LPME de captagao foi constituido por duas fibras ocas de
membrana de polipropileno modificadas conforme a secdo 3.3. As extremidades das fibras
foram fixadas a uma rolha de cortica por quatro agulhas hipodérmicas descartaveis de 30x0,8
mm dispostas em forma de cruz, assumindo a configuracdo de “U”. A rolha com o sistema

HF-LPME foi encaixada no corpo metalico do amostrador.
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Figura 3.1.3-1: Esquerda: fotos do dispositivo aberto e fechado. Direita:Esquema do
amostrador passivo. Centro: visao frontal do corpo metalico de aluminio. Direita: Secado
transversal do corpo de aluminio. Esquerda: sistema de extracdo baseado em HF-LPME —
fibras ocas de polipropileno modificadas com nanofibras de celulose fixas com agulhas
hipodérmicas a uma rolha de cortica.

3.2 FUNCIONALIZAGCAO DAS FIBRAS OCAS

A funcionalizacdo das superficies microporosas das fibras ocas (HF) de polipropileno
(PP) foi realizada conforme Fonouni e Yegani (2016). Uma solucdo oxidante foi preparada
solubilizando KCIO3 em H>SOs4 80% atingindo a concentragdo a final de 1% (m/v),
propiciando a formagdo de acido clérico (HCIO3) no meio reacional. A modificacdo das
membranas foi levada a cabo submergindo as fibras na solucdo oxidante por uma hora em
agitacdo magnética constante nas condi¢oes ambientes. Subsequentemente, as PPHF foram
submersas em dagua ultrapura a fim de cessar o processo oxidativo. Por fim, as PPHF
funcionalizadas foram secas em ambiente de laboratério e mantidas em dessecador até a etapa

de recobrimento por nanofibras de celulose.
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3.3 SINTESE DA NANOCELULOSE E MODIFICAGAO SUPERFICIAL DAS PPHF

Cinco gramas de CuSO4.5H20 PA foram dissolvidos em 50,00 mL de agua ultrapura.
Essa solucdo foi mantida em agitacdo constante até que todo o sélido fosse solubilizado
completamente. Subsequentemente, solucdo 10 mol L' de NaOH foi adicionada em pequenos
incrementos sob a solucdo aquosa de sulfato de cobre, o suficiente para precipitar o hidroxido
de cobre. O precipitado foi filtrado, coletado e lavado com agua ultrapura refrigerada. Em
seguida, 1,0000 g do Cu(OH)> recuperado, que deve ser mantido imido durante o processo,
foi solubilizado em 50,00 mL de hidr6xido de amonio PA a fim de formar o complexo
hidréxido de diaquotetra(amin)cobre II, que possui coloracdo azul indigo profundo (ANVISA,
2010). Entdo, 750,0 mg de mistura das matrizes celul6sicas das fontes bambu e algoddo e
sisal comerciais em proporcoes definidas conforme a secao 4.3.1, foi gradualmente dissolvida
na solucdao amoniacal contendo o complexo aminoctprico. A suspensdo foi mantida sob
agitacdo vigorosa por 24 h, em temperatura ambiente, a fim de formar as nanoparticulas. As
PPHF funcionalizadas conforme a se¢do 3.2 foram submersas na suspensdo de celulose em
meio amoniacal, e sonificadas em cuba ultrassonica durante 5 min. Subsequentemente foram
imersas em H2SO4 20% (v/v) a 60°C a fim de destruir o complexo e regenerar as nanofibras.
Esse processo foi repetido de 3 a 5 vezes, formando camadas de nanofibras sob a superficie da
membrana. Por fim, as fibras modificadas foram lavadas com agua ultrapura, secas em estufa
a 60°C durante 4h e mantidas em dessecador em ambiente laboratorial até o uso. As etapas de
funcionalizacdo e modificacdo das PPHF sdo mostradas na Figura 3.3-1.

Adicionalmente, as nanofibras de celulose foram precipitadas similarmente em meio
acido a 60°C, centrifugadas a 10000 rpm, isoladas, lavadas com agua ultrapura, secas a vacuo

e caracterizadas pelas técnicas subsequentemente descritas.
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Figura 3.3-1 - etapas de funcionalizacdo e modificacdo das fibras ocas de LPME. A) Etapa de
funcionalizacdo; B) Sintese das nanofibras e C) Recobrimento das PPHF com as nanofibras
de celulose

3.3.1 Massa de enxerto

O percentual correspondente a massa adquirida apds o processo de modificagdo das

membranas de polipropileno funcionalizado pelas nanofibras de celulose em relacao a PPHF

comercial foi calculado através da equacao 3.3.1-1:

(3.3.1-1)

Onde My e M; referem-se a massa da fibra oca comercial e a massa da fibra oca modificada

com celulose respectivamente.
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3.4 INSTRUMENTAGAO: TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

3.4.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As nanofibras foram analisadas em espectrofotometro de infravermelho modelo BX
Perkin Elmer (Waltham, MA, E.U.A). As analises foram feitas em pastilha com proporcao
1:100 (amostra/KBr), sendo que a mistura dos materiais foi realizada em um almofariz e
pistilo de agata. J& as fibras ocas (funcionalizadas e recobertas) foram caracterizadas por
FTIR-ATR no mesmo equipamento. A regido do IR monitorada nas andlises foi entre 4500 e

370 cm!, resolucdo de 4 cm™! com 64 scans acumulados.

3.4.2 Difracao de raios-X (DRX)

Os difratogramas das nanoparticulas de celulose foram obtidos em um difratémetro de
raios-X modelo XRD-7000 Shimadzu (Quioto, Japdo) equipado com monocromador de
grafite e optica policapilar. O difratometro operou em 30 kV de tensdo, 30 mA de corrente e
radiacdo Cu Kq (A = 0,1542 nm), em uma faixa de 4,00 a 50,00° (28), no modo continuo com
velocidade de scan de 4,00 graus min-! ao passo de 0,05°/ponto. Os seguintes parametros
foram obedecidos: fenda de divergéncia = 1°, fenda de dispersao = 1° e fenda de recebimento

=0,300 mm.

3.4.3 Analise termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA)

As curvas termogravimétricas e de andalise térmica diferencial foram obtidas
simultaneamente por um analisador térmico modelo DTG-60 Shimadzu (Quioto, Japao),
analisando aproximadamente 2,00 mg de amostra sob atmosfera de nitrogénio com vazdo

constante de 10 mL min’!, utilizando cadinho de alumina submetido a uma rampa de



48

aquecimento crescente a uma taxa de 10°C min'. A temperatura final dos ensaios foi fixado

em 600°C, com tempo aproximado de operagdo de 60 min.

Para a obtencdo de resultados confiaveis e robustos na etapa de caracterizagdo por
TGA e DTA, as fibras ocas foram divididas em segmentos de 5 mm e imersas em liquido
criogénico (nitrogénio liquido) até atingir o ponto vitreo. Em seguida, as fibras rigidas foram
trituradas, homogeneizadas e secas em estufa a 60°C por 12h. Um po6 finamente dividido foi

obtido no final do processo e posteriormente analisado.

3.5 INSTRUMENTAGAO: TECNICAS DE SEPARACAO

3.5.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas com analisador Ion

Trap (GC-IT/MS)

Para a determinacdo das substancias-alvo (DEP, DBP, DiBP, BBP e DEHP) foi
empregado um cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de massas com analisador
Ion Trap Finnigan Trace GC/PolarisQ, Thermo (Waltham, E.U.A). A injecdo das amostras foi

realizada no modo Splitless, a uma coluna capilar HP-5MS Agilent (Santa Clara, E.U.A) com

dimensoes de 30 m x 0,25 mm x 0,25 Pm. O injetor foi configurado a uma temperatura de
265°C e um fluxo constante de gas de arraste (hélio de alta pureza) de 1,3 mL min-'. A andlise
se deu no modo positivo, com ionizagdo por impacto de elétrons (EI), a fonte de ionizagdo foi
configurada a 230 °C e 70 eV de energia. A rampa de temperatura se constituiu por 5 etapas:
temperatura inicial de 120 °C, variando 5 °C min! até atingir a temperatura de 190 °C, em
seguida, varia-se 15 °C min! até atingir 210 °C. 230 °C é atingido apés variar-se 5 °C min™!
devendo-se permanecer a esta temperatura por 2 min e por fim, variando-se 30 °C min' até
atingir a temperatura final de 265°C, devendo-se permanecer por essa temperatura pelos
ultimos 5 minutos da corrida cromatografica. O tempo total de corrida é de 27,5 min. O modo
de aquisicdo de dados foi o Segment scan com os seguimentos (m/z): 50-100, 101-200, 201-
380, 3 Microscans e Max ion time de 25 ms. Os tempos de retencao cromatograficas e os ions

selecionados no cromatograma do ion extraido (XIC) sdo descritos na tabela 3.5-1.
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Tabela 3.5-1 - Tempos de retencdo cromatograficos e ions selecionados no extracted ion
chromatogram (XIC). Negrito: ion de quantificacao.

Analito Tempos de retencao (min) fons (m/z)

DEP 11,7 222,177, 149
DiBP 15,6 223, 205, 149
DBP 16,8 223, 205, 149
BBP 22,4 206, 149, 61
DEHP 24,4 167, 149, 113

3.5.2 Cromatografia Gasosa Bidimensional Abragente

Os extratos (0,2 PL) foram analisados em um sistema de cromatografia Agilent 7890B
Agilent technologies (CA, E.U.A) acoplado a um espectrometro de massas do tipo
quadrupolo-tempo de voo 7250 GC/Q-TOFMS/MS, Agilent technologies (CA, E.U.A),
equipado com um amostrador automatico Agilent GC sampler 80 e um modulador de jato frio
IP-80 PolyScience (Niles, Illinois, E.U.A). O sistema cromatografico é constituido por um
injetor split/splitless, a primeira dimensdo, por uma coluna pouco polar DB-5MS (5% fenil:
95% metilpolisiloxano, 30 m x 0,25 mm D.I. x 0,25 pm EF, (CA, E.U.A) unida a uma
segunda dimensdo polar Rtx-200 (50% trifluoropropilmetil: 50% polisiloxano, 2 m x 0,15 mm
D.I. x 0,15 pm E.F., Restek Corporation (Bellefonte, E.U.A). As amostras foram injetadas no
modo sem divisdo, usando gés hélio de alta pureza como fase mével a uma vazao de 1,3 mL

min'. O modo de aquisi¢do full scan foi ajustado a uma faixa de 50-550 m/z, com uma

energia de ionizacdo de 70 eV. A fonte de ionizacao e a linha de transferéncia foram mantidos
a uma temperatura de 250 °C . O forno do GC operou com o seguinte programa de
aquecimento: temperatura inicial de 80 °C, aquecido a 5°C min! até 180 °C, 3 °C min™' até
atingir 210 °C, 15 °C min! até 230 °C, onde deve ser mantido constante por 2 min e por fim,

aquecido a 30 °C min™! até 290 °C e mantido nessa temperatura pelos ultimos 1,5 min de
corrida, totalizando 36,8 min. Foi selecionado um periodo de modulacao de 4,5 s, seguindo
por um jato quente por 350 ms. O programa GC Image versdao 2.9r2 GCxGC-HRMS foi

usado na aquisicdo dos dados e obtencdo dos diagramas de cores. A identificacao das
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diferentes substancias na varredura das amostras foi feita comparando o espectro de massas de
cada um dos compostos com a biblioteca NIST versao 2.3 (revisao de maio de 2017). Um
fator de correspondéncia limiar de 70% (700/1000) foi estabelecido como critério de corte.
Para suportar a identificacdo feita de forma automatica, os indices de retencdo lineares foram
calculados conforme a equacdo de Van den Dool e Kratz (1963) (eq. 4.3.4.1-1, p. 88), a partir
dos tempos de retencdo de uma série homologa de alcanos (C8-C20). Os indices

experimentais foram entdo comparados com os reportados na literatura.

3.6 PROCEDIMENTO DE MICROEXTRACAO EM FASE LIQUIDA COM FIBRA OCA
(HF-LPME)

O procedimento de extracao foi realizado de acordo com Valenzuela, Menezes e
Cardeal (2019). Fibras ocas de polipropileno (10 e 8 cm) recobertas com nanofibras de
celulose foram imersas em uma proveta contendo decanoato de etila de alta pureza. Em
seguida, as fibras foram lavadas em agua ultrapura em ultra som durante 30 s para remover o
excesso de solvente organico. Essas duas primeiras etapas sdo repetidas por mais duas vezes.
As PPHF foram entdo dispostas em forma de “U” e fixadas em agulhas hipodérmicas
(conforme descrito na secdo 3.1.3). Por fim, as fibras ocas sdo preenchidas com 40,00 pL de
decanoato de etila pelo limen e mantidas em contato com a matriz de interesse ou solugao de

calibracdo até que o equilibrio quimico seja alcancado.

3.6.1 Calculo dos coeficientes de particao

Uma curva de calibracdo com padrdo externo foi engendrada ao fortificar decanoato
de etila com concentragdes crescentes dos cinco PAEs (1000,0, 1250,0, 1500,0, 1750,0 e
2000,0 pg L, R? > 0,90). O procedimento HF-LPME foi seguido, mantendo o decanoato de

etila fortificado em contato com a 4gua. Apos atingir o equilibrio quimico, a fase organica foi
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analisada por GC/MS, enquanto que as membranas usadas passaram por uma etapa de
extracdo em 50,00 mL de hexano sob agitacdo vigorosa e refluxo por 4 horas, seguido por
analise por GC/MS. A concentracdo de equilibrio dos PAEs na dgua foi obtida indiretamente

através da lei da conservacdao da matéria.
3.6.2 Derivatizacao

Para um acesso mais abrangente da analise composicional qualitativa por GCxGC-
QTOFMS (secao 4.6.1), os extratos passaram por uma etapa adicional de derivatizacao,
realizada conforme o método de preparo proposto por Gomes e colaboradores (2020).
Brevemente, 8,00 pL. de fase organica contendo os contaminantes extraidos das lagoas
marginais do rio Sdo Francisco foram transferidos para um microtubo em um frasco de 2 mL
contendo 3,00 pL de acetonitrila e 15,40 pL de uma mistura de N, O-bistrifluoroacetamida
(BSTFA) e trimetilsilil (TMS) na proporcao de (99:1). Em seguida, o frasco foi agitado
vigorosamente em um agitador de tubos do tipo vortex por 30 s e deixado em repouso por 5

min antes da analise cromatografica.

3.7 DESENHOS EXPERIMENTAIS E ESTRATEGIAS DE OTIMIZAGAO

3.7.1 Sorcao de agua e Fase organica

As massas amostrais de fibras ocas de polipropileno e as modificadas com nanofibras
de celulose foram medidas antes e ap6s o estudo. As amostras foram cortadas em segmentos
de aproximadamente 2,0 cm e, as extremidades das fibras foram termicamente seladas a fim
de impedir a entrada de agua, e entdo, secas em estufa a 60 °C durante 2 h. Os segmentos
foram imersos em agua ultrapura durante 3 semanas e as massas foram anotadas a cada 3 dias.

O percentual de absorc¢do de 4gua foi determinado conforme:

Absorcao de agua (%) = M,—M, x100 (3.7.1-1)
M

0
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Onde Mo (g) é a massa inicial das amostras secas e M1 (g), a massa ap0s a imersao.

A capacidade de sorcao de decanoato de etila e seu percentual de retencdo dinamica
foram obtidos conforme o método-padrao F726-99 (ASTM, 1998) com modificacGes.
Mergulhou-se aproximadamente 0,001 g de amostra em 10 mL de decanoato de etila em uma
proveta de mesma capacidade. O decanoato e a proveta foram previamente pesados. A
amostra-teste foi retirada ap6s 30 min e mantida no topo da proveta. O gotejamento do éster
foi anotado e a capacidade de sor¢do de decanoato e o percentual de retencao dinamica foram

calculadas nas formas conseguintes:

Capacidade de sorcdo de decanoato de etila (g/g) = SA=SF (3.7.1-2)
SD

Onde SA é a massa de decanoato na proveta antes da sor¢ao, SF é a massa desse éster apos 1

minuto de gotejamento e SD ¢é a massa da amostra seca.

Retencdo dinamica de decanoato de etila (%) = &X 100 (3.7.1-3)
W,

Onde Wy é a massa inicial de decanoato na proveta e W; é a massa do éster na proveta apos
periodos de gotejamento sucessivos medidos de 2 a 4 min, até completar um tempo total de 30

min.
3.7.2 Delineamento de misturas

Foi desenvolvido um delineamento de misturas com desenho experimental simplex-
centroide {3,2} dotado de réplicas genuinas (24 experimentos), em que as composicoes das
fontes de celulose (bambu, algoddo e sisal) variavam interativamente, as varidveis foram
codificadas e exploradas através de pseudocomponentes. A resposta quimiométrica foi o

volume de fase organica presente no lumen da fibra modificada apos o periodo estipulado. Os
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experimentos foram levados a cabo na forma estitica, ou seja, sem turbuléncia e sem
circulacdo da matriz. Brevemente, um tonel de vidro dmbar com capacidade de 5L foi
preenchido com agua de lagoa extraida de (19°51'17.9"S, 43°58'17.8"W). As fibras foram
preparadas segundo procedimento HF-LPME (secdo 3.6), dispostas em um dispositivo de
amostragem passiva, e o interior das fibras foi preenchido com 40,00 pL de decanoato de
etila. Os amostradores munidos com as membranas modificadas com variacdes na
composicao de celulose e preenchidas com a fase organica, foram posicionados no interior do
tonel carregado com agua por um periodo total de 12 dias. ApOs esse tempo, os amostradores
foram desmontados, a fase organica foi recuperada em um frasco com microtubo e o seu
volume foi medido com auxilio de uma microsseringa cromatografica Agilent (Santa Clara,
CA, E.U.A). A superficie de resposta e os parametros do modelo matematico foram obtidos

com o software R versdo 4.0.0 conjuntamente com o pacote qualityTools versao 1.5.5.

3.7.3 Estudo da cinética de degradacao dos PAEs

As taxas de degradacao dos ftalatos foram estimadas de forma univariada. Fibras ocas
modificadas foram tratadas segundo o procedimento HF-LPME (secdo 3.6), preenchidas com
40,00 pL de decanoato de etila e em seguida, afixadas em amostradores passivos. Os
amostradores passivos foram imersos em um tonel de vidro ambar com capacidade de 5 L
carregado com agua de lagoa extraida de (19°51'17.9"S e 43°58'17.8"W) fortificada com os
cinco PAEs a uma concentracdo final de 50,00 pg L™. Os experimentos foram conduzidos na
forma estatica, ou seja, sem turbuléncia, sem circulagdo da amostra e sem novas fortificacdes.
Os extratos foram recuperados nos periodos de 1, 2, 4, 6, 12 e 19 dias e analisados por

cromatografia gasosa unidimensional.
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3.7.4 Configuracoes do sistema de calibracao automatizado do PSD

Um sistema de bombeamento automatizado foi desenvolvido para a realizacdo da
calibragdo do dispositivo de amostragem passiva proposto nesse trabalho (figura 3.7.4-1). O
sistema se consiste por: (A) um SBC (Single-board computer) Raspberry Pi 3 modelo B
(Raspberry Pi Foundation/Broadcom (Cambridge, Reino Unido) equipado com processador
quadcore 64-bit Broadcom BCM2837 ARM Cortex-A53 rodando a 1.2 GHz, memoria de 1
GB LPDDR2, periféricos digitais de saida e GPIO (General-purpose input/output) de 40
pinos/2.54 mm; (B) Um motor drive ponte H modelo L298N STM (Genebra, Suica), acionado
com nivel l6gico de +5 V, quatro entradas de controle e dois canais independentes, operando a
uma faixa de trabalho entre 7 e 35 V / 2 A maximo por canal; (C) Duas bombas peristalticas
modelo G328 (Grothen, China), alimentadas por uma fonte DC 12 V / 1A, associadas em
paralelo e dispostas em oposi¢do de polaridade num unico canal do L298N. A agua bombeada
é conduzida por (D) vasos de silicone de 1 m de comprimento por 3 mm de didmetro interno
por 0,5 mm de espessura. Tanto o Raspiberry Pi, quanto os rotores das bombas peristalticas
foram resfriados por ventiladores Fan brushless, alimentados diretamente pela fonte (ndo
mostrado na figura 3.7.4-1).

Um algoritmo foi desenvolvido em Python 3 para o acionamento, controle de vazao e
sentido de rotacdo das bombas peristalticas. As mudangas temporais em cada uma dessas
variaveis de controle foram registradas em log automatico. Para a calibracdo, (E) dois
béqueres de 1 L foram avolumados a 800 mL. com uma solucdo dos cinco ftalatos em agua
ultrapura a uma concentracdo de 25,00 pg L. Os amostradores foram imersos na solucdo a
10 cm de profundidade em relacdo ao menisco da agua, e os extratos foram recuperados apos
findado o tempo de exposicdo. A faixa de trabalho da calibracdo foi situada entre os limites de

30 min e 10 dias, com pontos de avaliacdao igualmente espacgados.
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Figura 3.7.4-1: Configuracdo eletronica e mecanica do sistema de bombeamento
automatizado.

Os extratos no interior das fibras foram diretamente analisados por cromatografia
gasosa, enquanto que a concentracdo dos ftalatos na dgua foi monitorada através de HF-
LPME-GC/MS seguindo a metodologia validada. Em posse das concentracdes dos
contaminantes no interior dos dispositivos e remanescente na agua apds cada periodo de
exposicado, foi possivel obter os parametros de validacdo da calibragcao do PSD em relacdo aos
PAEs.
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3.8 CAMPANHAS DE AMOSTRAGEM

A primeira campanha de amostragem foi realizada entre 21 e 31 de agosto de 2020, e
conseguinte, a segunda, entre 17 e 28 de maio de 2021, como parte do projeto de
monitoramento da integridade ecoldgica de lagoas marginais para conservacao da
biodiversidade do Rio Sdo Francisco, firmado através de um convénio com a Companhia
elétrica de Minas Gerais (CEMIG) sob o registro interno GT0610. A area de estudo (fig. 3.8-1
A,B) foi situada entre os municipios de Pirapora e regido metropolitana de Manga no extremo
norte de Minas Gerais (a aproximadamente 30 km de distdncia em relagcdo a divisa com o
estado da Bahia), abrangendo um trecho de aproximadamente 330 km de comprimento ao
longo do rio Sdo Francisco. Nessa darea foram selecionadas 12 estacOes amostrais
denominadas L1, lagoa do Buritizeiro, in urbem Pirapora (17°20'59.46"S e 44°57'10.548"W);
L2, lagoa Saco Sao Francisco (16°6'9.324"S e 45°4'53.94"W) a montante do rio Urucaia que
desagua no Sao Francisco e do municipio de Itacarambi; L3, lagoa Tapera (15°35'33.252"S e
44°34'5.088"W) e L4, lagoa Itapuera (15°26'45.744"S e 44°23'3.084"W) a montante do
municipio de Januaria; L.10, lagoa Sado Francisco (15°15'55.512"S e 44°7'10.164"W) a jusante
do municipio de Pedras de Maria da Cruz; L12, lagopa Mocambinho (15°3'14.328"S e
44°0'22.68"W); L11, lagoa Cajueiro (15°1'27.829"S e 44°0'6.048"W); L5, lagoa Picada
(14°55'22.044"S e 43°59'20.364"W); L6, lagoa Comprida (14°52'58.908"S e 43°57'32.616"W)
e L8, lagoa Angical (14°51'8.46"S e 43°56'48.156"W) a montante do municipio de Matias
Cardoso, enquanto que o ponto L7, lagoa Lavagem (14°49'20.316"S e 43°55'48.972"W), a
jusante, além de L9, lagoa Beirada (14°31'18.552"S e 43°55'44.328"W), a jusante do

municipio de Manga.
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Figura 3.8-1: Area de amostragem. Mapa desenvolvido com database do pacote ggspatial.
(A) Visao ampla. (B) Ampliacdo de ~10 vezes.

O procedimento de preparo das fibras ocas (secdo 3.6) foi realizado em campo. Trés
flutuadores foram alocados em cada ponto de amostragem com uma distancia de espagamento
entre 20 e 50 m. Em cada flutuador, foram afixados trés dispositivos de amostragem a uma
profundidade de 10 cm em relacdo a superficie da 4gua. Cada dispositivo possuia duas fibras
ocas (8,0 e 10,0 cm de comprimento) preenchidas com 40,0 pL. de decanoato de etila. Os
flutuadores foram ancorados as margens das lagoas para evitar o arraste pela correnteza. Por
fim, ap6s um periodo de amostragem de oito dias, os extratos das duas fibras foram
recuperados, unidos e analisados diretamente por cromatografia gasosa unidimensional e

bidimensional.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO FISICO-QUIMICA DOS MATERIAIS

4.1.1 Caracterizacdao morfolégica das nanofibras de celulose por DRX

Os padroes de difracdo das nanofibras provenientes de cada uma das fontes de
celulose, assim como da composicdo 6tima determinada na segdo 4.3.1, que foi empregada no
reforco das PPHF sdo mostradas na figura 4.1.1-1. Em geral, as nanofibras das trés fontes
exibiram picos de difracdo em 12,3°, 20,0° e 21,4° 26, que retratam o padrdo de difracdo
caracteristico da celulose II conforme descrito anteriormente na literatura (MORAN et al.,
2008). Esses trés picos principais correspondem aos indices de Miller de 1-10, 110 e 020

respectivamente (ZHANG et al., 2019). Esses resultados sugerem que o alomorfo celulose II é

predominante durante o processo de regeneracao das fibras.

(110) (020)

(1-10)

Intensidade

T T T T T
10 20 30 40 50

Angulo de difragéo (26)

Figura 4.1.1-1 - Difratogramas das nanofibras utilizadas no recobrimento das fibras ocas. A)
Fibra de bambu (BF), B) Fibra de algodao (CF), C) Fibra de sisal (SF) e D) A composicao
6tima das trés fontes de celulose que foi obtida durante a etapa de otimizacao.
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O alomorfo celulose II ndo ocorre naturalmente. Ele é obtido através de modificacao
quimica, onde a forma nativa da celulose (celulose I em seus polimorfos principais I e Ig) é
dispersa e despolimerizada em solvente ou em um meio adequado e em seguida, regenerada e
isolada por precipitacdo ou recristalizacdao, ou pode se dar por maceracao alcalina, onde ha
exposicdo por longos periodos do contato das fibras com solugoes basicas concentradas
(KUGA; TAKAGI; BROWN, 1993; YU; ATALLA, 1996).

Apesar de artificial, a celulose II é termodinamicamente mais estavel que os
polimorfos naturais da celulose I, que sdo biossintetizados preferencialmente pelas bactérias,
algas e plantas na formacdo da parede celular, fato devido a informacdo expressa pelos
genomas desses organismos (ZHANG et al., 2015). Apesar disso, autores sugerem processos
transgénicos e estresse quimico para a formacdo de celulose II nativa em algas e bactérias
(KUGA; TAKAGI; BROWN, 1993; YU; ATALLA, 1996) tendo em vista o apelo economico
desses procedimentos, posto que a celulose II possui propriedades essenciais para a industria
textil e do papel (HINDI, 2016).

As diferencas estruturais entre os alomorfos I e II da celulose recaem unicamente nas

ligagdes de hidrogénio entre as macro-cadeias [3-1,4 glicosidicas, como relatado por
Kolakovic (2013, p. 4) e mostrado na figura 4.1.1-2-A,B. Para ambas as formas I e II, ha uma
ligacdo de hidrogénio intramolecular entre o hidrogénio ligado covalentemente ao atomo de
oxigénio 3 para o atomo de oxigénio 5 da mesma cadeia. Em contrapartida, uma ligacdao
intermolecular de hidrogénio se forma na celulose I, entre o0 O3 da cadeia glicosidica da
esquerda com O6 da cadeia a direita (e vice-versa, O6-H---O3), enquanto que na celulose II as
ligacOes intermoleculares de hidrogénio foram identificados entre O2 e O6 em ambas cadeias
(O6-H---02 e 02-H---06).

A celulose I possui uma disposicdo paralela entre as suas cadeias e a celulose II possui
disposicdo antiparalela, levando a diferentes empacotamentos (NAM et al., 2016). Outros

alomorfos conhecidos da celulose e suas ocorréncias sao elencados no quadro 4.1.1 1.

Quadro 4.1.1 1 - Formas alotrépicas conhecidas da celulose. Adaptado de Hindi (2016)

CA Ocorréncia Sintese Precursor
Lo Algas, bactérias e tunicatas Glicose
Natural
Ig Paredes celulares de plantas

II Sintético Regeneracdo quimica ou Celulose I
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maceracado alcalina

III; Sintético Exposicdo a amonia e  Celulose I ou II
Iy aminas (reagao
reversivel)
Vi Sintético e raramente encontrada em  Aquecimento a 260°C Celulose III;
paredes celulares em glicerol (reagado
irreversivel)
A) Celulose T B) Celulose T C) [(NH:)2Cu(Gle2,3H 2)]s

Figura 4.1.1-2- A eB: Ligac;ées de hidrogénio nos alomorfos da celulose I e II
respectivamente. C) Complexo ternario poliolato amin-cuprico.

A cristalinidade do material foi quantificada conforme o indice de cristalinidade de
Segal (eq. 4.1.1-1), onde I; é a intensidade do pico no plano de difracdo (020), 21,7° 26, e I, é
a intensidade da regido amorfa em 16° 26 (NAM et al., 2016).

CIZ(ItziI“)X 100 (4.1.1-1)

a

O tamanho médio dos cristalitos foi determinado pela equacdo de Scherrer (JAMES,

1954):

D:BKAG (4.1.1-2)
coS

Onde B é a largura em meia altura do pico de difracdo n (FWHM), K é o fator adimensional

de correcao de forma, usualmente K = 0,9 (MA et al, 2015; MORAN et al., 2008;
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SHEYKHNAZARI et al., 2011) , 8 é o angulo de Bragg e D é o tamanho do cristalito. S e 8

sdo frequentemente calculados em radianos, enquanto que D reflete a unidade de A.

E o espacamento interplanar ao plano de difracdo (020), foi calculado através da

equacao de Bragg (eq. 4.1.1-3). Onde n é um numero inteiro.

2dsenf=nA (4.1.1-3)

O tamanho médio das nanofibras para cada uma das fontes investigadas, o indice de
cristalinidade e a distancia interplanar relativa ao plano de difracdo (020) sdo mostrados na

tabela 4.1-1.

Tabela 4.1-1 - Tamanho médio (D), distancia interplanar (d) e indice de cristalinidade (CI)
dos nanomateriais investigados.

Nanomaterial D (nm) d (020) (nm) CI (%)
Fibras de bambu 29,8 0,421 57,86
Fibras de algodao 32,9 0,425 66,95
Fibras de sisal 48,6 0,425 69,22
Composicdo 6tima 32,8 0,425 66,95

As nanoparticulas de celulose que passam por procedimentos mais brandos de
regeneracao ou maceragdo conservam os alotropos I da celulose, e possuem em geral, indices
de cristalinidade iguais ou superiores a 75% (HU et al., 2018; £EOJSZCZYK et al., 2020). A
deplecao da cristalinidade na conversao celulose I — celulose II observada nesse trabalho esta
associada a quatro fendomenos: o inchago das fibras por alcalis, desprotonacdo e formacao da
espécie carregada (CsHsOs)s> em meio basico (LIU; HU, 2008; YUE; HAN; WU, 2013), o
rompimento de 4reas de cristalizacdo e formacdo de uma nova estrutura cristalina apos a
lavagem da solugdo degenerativa (LIU; HU, 2008; YUE; HAN; WU, 2013).

Em baixas concentracées, os ions OH- podem estar inteiramente hidratados e por conta
dessa esfera de hidratagdo, possuem baixa capacidade de penetrar na rede celuldsica devido a
restricio de tamanho (BURCHARD et al., 1994) Esse mesmo principio se aplica aos ions
[Cu(NH3)4]>* do reagente de Schweizer, que é um composto de coordenacdo bastante

volumoso, e ainda, conforme desprendem NH3 por evaporacao, hidratam-se, perdendo poder
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degenerativo. Devido a restricdo de tamanho, somente as regides amorfas por serem mais
esparsas podem reagir com OH- e serem removidas, enquanto que apenas as superficies dos
cristais de celulose podem reagir com [Cu(INH3)4]** e serem complexadas.

Consequentemente, a cristalinidade diminui em maiores concentracoes de OH-, uma
vez que a quantidade de agua livre disponivel para a esfera de hidratagdo desses ions diminui.
E quando isso ocorre, a rede de fibras fica inchada e relaxada, facilitando a complexacao pelo
reagente de Schweizer, que mantém a celulose dispersa em meio amoniacal, uma vez que em
pH elevado, ocorre a desprotonacdao das cadeias glicosideas, levando a formacdao do ion
poliolato(2-) que se coordena bidentadamente ao centro metalico Cu (II) através dos O2 e O3
desprotonados, compreendendo o complexo ternario [(NH3)>Cu(Glc2,3H-7)] (Fig. 4.1.1-2-C)
(DIAS et al., 2020), enquanto que os ions OH- podem penetrar nos intersticios dos cristais de
celulose e desencadear uma reacdo que resulta na quebra. Esses efeitos, de inchaco,
desnucleacdo e complexacdo ocorrem simultaneamente e explicam as razdes da solugdo
complexante de Schweizer ser eficaz em pH > 11.

Por fim, na etapa de regeneracao, ao destruir os complexos formados e neutralizando
os ions OH-, as fibras se recompdem de modo aleatorio, contribuindo com a diminuicdo do
CI.

A dissolucdo da celulose na solucao complexante de Schweizer é relativamente rapida,
com taxas de dissolucdo que podem ser superiores a -0,0044 mm/s, descamando em poucos
segundos nanoparticulas com ~100 nm de comprimento (DIAS et al., 2020) O tamanho das
nanoparticulas decresce conforme o tempo de exposicdo e o vigor da agitacao. Burchard e
colaboradores (1994) calcularam o comprimento de segmento de Kuhn, Iy, uma grandeza
estatistica que compreende um nimero de unidades monomeéricas em um segmento rigido. Os
autores chegaram a um valor de 26 + 6 nm, um valor muito préximo do comprimento das

nanoparticulas obtidas nesse estudo.
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4.1.2 Elucidacao estrutural por FTIR

Estudos com espectroscopia no infravermelho (IV) foram realizados no intuito de
investigar as mudangas quimicas sofridas na superficie da membrana em funcdao do tempo de
tratamento e o comportamento das membranas oxidadas frente ao substrato celuldsico. A
figura 4.1.2-1 indica o espectro ATR-FTIR da PPHF branca (sem pré-tratamento) e das fibras
em contato com a solucdo oxidante sulfocldrica (1% KClO3 em 80% H2SO4 (v/v)) como

preconizado por Fonouni e Yegani (2016).

F) 120 min
D) 60 min AR J N e !
C) 45 min . : B m ) )
B) 20 min ' \m

Figura 4.1.2-1 - Espectro ATR-FTIR de A) Fibra oca branca de PP; e das fibras em contato com a
solucdo oxidante durante um periodo de imersao de: B) 20 min; C) 45 min; D) 60 min; E) 90 min e F)
120 min.

Os picos entre 2950-2700 e 1475-1384 cm™ surgem em todos os espectros e
correspondem a ligacdo C-H, sendo correlatas a frequéncia de estiramento e dobramento do
grupo CH> e CH3 das ligagdes C-H do PP respectivamente (vC-H e §C-H). Ha diversos picos
de menor intensidade entre 1167 e 810 cm™. O pico em 1167 cm™! se relaciona ao estiramento
assimétrico C-C (vasC-C), rocking assimétrico CHs (pCH3) e wagging da ligacao C-H (wC-H).

O pico em 998 cm! é atribuido a vibracdo assimétrica de rocking (pasCH3). Congruente ha o
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pico em 901 cm™ referente as vibracGes de estiramento simétricos e assimétricos da ligacdo
C-C, além dos picos em 844 e 810 cm! que sdo devido as vibracdes rocking CH, (MORENT
et al., 2008, p. 599). Além disso, e de menor relevancia, ha um dupleto em 2349 cm™ que
corresponde ao estiramento das ligacoes O=C=0 referente ao contaminante CO3, que pode ter
origem atmosférica (CHALMERS, 2006, p. 2327).

Apos 45 min em contato com a solucao oxidante, ocorrem 0s primeiros eventos: na

regido entre 1820-1610 cm™, a frequéncia de vibracdo VC=0, e as frequéncias de estiramento
das ligagdes C-O em 1166 e 1045 cm™, correspondentes as ligacdes C-O do acido carboxilico
e do alcool reciprocamente (C-O II e C-O I). Dando seguimento, em 60 min de imersao, além
das antepostas, a frequéncia de vibracdo O-H em 3300 cm-! torna-se mais nitida, além de
surgir a banda de absor¢do entre 850-910 cm! concernente a ligagdo S-O (FONOUNI;
YEGANI, 2016, p. 98). Apos 60 min ndao ha novos eventos, seguindo aumento nas
intensidades de absorcado das bandas e picos descritos anteriormente.

De acordo com o exposto, o tratamento quimico das fibras de PP com a solugdo
KCIlO3 1%/H2SO4 80% levou a incorporagdao dos agrupamentos C-O, C=0, S-O e O-C=0.
Assim, constata-se que o alargamento do pico OH em 3300 cm! é devido as fungdes OH
presentes nos alcoois e nos acidos carboxilicos formados (fato endossado pelos picos na
regido entre 1820-1610 cm™'), enquanto que o pico C=0 (1650 cm™') confirma a presenca de
cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos na superficie da membrana de PP.

Ao analisar a composicao Otima das nanofibras de celulose (figura 4.1.2-2),
identificou-se os picos correspondentes ao estiramento C-H em 2893 cm-!, enquanto que a
frequéncia de dobramento dessas ligacoes alifaticas é representada pelo pico em 1372 cm™!
(ZHANG et al., 2019, p. 5181). Em 1423 cm™ tém-se frequéncia de vibracdo de dobramento
O-C-H dentro do plano, enquanto que a ligacdo C-O do anel pirano, especificamente, C6-O,
corresponde ao pico em 1228 cm™. 1207 cm™! é descrito como a pico correspondente ao
estiramento simétrico C-O-C e deformacdo OH coplanar, enquanto que o pico em 669 cm™! é

atribuido ao dobramento C-OH fora do plano.
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Figura 4.1.2-2 - Espectro de absorcao na regidao do infravermelho médio da mistura 6tima de
nannfihrac

Além disso, no alomorfo I da celulose, congruente ao pico 3300 cm™!, correspondente
a frequéncia de estiramento das ligacbes O-H, haveria um pico em 3350 cm™' (ZHANG et al.,
2019, p. 5181). O surgimento de um pico deslocado em 3444 cm™ reflete o estiramento das
ligacOes de hidrogénio da celulose II (MANN; MARRINAN, 1958; ZHANG et al., 2009, p.
772). Essa mudanga também se reflete nas ligacGes de hidrogénio mais fracas, como as
intramoleculares (O3-H---O5) (ZHANG et al., 2009, p. 772). Também, um pico intenso em
1430 cm™ na celulose I é atenuado e deslocado a 1418 cm™, indicativo da mudanca estrutural
na conformagdo do CH20H no centro C6 na celulose de trans-gauche (TG) para gauche-trans
(GT), o que é caracteristico da celulose II (fig. 4.1.2-3) (HINDI, 2016, p. 720; ZHANG et al.,
2019, p. 5181).

As mudancas nas bandas de absor¢do na celulose indicam a prevaléncia da celulose II

frente ao alomorfo I, o que é consistente com os resultados obtidos na caracterizacdao por

difracdo de raios-X na secdo anterior desse trabalho.

TG GT

Figura 4.1.2-3 - Mudancga conformacional no residuo CH2OH na glicose
de trans-gauche (TG) para gauche-trans (GT).
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Uma outra ocorréncia digna de nota se trata da presenca de dois picos intensos em
2850 e 2920 cm™! que surgem apenas no espectro de absorcdo das nanofibras provenientes das
folhas de bambu (fig. 4.1.2-4). Esses picos sdo associados aos estiramentos C-H e CH». O fato
de estarem bem definidos é um indicativo da interacdo entre C-H e CH: e outros grupos
funcionais, sugerindo que a cadeia polimérica obtida ap6s a regeneracao quimica a partir
dessa fonte ndo é tdo compacta quanto as outras avaliadas. Esse resultado explica a menor
cristalinidade das nanoparticulas dessa fonte de celulose quando comparado com as outras

(ZHANG et al., 2009, 772).
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Figura 4.1.2-4 - Espectro IV das nanofibras provenientes das folhas de bambu.

A figura 4.1.2-5 revela o espectro das fibras de polipropileno recobertas com celulose
em funcdo do tempo de oxidagdo na regido IV entre 1900 e 1600 cm. H4 o surgimento de
um novo pico em 1746 cm™ a partir de 60 min de imersdo na solugdo oxidante. Esse pico é
comumente associado a frequéncia de fibracdo do grupo éster. Segundo Miyazaki et al
(GOPAKUMAR; PAGE, 2004; HE et al., 2003; JIMENEZ; TORRE; KENNY, 2003) a
formagdo do éster advém da reagdo entre o OH da celulose e 0 COOH do acido carboxilico

existente na superficie da fibra de PP ap6s um processo oxidativo.
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Figura 4.1.2-5 - Espectro na regido entre 1900 e 1600 cm-1 das fibras de PP
recobertas com celulose em func¢do do tempo de imersdo. A frequéncia de vibragao
do éster (1748 cm-1) esta assinalada com uma seta preta.

Nesse sentido, ha evidéncias da formagdo de uma ligacdo covalente entre a celulose e
o polipropileno, resultando em um novo material: um provavel copolimero. Por esse motivo,

adotou-se um tempo de imersao de 60 min em meio oxidante.

4.1.3 Analise composicional

O perfil termogravimétrico das fibras ocas modificadas com nanofibras de celulose,
além dos respectivos DTG e DTA sdao mostrados na figura 4.1.3-1. A variagdo na fracdo de

massa com a temperatura segue distribuicdo sigmoidal para todas as amostras estudadas.
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Também, como pode ser visto de forma mais detalhada na tabela 4.1-2, a adicdo da

nanocelulose na superficie da PPHF resultou em maior estabilidade térmica do que a amostra
branca de PP, ocorrendo uma mudanca sensivel na temperatura maxima de degradacao

térmica, Tp, com a adicdo das nanofibras em relacdo ao referencial comercial.
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Figura 4.1.3-1 - Perfis termogravimétricos e de analise térmica diferencial da amostra PP-
CEL.

A analise térmica diferencial permitiu uma visdao detalhada dos eventos térmicos do
material PP-CEL. O DTA dessa amostra é demarcado por 4 eventos endotérmicos: em 75,45
°C, ocorre a evaporacdo de substancias volateis, em 165,27 °C ocorre a fusdao do polimero
polipropileno (JOSEPH et al., 2003; MAITI; GHOSH, 1994; OMASTOVA et al., 1996). A
400,37 °C ocorre a degradacao térmica do PP em atmosfera inerte (JOSEPH et al., 2003;
MAITI; GHOSH, 1994; OMASTOVA et al., 1996), seguido da decomposicdo do compésito
PP-CEL na temperatura de 461,98 °C.

A derivada primeira das massas residuais (DTG) segue uma distribuicdo de sino,
fornecendo a quantidade de eventos termodegradativos, quanto destacar o instante (como uma
funcdo do tempo), ou condicdo experimental (como uma fungdo da temperatura) nos quais os
fendmenos tém o seu dpice (maior taxa de degradacdo). Esse formato para a derivada primeira

de uma curva sigmoidal pode ser atribuida a distribuicao de Gauss, segundo o qual:
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Onde Y é a derivada da massa como uma funcdo da temperatura, A é a area do pico, W

€ a largura do pico em meia-altura (FWHM) dividido pela constante de proporcionalidade

1,174, X. é a temperatura central da sigmoide e X é a temperatura do forno.

As derivadas primeiras das curvas termogravimétricas das amostras (DTG), com

excecdo da amostra PPHF, sdo demarcadas por dois eventos termogravimétricos: um que

ocorre lentamente entre 28 e 132 °C, com pico em 75 °C que retrata a perda de massa devido

a evaporacdo de substancias volateis de baixa massa molar, subsequente a outro que ocorre

rapidamente entre 264 e 366, com pico em 322, ou entre 391 e 494 °C, com maximo em 466

°C que correspondem as pir6lises da mistura 6tima de nanocelulose (NANO-OPT) e do

copolimero (PP-CEL) respectivamente.

Tabela 4.1-2 - Parametros dos eventos termogravimétricos das amostras sob estudo.

Eventos Termogravimétricos

Evento 1: perda de volateis

Amostra Temp. deg. (°C) %m
Tonset Tp Tt Cal*

PPHF - - - --

NANO- 28,2 44,3132,1 8,1

OPT

PP-CEL 31,9 75,4100,3 3,6

Evento 2: pirélise do material

Temp. deg. (°C) %m
Tonsee Tp  Tr Cal* Teo** Referencial
214,1 352,3 415,2 96,08 99,75 (ZHANG et

264,1 322,3 366,3 59,71

391,4 466,4 493,8 96,3

al., 2015)

TX. max.
degradacdo
(%/min)

10,84

10,46

13,85

T10% m
(°C)

386,9

417,8

*Percentual de massa perdida calculada no evento de degradacdo térmica.

**Percentual de massa perdida teérica calculada por outros autores no evento de degradacdo térmica, com padrdo
ou material do mesmo tipo ou metodologia (s) de preparo semelhante (s).

Dentre alguns elementos da tabela 4.1-2, a temperatura onset matematica (Tonser) foi

tomada de acordo com a norma ASTM E2550-11 (2011), que se trata da menor temperatura

identificavel da ocorréncia da variacdo de massa no conjunto de condi¢des experimentais. Ja a
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temperatura final (Ty) para um dado fendmeno térmico é a menor temperatura apos essa
etapa, indicando que o processo responsavel pela variacdo de massa foi concluido.

Embora na maior parte dos casos, os residuos apos a pirolise dos materiais seja menor
que 5%, nas amostras celulosicas, os residuos corresponderam a uma fracdo relativamente
grande da massa inicial da amostra. Isto pode estar relacionado a formacao de cinzas
recalcitrantes provenientes da degradacdo em atmosfera inerte dos materiais tratados —
nanofibras e ndo-tratados — fibras naturais, o que esta de acordo com outros autores, conforme
foi elencado na tabela 4.1.2.

A fracdo em massa de celulose ligada e impregnada na membrana pode ser estimada

por TG, sendo obtida pela relacdo das massas do PP e do PP-CEL na T):

1 x = Mo=(mx xmo) (4.1.3-2)
m

X0

Onde: mo e mxo sdo as massas residuais do PP e do compdésito na T, respectivamente
enquanto myx € a fracdo de massa localizada na interface entre essas fases (CHIPARA et al.,
2008). Recorrendo a eq. 4.1.3-2, obtém-se uma massa média de 0,55 mg de celulose ligada ou
impregnada na membrana modificada, o que corresponde a 25,05% da massa total desse

material, o0 que estd dentro da média de massa adquirida apés a modificacdo das membranas:
130,09 %%17,51% (n=100) em relacdo a massa do produto comercial.

A incorporacdo das nanofibras de celulose na membrana de polipropileno melhorou
significativamente as suas propriedades térmicas, elevando sensivelmente a Tonse: em 177 °C e
o pico de degradacao (T,) em 114 °C em comparagao a amostra PPHF comercial. Certamente,
o aumento da resisténcia térmica do novo material pode ser atribuido tanto a estabilidade das
ligacdes formadas no copolimero PP-CEL, quanto ao efeito de barreira, devido a presenca das
nanoparticulas dispersas na superficie da membrana que podem restringir o transporte dos
produtos produzidos na decomposicao térmica em atmosfera inerte (RAZAVI-NOURI, 2011,
p. 2545), aumentando dessa forma, a temperatura na qual esse evento térmico ocorre.

O que se assemelha a achados de outros autores. Razavi-Nouri (2011) ao fazer um
blend de polipropileno com quantidades crescentes de nanotubos de carbono unicamada
(SWNTs) foi capaz de elevar a temperatura maxima de degradacao (7Tp) até 459 °C, usando
uma massa de até 2% de SWCTs como agente modificante. Qin e colegas (2012) produziram

fibras ocas de polipropileno combinado o PP com particulas de grafite e polipropileno
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maleatado (PP-g-MA) com a finalidade de produzir trocadores de calor mais eficientes. Além

de obter um novo material com maior cristalinidade e condutividade que o PP nativo, o T, foi
elevado até 478 °C.

Entretanto, isso ndo se trata de uma tendéncia. Nguyen e colaboradores (2017)
constataram através da técnica de termogravimetria que as propriedades térmicas de PPHFs
modificadas com moléculas no estado Zwitteridnico através da técnica de irradiacdo elétrica,
nao diferenciavam significativamente das membranas de polipropileno nao-modificadas.
Como também, a incorporacao de agentes modificantes pode resultar em um efeito
antagonico: ao produzir compoésitos nanoceramicos de polipropileno, Golebiewski e Galeski
(2007) notaram que os copolimeros sdao mais estaveis que o PP em baixas temperaturas e

menos estaveis em altas temperaturas.

4.2 CAPACIDADE DE SORCAO DAS MEMBRANAS MODIFICADAS

Os perfis das curvas de sor¢do sdo ilustrados nas figuras 4.2-1-A,B. A membrana
modificada possui menor capacidade de sorcdo de decanoato de etila (2,7 £ 0,3 gramas de
decanoato de etila por grama de adsorvente) quando comparado com a PPHF comercial (4,3 +
0,3 g/g). Essa discrepancia se deve pela adicdo de agrupamentos polares como OH, C=0 e

COOH, que reduzem a hidrofobicidade do material-base, e que em vista disso, possui menos

afinidade com o solvente organico.
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Figura 4.2-1 — A) Capacidade de sorcdo dinamica de decanoato de etila. B) Mudanca
temporal do percentual de absorcdo de agua (n=5).

A importancia de recobrir a membrana com uma fase suportada como o decanoato de
etila advém do procedimento de preparo da microextracao em fase liquida com fibra oca
proposto por Pedersen-Bjergaard e Rasmussen (1999), que foi baseado em um sistema
predecessor, a membrana de liquido suportado (SLM) (PALMARSDOTTIR et al., 1995). Em
ambos os casos, a fase suportada tem como papel o preenchimento dos microporos da
membrana para impedir a migracao difusiva da fase organica do interior da fibra oca em
direcdo a amostra. Também, cabe a fase suportada a mediacdo de particao entre a fase aquosa
doadora e a fase organica receptora. A HF-LPME se trata de um sistema eficiente para
preparos de amostra rapidos, com tempos de extracdo que variam de 15 min a uma 1h.

A relevancia de uma fase suportada para um sistema miniaturizado de amostragem
passiva se restringe aos primeiros minutos ou horas do preparo, onde pode ocorrer perda de
fase receptora por escorrimento por ma manipulagdo. Apos a imersdo no corpo d’agua, a
perda gradual da fase suportada por difusdao é esperada. O que torna o sistema proposto
eficiente na recuperacdo de fase receptora durante um periodo de tempo estudado (secdo
4.3.1) é a presenca da nanocelulose impregnada e ligada a superficie, que obstrui alguns poros
e impede a difusdo do decanoato de etila do meio interno da fibra ao meio externo. Em vista
disso, a nanocelulose atua como uma membrana semipermeavel sobreposta. Compreende-se,
no entanto, que a difusibilidade dos contaminantes na nanocelulose seja menor do que se nao

houvesse essa barreira adicional (eq. 2.2.1-6). Entdo, empregando o material modificado, ha
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um maior atraso a estabelecer o equilibrio quimico entre a fase doadora e a fase receptora,
sendo mais indicado para amostragens de equilibrio mais longos do que amostragens
cinéticas.

A figura 4.2-1-B mostra a mudancga da capacidade do percentual (m m) de absor¢do
da dgua dos materiais PP e PP-CEL em func¢do do tempo. As fibras comerciais se saturam
com agua apos 6 dias de imersdo, enquanto que as modificadas, demoram 8 dias para atingir a
capacidade maxima. O PP-CEL possui quase o dobro de capacidade de absorcao de agua que
a PPHF convencional (177%). Isso se da tanto pelo aumento da polaridade do material, como
mencionado, quanto pela presenca das nanofibras de celulose presentes na regido interfacial
da membrana que sdo materiais altamente hidrofilicos (BENDAHOU; KADDAMI;
DUFRESNE, 2010; HASSAN et al., 2016). Esse fator se relaciona com o maior tempo
requerido de hidrossaturacao do PP-CEL, uma vez que as nanoparticulas retém agua e ficam
inchadas (BENDAHOU; KADDAMI; DUFRESNE, 2010; LIU; ZHU; MATHEW, 2019),
processo que ocorre lentamente. Nesse sentido, quanto maior for o conteido de
nanoparticulas de celulose, maior sera a area interfacial e, portanto, maior sera a infiltracao de
agua nessa regido conforme o tempo (BENDAHOU; KADDAMI; DUFRESNE, 2010).
Naturalmente, a camada de agua limitante (WBL) se aproxima com maior facilidade da
membrana e com isso, as fases de laténcia sdao diminuidas, aumentando a sensibilidade do

amostrador as mudancas na concentracao dos contaminantes na agua.

4.3 ESTRATEGIAS DE OTIMIZACAO, CONTROLE DE QUALIDADE E AVALIACAO
ESTATISTICA
4.3.1 Otimizacdo da composicao de nanoparticulas na modificacao superficial das

membranas

Trés fontes de celulose foram testadas: fibras de algodao (CF) e sisal comerciais (SF) e
folhas de bambu (BF). O dominio experimental foi demarcado por um limite inferior para
cada um dos componentes em fracdo de massas de 0% e o superior, 100%, correspondente a
cada componente puro respectivo. Réplicas ao ponto central (0,0,0), concernentes as PPHF
comerciais foram analisadas e serdo discutidas adiante para fins de comparacao. Nesse estudo
foi estabelecido um desenho experimental simplex {3,2} com um ponto central (simplex-

centroide). O experimento foi avaliado em trés réplicas genuinas, estabelecendo graus de
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liberdades suficientes para o calculo da falta de ajuste, resultando em 24 experimentos

independentes. No tridangulo experimental (figura 4.3.1-1), os vértices correspondem aos
componentes puros, o ponto médio das arestas refletem as misturas binarias e o baricentro do

triangulo (centroide) refere-se a mistura ternaria em proporgcao fixa.

BF
(1,0,0)

(0.5,0.5,0) (0.5,0,0.5)

@
(1/3,1/3,1/3)

(0,1,0) (0,0.5,0.5) (0,0,1)
CF SF
Figura 4.3.1-1 - Diagrama do delineamento de misturas do tipo simplex-centroide.
Componentes: BF — fibra de bambu, CF — fibra de algodao e SF — fibra de sisal.

A resposta quimiométrica avaliada nesse estudo foi o volume de fase organica retido
no limen da PP-CEL ap6s um determinado periodo de exposicao. As fibras ocas modificadas
com as nanoparticulas cada fonte, assim como suas misturas foram preparadas segundo
procedimento HF-LPME (secdo 3.6), e os amostradores com o sistema de extragdo HF-LPME
foram imersos em 4dgua de Lagoa extraida de (19°51'17.9"S, 43°58'17.8"W) durante um
periodo total de 12 dias. O volume recuperado foi medido com uma microsseringa
cromatografica (Agilent, Santa Clara, CA, E.U.A).

A tabela 4.3-1 apresenta a matriz do planejamento de misturas: as composicoes de
cada experimento e as respostas obtidas em termos do volume recuperado da fase organica no
periodo de imersao de doze dias, além do respectivo percentual recuperado. Observa-se que as
fibras recobertas unicamente com a nanocelulose de algodao nao diferem significativamente
das PPHF comerciais sem pré-tratamento (top: 0,05 (2,235) < teric 0,054 (2,776)), muito embora
misturas contendo essa variedade tenham alcangado valores superiores de retencao, a exemplo

dos pontos (1/2;1/2;0) cuja a recuperacao de fase organica foi superior a 61% apés 12 dias de
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experimento. Isso evidencia que maiores respostas sdao alcancadas com misturas de

nanoparticulas com diferentes tamanhos, fato que pode ser interpretado como efeito sinérgico

(NOVAES et al., 2018).

Tabela 4.3-1 - Matriz experimental do delineamento de misturas {3,2} simplex-centroide. BF
— fibra de bambu, CF — fibra de algodao e SF — fibra de sisal.

Experimento Replicata Fracdao em massa Volume %

BF (%) CF (%) SF (%) recuperado Recuperado

(nL)
1 1 0 0 0 8,60 21,5
2 1 1 0 0 20,60 51,5
3 1 0 1 0 12,80 32,0
4 1 0 0 1 20,05 50,1
5 1 1/2 1/2 0 22,60 56,5
6 1 1/2 0 1/2 21,40 53,5
7 1 0 1/2 1/2 20,00 50,0
8 1 1/3 1/3 1/3 17,65 44,1
9 2 0 0 0 9,30 23,2
10 2 1 0 0 19,80 49,5
11 2 0 1 0 16,40 41,0
12 2 0 0 1 20,15 50,4
13 2 1/2 1/2 0 21,50 53,8
14 2 1/2 0 1/2 17,00 42,5
15 2 0 1/2 1/2 21,20 53,0
16 2 1/3 1/3 1/3 20,00 50,0
17 3 0 0 0 8,40 21,0
18 3 1 0 0 19,50 48,8
19 3 0 1 0 9,85 24,6
20 3 0 0 1 25,80 64,5
21 3 1/2 1/2 0 30,00 75,0
22 3 1/2 0 1/2 20,65 51,6
23 3 0 1/2 1/2 20,00 50,0
24 3 1/3 1/3 1/3 19,63 49,1

Aplicando os valores da tabela 4.3-1, com as respectivas composicdes para cada fase,
foi calculada a equacao de regressao (equacao 4.3.1-1) utilizando o modelo quadratico, o que
melhor se ajustou ao comportamento do sistema e satisfez o nivel de significancia de 0,05 (R?

=0,8979).
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Recuperacio (pL) = 20,84+1,74 (BF) + 14,02+1,74 (CF) + 21,6621,58 (SF) + 24,66+8,76
(BF*CF) (4.3.1-1)

Os termos de interacdo BF*SF e CF*SF ndo foram significativos e foram suprimidos
da eq. 4.3.1-1. A tabela 4.3-2 expde os resultados obtidos na andlise de varidancia (ANOVA),
onde SQ é a soma dos quadrados, gl sdo os graus de liberdade, QM é o quadrado médio, F é o

parametro estatistico F e p é o nivel de probabilidade.

Tabela 4.3-2 - Andlise de variancia do modelo quadratico simplex {3,2}.

Parametro SQ gl QM F p
Modelo 182,40 3 60,801 5,511 0,00788
Erro total 187,56 17 11,033
Falta de ajuste (LOF) 55,975 3 18,658 1,9852 0,16257
Erro puro (Ep) 131,582 14 9,3987
Ajustado total 369,95 20 18,4979

Segundo a ANOVA, o modelo estipulado é significativo, isto é, gera resultados
estatisticamente diferenciaveis (Fmod 0,05 (5,511) > Ferit 0,05,5,15 (3,197) € pmod (0,008) < 0,05)
além de ser homocedastico, como verificado através do teste de Bartlett (p = 0,05). Além
disso, ndo apresenta falta de ajuste uma vez que QMror/QMEp (1,985) < Ferivo,05,3,14 (3,344),

indicando que o modelo quadréatico é adequado ao estudo desenvolvido (pmod (0,16) > 0,05).

Response Surface for Volume_Recuperado_pL Response Surface for Volume_Recuperado_pL

BF (%)

(%)

CF (Y

Figura 4.3.1-2 - Superficie de contornos (esquerda) e superficie de resposta (direita)
do modelo quadratico simplex {3,2}
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Outros modelos de maior ordem (cuibico e cubico especial) também foram testados e
ndo apresentaram falta de ajuste. Entretanto, se por um lado a extensdao do modelo matematico
pela adicdo de termos cubicos reduza os residuos oriundos do modelo quadratico, por outro, o
aumento da complexidade ndo compensa o ganho na pequena capacidade preditiva. Nesse
rompante, o modelo quadratico foi escolhido dentre todas as possibilidades por sua
simplicidade e boa capacidade de predicao.

Na superficie de resposta e no grafico de contornos correspondentes ao modelo
quadratico ajustado ao volume recuperado de fase organica (fig. 4.3.1-2), ha uma regido de
misturas ternarias entre CF e BF que corresponde a uma recuperacdo superior a 65% do
volume inicial de decanoato de etila. O valor critico (cela) incluido nessa regidao corresponde
aos pseudocomponentes 0,187, 0,266, 0,547 ou em valores reais, 140,27, 199,74 e 409,98 em
massa (mg) de algoddao, bambu e sisal respectivamente, que foram tomados como os valores
6timos da mistura das nanoparticulas de diferentes fontes na modificacdo das membranas

extrativas.

4.3.2 Estudo univariado do tempo de extracdao do método HF-LPME e determinacao

dos coeficientes de particao

O estudo do tempo de extracio do método HF-LPME foi conduzido de forma
univariada seguindo o procedimento de preparo HF-LPME (secdo 3.6). A faixa de captacdo
aditiva (cinética de primeira ordem) se situa entre 5 e 15 min, enquanto que o equilibrio
quimico é alcancado entre 20 e 25 min de contato (figura 4.3.2-1). Com efeito, 25 min de
exposicdo foi tomado como o tempo de extracdo nos experimentos concernentes a avaliacdo
dos parametros de performance do método analitico HF-LPME-GC/MS (secao 4.5) e
calibracdao do PSD (secao 4.3.3).

Em posse do tempo de equilibrio do método de preparo HF-LPME, os coeficientes de

particdo foram em seguida determinados.
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Figura 4.3.2-1 - Perfis das curvas de extracao dos 5 ftalatos em decanoato de etila. método
de extragao e pré-concentracao HF-LPME.
Os logaritmos decimais dos coeficientes de particio decanoato de etila/agua (Kda),
membrana/adgua (Kmq) € amostrador/agua (Ksq, calculado através da equagdo 2.2.1-2) obtidos

experimentalmente estdo dispostos na tabela 4.3-3.

Tabela 4.3-3: Logaritmos decimais dos coeficientes de particdo decanoato/agua (logKda),
membrana/agua (logKina), amostrador/agua (logKsq), além do numero de carbonos das cadeias
laterais (NC) dos PAEs.

Analitos NC logKa logKma logKsa
DEP 2 2,16 1,45 2,06
DiBP 3(1) 3,30 1,26 3,18
DBP 4 3,81 1,68 3,69
BBP 4/7 3,93 1,04 3,80

DEHP 6(2) 4,66 2,56 4,54

O aumento nos valores de Kgq é diretamente proporcional ao tamanho da cadeia lateral
dos ésteres. Esse fato é condizente com os aspectos tedricos de solubilidade, uma vez que o

tamanho da cadeia lateral da molécula determina a hidrofobicidade da substancia e, portanto,
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a sua afinidade com a fase organica. Assim, logKdss DEP < logK4a DiBP < logK4a DBP <

logKda BBP < logKds DEHP. O estabelecimento dos valores de Kqq € particularmente util para
a estimativa da concentracdo corrigida dos PAEs na agua (Cv), através da medida das
concentracoes dos ftalatos assimilados na fase organica obtidas na amostragem passiva na

modalidade de equilibrio.

4.3.3 Calibracao do PSD

A calibracdo do dispositivo de amostragem passiva € a etapa critica do
desenvolvimento de um método confiavel de monitoramento ambiental. A calibracdo de um
PSD pode ser executada in situ ou em ambiente laboratorial. A calibragdo in situ é apontada
como a modalidade preferencial de calibracdo uma vez que reflete, sob um periodo delimitado
de exposicdo ao meio de destino, o comportamento do PSD frente aos poluentes de interesse
em funcdo das mudangas temporais ambientais que afetam a cinética de transporte de massas
(GODLEWSKA; STEPNOWSKI; PASZKIEWICZ, 2021): temperatura, correnteza e
turbuléncia das aguas , oxigenacdo, material organico dissolvido, salinidade, pH, influéncias
bidticas como biofilmes, dentre outros.

A calibragdo in situ tem o composto de referéncia de alta performance (PRC) como
principal agente de quantificacdo. Os PRCs sdo substancias adicionadas na fase aceptora, ndao
interferentes na amostragem dos poluentes, atuando similarmente como padrées internos
(surrogates). Durante a exposicdo, o PRC é paulatinamente eliminado da fase aceptora ao
meio externo por difusdo. Tanto a captacdo dos analitos quanto a eliminacdo do PRC se
devem aos mesmos processos de transporte de massas, isto é, as taxas de aquisi¢do (taxas de
amostragem, Rs) e as taxas de eliminagdo, K., sdo matematicamente relacionadas, conforme
explicitado na equagao 2.2.1-8. De outro modo, as taxas de eliminacdo podem ser obtidas in
situ e continuadas em ambiente controlado, resultando nas taxas de amostragem corrigidas as
condi¢Ges ambientais (eq. 4.3.3-1).

_K.

Rs corr _ﬂ Rs a (433-1)
(corr) Ke(1as) (lab)
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Apesar de sua utilidade, a calibracdo in situ é inviavel em muitos casos dado o alto
custo dos PRCs (geralmente compostos deuterados, constituidos por '*C ou marcados de
outro modo) que além de tudo, necessitam possuir caracteristicas fisico-quimicas similares
aos analitos (hidrofilicidade, energias de hidratacao, afinidade pela fase organica), ndo devem
ocorrer naturalmente e nem ter sido introduzidos por acdo antropica (GODLEWSKA;
STEPNOWSKI; PASZKIEWICZ, 2021; LIU; WONG; ZENG, 2013). Segundo Godlewska,
Stepnowski e Paszkiewicz (2021, p. 506), a melhor solugdo seria o emprego de PRCs
analogos a cada analito estudado (ex. Antraceno-d10 como um potencial PRC ao antraceno e
assim por diante).

Uma alternativa menos onerosa é a calibracdao em ambiente controlado. A calibracdao
em laboratorio pode ser executada na modalidade estdtica ou dindmica. A modalidade estatica
é conduzida em um sistema fechado, fortificado com os analitos no inicio dos experimentos,
onde geralmente sdo testados compostos persistentes, que ndo se degradam facilmente ou
avaliando um periodo mais curto de calibracdo (ex. horas ou poucos dias). A modalidade
dinamica por sua vez é demarcada pelo uso de um sistema aberto, com enriquecimento
constante dos analitos. Uma outra diferenca marcante da modalidade dinamica (flow through)
em relacdo a modalidade estatica esta na constante renovagao da agua em torno do dispositivo
de amostragem. Isso geralmente é realizado com auxilio de bombas hidraulicas e tem como
intuito mimetizar as condi¢cdes hidrodinamicas ambientais. Vrana e colaboradores (2002) e
Booij e colaboradores (1998; 2007) comprovaram experimentalmente as vantagens do uso da
modalidade dinamica frente a modalidade estatica, e enalteceram que os fatores
hidrodindmicos exercem forte influéncia sobre o transporte de massas na amostragem passiva,
e que salvo poucas excegoes, esses fatores ndo devem ser negligenciados.

Nesse sentido, a vazdo da fase doadora nos experimentos de calibracdo em ambiente
controlado deve refletir os aspectos hidrodindmicos de corrente do corpo de amostragem final.
Esse é um desafio analitico quando o objeto de trabalho sdo as lagoas marginais em
superficies de inundacdo. Pois, apesar de possuirem regimes hidrodinamicos endémicos bem
demarcados ao longo do ano (TRINDADE, 2016), em curto prazo, principalmente no periodo
de recessdao de chuvas, quando nao ha conexdao com o leito do rio e quando isolado
completamente de possiveis canais subterraneos, as correntes sao governadas pela evaporacao

das aguas, gradientes de temperatura em locais mais expostos a radiacdo solar e,



81

principalmente, pelos ventos da regido (DRAGO, 2007), o que confere aleatoriedade ao
sistema. Desse modo, o desenvolvimento de um sistema dindmico de calibracdo que reflita
estocasticidade em parte ou em todo, com intuito de emular as condi¢Oes das lagoas marginais
se torna mandatorio.

O dispositivo de amostragem passiva utilizando um sistema automatizado estocastico
(vide Apéndices 2 e 3 para mais detalhes) foi calibrado para 5 ftalatos (figura 4.3.3-3). A faixa
cinética de captacdo dos ftalatos esta situada entre 30 min e 24 h, com taxas de amostragem,
Rs, de 0,009; 0,021; 0,033; 0,085 e 0,003 mL h! para o DEP, DiBP, DBP, BBP e DEHP
respectivamente, com coeficientes de determinacdo, R?, que variaram de 0,88 a 0,99. Esses
resultados estdo de acordo com Valenzuela e colaboradores (2021), que desenvolveram e
aplicaram um amostrador passivo baseado na técnica miniaturizada de microextracdo em fase
solida com nanotubos de carbono para amostragem de agrotoxicos em aguas superficiais. No
entanto, estdo em dissonancia com os R; tipicos de compostos hidrofobicos similares aos

PAEs obtidos com amostradores passivos classicos como o POCIS, Chemcatcher ou SPMD.
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Figura 4.3.3-3: Perfis das curvas de aquisicao.
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De acordo com a equagdo 2.2.1-8, os Rs dependem da massa ou volume da fase

aceptora. Naturalmente, maiores Rs ndo implicam em maior performance ou confiabilidade do
dispositivo, e sim, em maiores sensibilidades de deteccdo, dada a maior concentracao de
substancias em torno de sua area/volume fitil, exigindo instrumentos menos sensiveis para
analise dos extratos, mas ao mesmo tempo, requerendo tediosos processos de preparo de
amostra. O uso dos MPSDs é propiciado por instrumentos de medida como por exemplo, o
GC-IT/MS e o GCxGC/QTOFMS, que sdo técnicas com grande capacidade de pico e
sensibilidade e compativeis com MPSDs.

Embora ndo sejam experimentalmente mensuradas, as taxas de intermiténcia (lag
phases), isto é, o menor intervalo de tempo no qual ha uma mudanca estatisticamente
significativa na concentracdo dos poluentes no interior do PSD, deve ser relativamente baixa
(< 30 min), destacando a sensibilidade temporal do dispositivo proposto aos ftalatos. A
aquisicao dos ftalatos pelo PSD é rapida, o que é explicado pelos elevados coeficientes de
particao decanoato/agua (logKdq entre 2,66 e 4,66), reflexo da alta afinidade dos PAEs pelo
solvente organico. Nesse rompante, apos 24 h, o sistema entra em equilibrio quimico. Ha
PSDs que sdo desenhados para o proposito da aquisicdo rapida de contaminantes, como €é o
caso de dosimetros e dispositivos vestiveis para monitoramento da satide ocupacional (CHAN
et al., 2021; O’CONNELL; KINCL; ANDERSON, 2014). De modo similar, o dispositivo
proposto se mostra util ao fornecer a concentracao dos PAEs na 4gua em um periodo curto de
exposicdo, auxiliando operacGes emergenciais como potenciais despejos acidentais de
efluentes industriais em aguas naturais, agua canalizada ou de consumo, portanto como uma
ferramenta rdpida para avaliagdo da qualidade da &gua, e principalmente, uma alternativa

vidvel e econdmica a amostragem convencional nos fins do monitoramento ambiental.

4.3.4 Indices lineares de retencao

Todavia, a identificacdo de substancias desconhecidas a partir do uso de bibliotecas
inespecificas como a NIST pode levar a falsos positivos devido a similaridade entre os

espectros de massa de duas ou mais substancias distintas. Para que um resultado de busca seja
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pleno depende, além da extensdo e especificidade da biblioteca, da qualidade dos espectros

obtidos. Naturalmente, as técnicas com maior capacidade de separacdo como a cromatografia
gasosa bidimensional tem maior sucesso em obter dados espectrais puros.

E do nosso interesse identificar substancias desconhecidas em amostras ambientais
que naturalmente sdo complexas (secdo 4.6.1), e para tanto, é conveniente ndao depender tao
somente do uso de padroes. Um bom critério de comparacgdo é o uso conjunto dos indices de
correspondéncia com os indices lineares de retencdo, uma vez que esses dependem
unicamente da natureza especifica da substancia e da natureza da fase estacionaria empregada
nos experimentos.

O primeiro sistema baseado em indices de retencdo foi desenvolvido por Kovats
(1958), onde se monitorava os tempos de retencao de uma série homologa de alcanos em
condigOes isotérmicas, de tal modo que RI = 100 x n, onde n é o numero total de carbonos da
substancia de referéncia. O sistema de Kovats foi ampliado por Van den Dool e Kratz (1963),
estudando condicdes programadas de temperatura. Anos mais tarde a unido internacional de
quimica pura e aplicada (IUPAC) formalizou o indice de Van den Dool e Kratz,

denominando-o de indice linear de retengdo (IUPAC, 2008):

T T

tri—lrz
T T
tR(Z+1)_tRZ

1"=100] +Z] (4.3.4.1-1)

Onde t'r se refere aos tempos de retencdo, a constante Z indica o numero de carbonos do
alcano que elui antes do analito e os indices i, Z e Z+1 correspondem ao analito, ao alcano
que elui anteriormente e o alcano que elui ap6s a saida do analito respectivamente. Os ILRs
foram determinados experimentalmente ao injetar uma solugdo-padrdo com alcanos (C8-C20)

nas mesmas condicdes de andlise (figura 4.3.4-3).
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T

NC Substancia TRI TRl NC Substancia TRI TRl

11 Undecano 6,85 1,41 16 Hexadecano 18,40 1,61
12 Dodecano 9,85 1,41 iy Heptadecano 20,58 1,41
13 Tridecano 11,35 1,41 18 Octadecano 22,83 1,41
14 Tetradecano 13,60 1,61 19 Nonadecano 25,23 1,61
15 Pentadecano 16,08 1,41 20 Icosano 2 LG

Figura 4.3.4-3 - Diagrama de cores de uma série homologa de alcanos. NC: nimero de
carbonos, TRI: tempo de retencao na primeira coluna, TRII: tempo de retencdo na
segunda coluna.

Octano (C8), nonano (C9) e decano (C10) nao puderam ser recuperados, ja que no
caso do primeiro, a temperatura de eluicdo é menor que a temperatura inicial da rampa de
aquecimento. Ja os sinais dos outros dois foram suprimidos pela eluicdo de impurezas. O ILR
de substancias desconhecidas que eluem antes do C11 e apds o C20 foi determinado pela
extensdo de um modelo linear (R? > 0,9999), os demais indices de reteng¢do dentro da faixa de
trabalho, concernentes as substancias identificadas na varredura dos extratos recuperados dos

dispositivos foram determinados conforme a equacao 4.3.4.1-1.

4.4 CINETICA DE DEGRADACAO DOS FTALATOS

Estudos sobre a biodegradabilidade dos ftalatos e seus isomeros, tereftalatos, por
microrganismos encontrados naturalmente no solo, em corpos hidricos e no ambiente urbano
foram conduzidos primeiramente por pesquisadores nas décadas de 50 e 60 e se tornaram
frequentes nos anos 70 e por conseguinte, nos anos 80. Algumas pesquisas desses periodos se

destacaram por relevancia: Ribbons e Evans (1960) isolaram uma espécie de pseudomonas sp.
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Capaz de oxidar o acido ftalico e ftalatos a acido protocatecuico via quebra do anel 3,4-

dioxienativa em fase logaritmica de crescimento, levando a metabolizacdo dos compostos
aromadticos a 3-oxoadipato como produto final. Engelhardt e colegas (1975) Descobriram 3
bactérias do género Bravibacteria capazes de metabolizar o dibutil ftalato a monobutil ftalato
(MBP) e ademais no ano de 1978, isolaram uma Anthrobacter sp. (DSM 20389) que se
desenvolvia bem no meio com MBP como fonte principal de carbono, mas ndo em DBP.
Lewis e Holm (1981) investigaram a capacidade de colonias Aufwuchs de metabolizar dietil
ftalato. Os autores constataram que a maior parte das bactérias isoladas do Aufwuchs sdo
capazes de metabolizar o DEP em uma cinética de degradacdo de primeira ordem.

Atualmente, sdao conhecidas mais de 120 espécies de microrganismos (bactérias,
bacilos, algas, fungos, cianobactérias, dentre muitos outros) capazes de metabolizar o 4cido
ftalico e seus derivados, como também, diversos mecanismos de oxidacdo, em diferentes
condi¢cGes (ambiente aerébico, anaerdbico, mesofilico, extremos - altas pressoes,
temperaturas, pH e salinidade elevada, culturas isoladas ou comunidades de microrganismos)
foram elucidados ao longo dos anos (LIANG et al., 2008).

Conhecer o tempo e a extensdo de degradacdo dos ftalatos pode ajudar a compreender
o comportamento dessas substancias no meio e auxiliar no entendimento dos processos de
captacdo desses poluentes. O comportamento de degradagdo de quatro ftalatos — DEP, DBP,
DiBP e DEHP (BBP foi incluido nesse trabalho ap6s esse experimento) — foi monitorado ao
longo de 19 dias (com pontos de avaliacdo entre 2 e 4 dias). As amostras foram coletadas por
amostragem passiva com sistema HF-LPME, usando agua de rio enriquecida.

Conforme a figura 4.4-1, observa-se que a degradacdo dos ftalatos é mais acentuada
nos primeiros dias de exposicdo, seguindo de forma mais suave nos dias seguintes e
aumentando sensivelmente proximo ao dia 19. Quinze dias apds o inicio dos experimentos,
ndo restaram vestigios do DEP no meio. Durante a exposicao, ha intermiténcia nos niveis de
DEHP, que pode ser interpretado como ciclos de sor¢do e dessorcao, uma vez que o DEHP e
outros ftalatos de cadeia alquilica longa possuem maiores afinidades com as vidrarias quando

comparados aos de cadeia curta (BJORKLUND; LI, 2015).
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Figura 4.4-1 - Perfis das curvas de Degradacao de 4 ftalatos no periodo

de 19 dias.

A cinética de degradacdo dos ftalatos parece seguir um decaimento de primeira ordem,

da forma Kj(t) = -Kp x t, como descrito por trabalhos anteriores (FANG et al., 2010;
PETERSON; STAPLES, 2003; ROSLEV et al., 2007). Com K} de -0,16; -0,34; -1,87 e -0,93

pg d! para DiBP, DBP, DEHP e DEP respectivamente, com coeficientes de determinagdo, R?,

entre 0,8878 e 0,9504. Esses valores de qualidade de ajuste estdo em consonancia com 0s

achados de Chi e Gao (2015) que avaliaram a biodegradacdo de DBP e DEHP por

microrganismos em aguas superficiais.
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4.5 PERFORMANCE ANALITICA

Os principais parametros de desempenho analitico dos métodos propostos foram
avaliados de acordo com o Guia Eurachem (EURACHEM, 2014, p. 19)3.

Em geral, a avaliacdo da seletividade é o passo inicial na etapa de validacdao de um
método analitico, uma vez que se a seletividade por ventura ndo for assegurada, outros
parametros de interesse podem ser comprometidos (RIBANI et al., 2004, p. 773). A
seletividade dos métodos de separacdo GC e GCxGC foram acessadas pela inspecdo visual
dos cromatogramas e diagramas de cores (curvas de nivel) e das perspectivas tridimensionais
(figuras 4.5.1-1, 4.5.1-2 e 4.5.1-3 A,B). Outros parametros de qualidade cromatografica dos
métodos GC/MS e GCxGC-QTOFMS estao descritos nas tabelas 4.5.1-1 e 4.5.1-2.
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Figura 4.5.1-1 - Cromatograma do ion extraido 149 m/z (GC).
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Tabela 4.5-1 - Tempos de retengdo (TR), larguras da base (Wb), relacdes sinal/ruido (S/R) e
resolucoes (Rs), nimeros de pratos teoricos (N) e alturas de prato (H) em 1DGC.

Analito TR (min) Wb Rs N H
DEP 11,44 0,16 24,24 8,2E+4 3,6E-4
DiBP 15,56 0,18 7,40 1,2E+5 2,5E-4
DBP 16,82 0,16 7,40 1,7E+5 1,7E-4
BBP 22,47 0,18 33,24 2,5E+5 1,2E-4

DEHP 24,44 0,13 12,70 5,6E+5 5,3E-4

Figura 4.5.1-2 - Diagrama de cores (GCxGC).
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Figura 4.5.1-3 - Perspectiva tridimensional em GCxGC. (A) Vigéo lateral (latitude 8,6; longitude 327,9;
distancia 4,1), (B) visdo traseira (latitude 21,4; longitude 215,1; distancia 4,1).
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Tabela 4.5-2 - Tempos de retencao (TR), larguras da base (Wb), relacoes sinal/ruido (S/R),
resolugdes (Rs), nimeros de pratos tedricos da primeira dimensao (N1) e alturas de prato da
primeira dimensao (H1) em 2DGC.

Analitos TRi(min) TR2(s) Wypi(min) Wh2(s) Rsi Rs» Ny H;
DEP 17,94 2,01 0,23 1,59 1,93 1,00 9,7E+4 3,1E-4
DiBP 23,94 2,01 0,37 1,39 1,58 0,68 6,7E+4 4,5E-4
DBP 26,19 2,22 0,15 099 1,48 1,37 49E+5 6,1E-5
BBP 34,21 2,01 0,15 1,79 0,49 1,38 8,3E+5 3,6E-5
DEHP 35,79 1,61 0,60 3,79 1,75 0,81 5,7E+4 5,3E-4

Separacdo com boas resolucoes foram obtidas em ambas as técnicas, induzido pelo
clean up produzido pela extragdo em decanoato de etila (BRESIN et al., 2015). Os picos se
distribuiram de forma semelhante em ambas as técnicas, dada a natureza das colunas
empregadas na primeira dimensdo. Com GCxGC foi possivel separar os sinais puros do
dibutil ftalato e do bis(2-etilexil) ftalato do sangramento da coluna, o principal responsavel
pela elevacdo da linha de base nos minutos finais de corrida em 1DGC.

A tabela 4.5-3 mostra os resultados de diferentes parametros obtidos pelo método HF-

LPME-GC-IT/MS.

Tabela 4.5-3 - Parametros de qualidade dos modelos de regressao e limites de deteccao (LD) e
quantificacdo (LQ).

Analito Equacao Peso LD (pgLQ (pg R? IC(a1) IC(a0) Erro
LY L analitico
DEP Amau) =777,53 C N/A 0,69 2,33 0,9948 67,96 N/A 0,74

DiBP Amauv) = 1641,3 C +25272,0 1/syi* 0,68 2,29 0,9975 2429 6622,2 6,7E-4
DBP Agmau)=1945,4C +30316,2 N/A 0,55 1,85 0,9981 200,9 5456,1 2,65
BBP Amav) =1693,3C +21288,0 N/A 0,33 1,10 0,9971 180,3 5184,6 1,72
DEHP Amau) = 400,54 C N/A 1,27 4,25 0,9964 152,30 N/A 2,10

Como um método paramétrico de regressao, o método dos minimos quadrados
ordinarios requer que certos pressupostos sejam verdadeiros para que as informagoes obtidas
possuam alguma validade estatistica (GARSON, 2012; PENA; SLATE, 2006). O pressuposto
da normalidade foi verificada para cada nivel de cada curva de calibracdo pelo teste de

Shapiro-Wilk e se mostrou verdadeiro para cada subconjunto (Wexp > Werito,95;5 (0,762), p >



90
0,05). O pressuposto da homogeneidade das variancias dos residuos (homocedasticidade) foi

verificada visualmente e pelo teste de Cochran. A curva referente ao composto DiBP se
mostrou heterocedastica (Cexp < Cecrito,954,5 (0,5441), p < 0,05) portanto, um modelo linear
ponderado foi efetuado. O peso utilizado na regressao ponderada foi o inverso da variancia
das respostas (1/sy?). Os modelos lineares para o DEP e DEHP foram ainda simplificados a
forma A = a;’C, ja que o intervalo de confianca do intercepto pelo método dos minimos
quadrados ordinarios (ICaop) inclui zero em sua distribuicdao. Observacoes atipicas (outliers)

ndo foram observadas em nenhum nivel das curvas pela analise dos quartis pelo método
visual Box &Whisker a um nivel de significancia, a, de 5%.

Mesmo nos trabalhos mais recentes, os coeficientes de correlacdo, R e determinacdo,
R?, sdo frequentemente usados para constatacdo da linearidade de um modelo linear (LAI et
al., 2020, p. 404; LI; WANG; CHEN, 2019, p. 6; MASADA et al., 2019). Mas essa é uma

pratica incorreta uma vez que as concentracdes sdo pré-estabelecidas e fixadas durante a

regressdo. Portanto, a variavel Cpgr ndo pode assumir valores verdadeiramente continuos
(REICHENBACHER; EINAX, 2011, p. 132). Em vez disso, como uma medida de ajuste dos
modelos de regressdo, observa-se que R’ > 0,994 para todos os modelos, significando que
mais de 99,4% da variancia concernente a resposta Amau pode ser categoricamente explicada
pelos modelos.

A falta de ajuste dos modelos foi avaliada por andlise de varidncia e nenhum modelo
apresentou falta de ajuste significativa (MSLor/MSpe < Ferit, (2,77), p > 0,05). Também, a
inclusdio de um termo a» proveniente de uma regressdo polinomial ndo se mostrou
significativo segundo o teste F de Mandel. Os limites de deteccao (LD) e de quantificacao
(LQ) foram estimados pelo desvio-padrdo do ruido de fundo de dez brancos injetados sob as
mesmas condi¢des de trabalho (EURACHEM, 2014) e os LQs calculados foram tomados
como os limites inferiores das curvas de calibragdo descritas na tabela 4.5.3.

J& os ensaios de recuperacao, repetibilidade e de precisdo intermediaria foram levados
a cabo na concentragdo intermediaria de 38,75 pg L!. Para cada ensaio, sete extracdes foram
realizadas e analisadas em triplicata como preconizado pela EURACHEM (2014), com o
intuito de obter graus de liberdade balanceados para o céalculo das medidas de dispersdo e de
tendéncia central, totalizando 21 observacdes independentes. Para estimativa da precisao

intermedidria, as condi¢does foram estendidas para dois dias de trabalho e a variabilidade
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conjunta foi avaliada pela métrica de dispersao do desvio padrao relativo a média (DPR). Ja a
recuperacdo foi estimada pela andlise de amostras de dgua de lagoa fortificadas com os

analitos. Os resultados desses ensaios sao apresentados na tabela 4.5-4.

Tabela 4.5-4 - Resultados dos ensaios de recuperacao, repetibilidade e precisdo intermediaria

Analito Recuperacdo (%) Intraensaio 1 Intraensaio 2 Interensaio
(DPR %) (DPR %) (DPR %)
DEP 91,25 8,00 11,1 9,54
DiBP 96,38 7,42 18,9 14,0
DBP 90,97 6,71 16,0 12,4
BBP 103,1 3,98 11,6 8,49
DEHP 95,60 12,0 8,82 11,2

Muito embora o guia EURACHEM ndo estabeleca limites de qualidade para precisao
e recuperacao, a ANVISA (2003) declara que valores inferiores a 20 % em DPR para precisao

e recuperacoes entre 80 e 120 % sdao adequados para analise quantitativa.

4.6 APLICACAO

Os resultados da aplicacdo do dispositivo desenvolvido nas doze lagoas marginais do
rio Sdo Francisco, na modalidade passiva de equilibrio em um periodo de exposicao de oito
dias (visando o desenvolvimento de outros trabalhos com mesma instrumentacdo) sao

resumidos na tabela 4.6-1 e alternativamente ilustrados na figura 4.6.1.

Tabela 4.6-1: Faixas de concentracao dos PAEs nas 12 lagoas marginais do rio Sao Francisco.
Apo6s 8 dias de exposicdo. Onde C1 e C2 correspondem as campanhas de amostragem 1 e 2
respectivamente. Total de dispositivos ancorados na regidao de amostragem: 108.

Faixas de concentracdo (ng L")

DEP DiBP DBP BBP DEHP
Ponto de Cl1 C2 C1 Cc2 C1 C2 C1 C2 C1 C2
amostrag
em
L1 408—- ND ND ND ND ND 0,577—- ND 0,353- 0,072 -

5,09 0,902 0,533 0,500



Concentracgéo (ng/L)
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L2 0,697- ND ND ND ND ND ND ND 0,222 - 0,099 —
5,67 0,431 0,614
L3 1,83—- ND ND ND ND ND ND ND 0,172 - 0,346 —
13,67 0,543 1,09
L4 1,71- ND ND ND 0,014- ND ND ND 0,116 —-0,243+0,0
6,91 0,081 2,12 9
L5 ND ND 0,100 ND 0,227- ND ND ND 0,005- 0,906 —
4,43 1,21 0,359 2,24
L6 ND ND 1,20 ND 0,149- ND ND ND 0,012- 0,583 —
1,87 0,387 0,151 1,57
L7 ND NR ND NR ND NR ND NR 0,002- NR
0,837
L8 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,028 - 0,402 —
0,163 1,06
L9 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,017 - 0,345 -
0,840 0,675
L10 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,007 - 0,016 —
0,188 0,616
L11 ND ND ND ND ND ND 0,218—- ND 0,114- 0,441 -
5,67 0,611 0,495
L12 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,018- 0,118 —
0,287 0,374
Nearregados 14 0 12 0 10 0 10 0 99 36

Legenda: ND — Nao detectado ou abaixo do limite de deteccdo (LD).

NR — Nao foram recuperados dispositivos nesse ponto.

Nearregados — Quantidade de dispostitivos carregados com o poluente.

analito
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DE
DE
DE
DE
Dit

il .

L1

Local

L11 Liz

Figura 4.6.1: Concentragdes (ng L") dos PAES nas 12 lagoas marginais do rio Sdo Francisco.
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A combinacdo das técnicas MPSD-GC-IT/MS se mostrou eficiente para determinar

concentracoes dos PAEs em nivel ultra-trago (partes por trilhdo, ng L' e partes por
quadrilhdo, pg L") em aguas naturais superficiais. Os resultados obtidos e descritos na tabela
4.6-1, estdo de acordo com outros achados. Chepchirchir, Paschke e Schiitirmann (2017)
estimaram médias ponderadas didrias que variaram entre 2,03 — 2,22 e 1,24 — 3,30 ng L-'d"!
para o benzil butil ftalato e o bis-2-etilexil ftalato respectivamente, enquanto que o DBP nao
foi detectado quando empregaram amostragem passiva na modalidade cinética com borracha
de silicone em rios rurais do Quénia. Comparativamente no mesmo estudo, os autores
realizaram amostragem em rios urbanos, obtendo valores mais elevados de concentracdo: 4,35
—140; 2,8 - 7,69 e 8,01 — 21,1 ng L-' d"! para o DBP, BBP e DEHP respectivamente.

Conforme hé aproximacgdo com grandes centros urbanos, as concentracdes dos ftalatos
nas aguas residuais e de drenagem podem atingir valores potencialmente prejudiciais a saude
humana, muito se devendo aos efluentes de esgoto doméstico. Como exposto por Tan e
colaboradores (2007), as concentracoes de PAEs em estacOes de tratamento de esgoto podem
chegar a 1080 — 8080 e 312 — 2240 ng L' para o DEP e o DEHP respectivamente. Mesmo
apos o tratamento da agua com processos oxidativos avancados (POAs), que, segundo os
autores, possuem capacidade de remocdo de 82-84% de ftalatos em agua, as concentracées
dos PAEs ap6s 1 km de distancia das plantas de tratamento permanecem elevadas: 36,9; 102;
60,8 e 595 ng L' de DEP, DBP, BBP e DEHP respectivamente. Distante dos grandes centros
urbanos, as lagoas marginais do rio Sao Francisco mantém aparente boa satide em relagdao aos
PAE:s e seus potenciais efeitos deletérios ao meio ambiente e as populagoes.

Uma tendéncia semelhante foi observada neste estudo. Os niveis dos PAEs nas aguas
das lagoas marginais, especialmente o DEP, aumenta a jusante do desague do Rio Urucuia,
um dos principais afluentes na margem esquerda, no leito principal do Rio Sdo Francisco na
confluéncia situada no municipio de Sdo Romdo, atingindo o dpice (~4 ng L™) préximo a
centros urbanos como a cidade de Remanso e Januaria, enquanto que as concentragoes dos
PAEs se mantém constantes ou indetectaveis a jusante do municipio de Matias Cardoso,
portanto em regioes predominantemente rurais.

Embora se apresente na maior parte dos dispositivos de captacdo (>92%), o bis-2-
etilexil ftalato estd presente no ambiente em niveis muito abaixo dos limites permitidos
descritos em deliberacdes normativas, como a resolu¢ao 420 do CONAMA (com niveis que

variam entre ~4 a 4000 vezes menores que os limites documentados). No entanto, o fato de
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ser captado em dispositivos geograficamente distantes (ao longo de aproximadamente 330 km

ao longo do rio), reforca a caracteristica marcante de poluente onipresente, conforme
retratado na literatura (ITO; KAMIJIMA; NAKAJIMA, 2019; LIANG et al., 2008; LYCHE
et al., 2009).

Os resultados da segunda campanha de coleta foram prejudicadas pelo vandalismo, em
que apenas um em cada trés amostradores pode ser devidamente recuperado e seu contetido
posteriormente analisado. Portanto, as analises estatisticas comparativas do ponto de vista

temporal ndo puderam ser realizadas.

4.6.1 Varredura dos extratos por GCxGC

Uma andlise qualitativa dos extratos recuperados dos PSDs foi conduzida por um
método otimizado (vide Apéndice 1) de cromatografia gasosa bidimensional abrangente,
GCxGC, que caracteristicamente possui elevada capacidade de pico bem como alta resolucao
e, nesse sentido, permitiu um acesso mais amplo da composicdao das aguas (vide Apéndices 4
e 5). Trés parametros de qualidade foram avaliados concomitantemente para tentativa de
identificacdo dos compostos: os fatores de correspondéncia, SI através da biblioteca NIST
(valores > 70 % - 700/1000), os indices de retencdo, (com dispersdo maxima de até 10
unidades em relagdo ao teérico), além das massas exatas dos ions produtos, com desvios de
massa entre 0,1 — 1,0 %.

Os extratos das doze lagoas também foram derivatizados (conforme descrito na secdo
3.6.1) totalizando 150 substancias identificadas, além de outras 59 substancias desconhecidas.

Uma diversidade de biomoléculas foram identificadas: acidos carboxilicos como o
acido latico; acidos carboxilicos graxos como o acido decanoico, (E)-9-tetradecanoico,
palmitelaidico e cis-vacénico; flavonoides como a tricina e a kaempferitrina; terpenos como
neofitadieno; prostaglandinas e prostanoides; hormoénios como o esteroide 26-Nor-5-
colesteno-36-0l-25-ona; lactamas como o acido piroglutamico, dentre outras.

Agrotéxicos também foram identificados, como o herbicida benfluralina e o

tecloftalam, um fungicida e bactericida aplicado sobretudo em culturas de arroz (PARSONS;
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MINEAU; RENFREW, 2010), abundantes ao longo do Sdo Francisco, em especial nas

regioes de inundacdo proximas as lagoas marginais (CONAB, 2015). A quantidade de
agrotoxicos obtidos nesse screening é mais modesta e otimista quando comparado com outros
trabalhos que desenvolveram métodos especificos para a identificacdo e quantificacdo de
agrotéxicos em aguas superficiais dessa mesma regido. Valenzuela e colaboradores (2021)
através da técnica de amostragem passiva combinada com cromatografia gasosa desvelaram
médias ponderadas diarias alarmantes de agrotoxicos organoclorados como o oa-HCH, 4,4-
DDE e o 4,4-DD, que sdo substancias banidas mas aparentemente rotineiras nos ciclos de
trabalho das lavouras da regido. Além de organofosforados e triazinas, cujas concentra¢oes na
agua ultrapassaram os limites maximos permitidos por lei.

Farmacos antidepressivos como o milnaciprano, reguladores de pressao como
iloprosta e a espirinolactona, sedativos hiponoticos para o tratamento de distirbios do sono
como niaprazina, anti-inflamatérios como o sulindaco; além de metabdlitos de substancias
ativas como glucuronido de lorazepam, N-oxiclozapina e hidréxicerivastatina foram
encontradas sobretudo nas lagoas 6, 7 e 8, proximas ao centro urbano do municipio de Matias
Cardoso/MG. A ocorréncia de farmacos nessa regido revela a auséncia ou a ineficiéncia do
tratamento do esgoto doméstico. Muitos estudos apontam para a presenca de farmacos em
diversos cursos d’agua como nas aguas superficiais de mananciais de abastecimento e na 4gua
tratada, como exemplo, na represa de Billings (SP), os principais medicamentos determinados
sao a cafeina e anti-inflamatorios nao-esteroidais como ibuprofeno e diclofenaco (ALMEIDA;
WEBER, 2006) presente também em rios do Pernambuco (BARBOSA VERAS et al., 2017) e
naproxeno em aguas do Rio Grande do Sul (AMERICO-PINHEIRO et al., 2017). Borrely e
colegas (2012) alertam para o risco a satde e o impacto ambiental provocado pela presenca de
medicamentos em aguas naturais e em estagOes de tratamento de esgoto, através de ensaios
ecotoxicologicos em modelos animais, com énfase nos efeitos negativos da fluoxetina, um
outro antidepressivo frequentemente encontrado em aguas brasileiras. Além dos farmacos,
uma droga de abuso anfetaminica, a 4’-fluorometcatinona foi encontrada nas lagoas 3 e 4.

Ftalatos com cadeias laterais dispares dos produtos de origem comercial foram
detectados. Como exemplo, pode-se citar as substancias 6-etil-3-octil isobutil ftalato e dodecil
pentil ftalato (L8), 6-etiloct-3-il 2-etillexil ftalato (L12). Segundo Okamoto e colaboradores
(2011), a presenca desses compostos é justificada pela transesterificacdo, além da

deesterificacdo (LEE et al, 2007) dos produtos de degradacdo dos ftalatos por
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microrganismos como bactérias e fungos com o propo6sito de produzir substancias de facil
excrecao. Sholz (2003) aponta que os produtos de degradacdo como os monoésteres, a
exemplo do monobutil ftalato (MBP, encontrado em abundancia nesse estudo), possuem
toxicidade mais baixa, mais ainda muito consideravel quando comparado com o diéster de
origem. Portanto a necessidade vital de biossintese de um derivado mais eliminavel e menos
prejudicial com substratos hidroxilicos presentes no meio intra ou extracelular.

Além dos PAEs, o bisfenol A (BPA), um plastificante da classe dos alquil-fendis foi
identificado em trés lagoas (L1, L9 e L12). Diversos estudos apontam para a problematica do
BPA no meio ambiente. Kang, Aasi e Katayama (2007) expuseram a atuacao e destino desse
poluente emergente no meio ambiente. O BPA é utilizado na produgdo de resinas,
poliacrilatos, poliésteres e policarbonatos. As rotas migratérias do produto final ao ambiente é
similar a dos ftalatos, assim como a sua atuagdo como desregulador endocrino estrogénico.
Evidéncias contundentes sobre o impacto do BPA sobre a satide humana fez com que paises
da Unido Europeia eu Brasil banissem o uso do BPA na producao de produtos poliméricos
destinados a criangas e outros instituissem limites baixos de permissibilidade no meio

ambiente.
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5 CONCLUSAO

Foi apresentada uma nova metodologia para a modificacdo de membranas
microporosas com nanofibras de celulose, para elaboracdo de amostradores passivos
miniaturizados baseados na técnica HF-LPME. As mudancas configuracionais no dispositivo,
bem como nas propriedades fisico-quimicas das membranas extrativas, propiciaram o
aperfeicoamento de um dispositivo miniaturizado baseado na técnica HF-LPME desenvolvido
antepostamente. Foi realizada a calibragdo dos novos dispositivos, assim como sua posterior
aplicacdo em aguas superficiais naturais. A analise por difracdo de raios-X dos substratos de
celulose indicou que o alomorfo principal ap6s a regeneracao quimica das fibras é a celulose
II. As fibras apresentaram material amorfo em quantidades apreciaveis, com indices de
cristalinidade entre 57,86 e 66,95%, tipicas do procedimento rigoroso de degradacdo que foi
adotado. As nanoparticulas de celulose possuiram tamanhos intermediarios, variando de 29,8
a 48,6 nm. Com a espectroscopia no infravermelho foi possivel verificar a adicdo de grupos
polares na superficie da membrana de polipropileno apds o tratamento oxidativo.

A formacao de uma ligagdo éster entre o suporte microporoso e a cadeias glicosideas
ap0s a regeneracdo quimica também foi observada. Esse fato foi endossado pela andlise
térmica diferencial que indicou que a temperatura de degradacdo do copolimero formado
entre o polipropileno funcionalizado e a nanocelulose foi superior a do PP, melhorando suas
propriedades térmicas. Um delineamento de misturas foi apresentado e foi possivel
estabelecer a composicdo 6tima de nanoparticulas de diferentes fontes de celulose usadas na
modificacdo das membranas, havendo efeito sinérgico entre fibras de diferentes tamanhos e
procedéncias. A modificacdo propiciou recuperagdes de até 75% da fase organica no interior
da fibra oca apés um periodo de 12 dias de imersdo em agua de lagoa, resultados superiores
quando comparados com as fibras ocas comerciais.

Um método de extracdo, pré-concentracao, separacao e quantificacio HF-LPME-GC-
IT/MS foi validado para estudar a calibracdo dos dispositivos bem como para a posterior
avaliacdo dos dados ambientais. O método apresentou boa seletividade, assim como bons
ajustes do modelo linear pelo método dos minimos quadrados ordinario e ponderado aos
dados cromatograficos, com R? > 0,99, recuperacdes entre 90,97 e 103,1 % e precisoes

intermediarias entre 8,49 e 14,0 % (DPR).
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As curvas de aquisicdo foram obtidas através da calibragdo dindmica em ambiente
controlado, conduzido por um sistema automatizado de calibragdo desenhado para mimetizar
as condi¢cOes hidrodindmicas dos corpos de amostragem. Os analitos apresentaram uma faixa
cinética de captacdo de primeira ordem entre 30 min e 24 h, com taxas de amostragem, Rs,
que variaram entre 0,003 e 0,085 mL h!. A regido linear da curva foi ajustada por OLS, com
qualidade estimada pelos coeficientes de determinagdo, R’ variando de 0,88 a 0,99. O
dispositivo apresentou baixos periodos de intermiténcia, demonstrativo da rapida extracao dos
ftalatos pela fase organica. Os dispositivos calibrados foram em aguas superficiais por um
periodo de exposicdo de oito dias, na modalidade de amostragem de equilibrio. Os resultados
mostraram que o DEHP que foi detectado em quase todos os pontos de amostragem,
entretanto, em concentracoes abaixo dos limites maximos permitidos por lei, revelando boa
saude das lagoas marginais frente aos PAEs objetos desse estudo.

Os screenings realizados com o sistema GCxGC-QTOFMS,mostraram a presenca de
poluentes agricolas como agrotéxicos herbicidas e fungicidas e poluentes emergentes como
outros plastificantes, além de farmacos e seus metabdlitos.

A deteccdo de farmacos e seus metabolitos, dada a sua abundancia, variedade (desde
anti-inflamatorios até antidepressivos e beta bloqueadores) e importancia ambiental e social,
indicam a relevancia como um tema para projetos futuros. Além disso, outras perspectivas
seriam as adaptacOes no dispostivo de amostragem miniaturizado, como o desenvolvimento
de membranas com menor difusibilidade, para o monitoramento de contaminantes hidrofilicos

em periodos mais longos de exposicao.
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APENDICE 1: OTIMIZACAO DE PARAMETROS
CROMATOGRAFICOS GCXGC E AVALIACAO DO ESPACO
CROMATOGRAFICO EFETIVO

O cerne da técnica de cromatografia bidimensional abrangente (GCxGC) é a
modulacdo que ocorre na interface entre as duas colunas. Diversos tipos de moduladores sdo
disponiveis comercialmente, sendo usualmente divididos entre moduladores baseados em
valvulas e os moduladores térmicos (SEMARD; ADAHCHOUR; FOCANT, 2009, p. 26).
Geralmente, a modulacdo térmica faz uso de jato frio (criogénico) a fim de concentrar o
efluente da primeira dimensao preservando a separacdo obtida, combinando com jato quente
na cabeca da segunda coluna e para injetar bandas estreitas na segunda dimensdo por
aquecimento rapido, onde passara por um subsequente processo de separacdo de picos ndo
resolvidos (JARAMILLO; DORMAN, 2018, p. 2; SEMARD; ADAHCHOUR; FOCANT,
20009, p. 27). Portanto, uma boa seletividade e uma boa sensibilidade podem ser alcangadas ao
ajustar os parametros da modulagdo: a duracdo do jato quente, que governa a frequéncia em
que as fatias (bandas) sdao conduzidas para a segunda coluna e o periodo de modulagdo, que
relaciona a duracdao do jato criogénico e o quente e, portanto, a intermiténcia entre a
concentracao do efluente na interface e a sua liberacao.

Um planejamento fatorial completo de dois niveis e trés fatores (tabela A-1) foi levado
a cabo para avaliar a extensdo dos efeitos dos fatores da modulacdo e da vazao da fase movel
sobre a separacdo e simetria das manchas, tendo como respostas quimiométricas as funcées
respostas multiplas das larguras das bases dos picos dos 5 ftalatos na primeira (RMW,;) e
segunda dimensao (RMW,:), considerando que a otimizacao global dos W, tem um papel de
relevancia sobre outros parametros de qualidade da separacdo, impactando na resolucao,
numero de pratos teoricos, altura de prato, dentre outros. Os parametros térmicos do programa
de aquecimento e o volume de amostra injetada foram mantidos constantes durante os

experimentos.

Tabela A-1 - Matriz simplificada do planejamento 23.

Fator Nivel inferior Nivel central  Nivel Superior
Periodo de modulacao (Pwm) (s) 3 4,5 6
Duracado do jato quente (HJ) (ms) 350 425 500

Vazdo (mL min!) 1,8 1,5 1,2
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(A) 1by2 %270697 ®B) Curvatr. %—5,62&67
(1)PM(ms) %72‘56073 1by3 M—LUHSQ
2by3 %1,444475 1by2 Mlﬂﬂﬁsﬁa
Curvatr %—mm% 2by3 %—,881902
(3)Vazéio (mL/min) Mﬁ?saam (1)PM(ms) %,439224
(2)HJ(ms) %,0422%6 (2)HJ(ms) %—,163788
1by3 %.0341215 (3)Vazéo (mLimin) %—.037402

p=,05 p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura A-1 - (A) Diagrama de pareto para a resposta multipla das larguras dos picos na primeira

dimensdo e (B) Diagrama de pareto para a resposta multipla das larguras dos picos na segunda
dimencan

Os diagramas de pareto desenvolvidos a partir das respostas experimentais (figura A-1
A,B) indicam que embora conflitantes, os efeitos dos parametros de modulagdo e a vazao da
fase mével ndo sdo significativos para nenhuma das respostas investigadas dentro do dominio
experimental que foi estipulado (E. > p (0,05)). O teste de curvatura para a resposta RMW>
(figura A-1-B) indica que os coeficientes quadraticos sdo significativos para esse intervalo e,
portanto, ha falta de ajuste no modelo linear. Seja como for, um modelo de ordem superior
ndo foi levado a cabo, uma vez constatado que os efeitos padronizados dos fatores PM, HJ e
Vazdo sao muito menores que as suas interagdes, somado ao fato de que os testes preliminares
ja exibiam boa separacdo entre as manchas. Desse modo, a vazdo (1,3 mL min-') e a duracédo
do jato quante (350 ms) foram mantidos no nivel inferior e o periodo de modulacdo foi fixado
no nivel central (4,5 s) a fim de reduzir o wraparound. Apés a fixacao desses valores,
pequenos ajustes foram feitos de forma univariada sobre as taxas de variacdo na rampa de
aquecimento.

A area cromatografica efetiva foi investigada pelo método de geometria
computacional do envoltdrio convexo (convex hull), usando o algoritmo CONVEX (EDDY,
1977) para o desenvolvimento do poligono e a area do envoltério minimo que circunscreve
todas as manchas e descreve a 4rea cromatografica efetiva, foi obtida através de um algoritmo
de triangulacdo (HABEL et al., 2019) e comparada com todo o espago cromatografico usavel

delineado pelo tempo de corte do solvente e o fim da corrida.
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Figura A-2 - Grafico de dispersdao dos pares ordenados (t2 vs t1), destacando a presenca do
envoltorio convexo (convex hull). Os pontos preenchidos sdo os analitos e os vazios sao 0s
interferentes da matriz.

Apenas 6,7% de toda area cromatografica disponivel é efetivamente utilizada, com as
manchas se concentrando em uma estreita faixa ao longo de 2 s de retencdo na 2D. O método
cromatografico poderia se beneficiar de uma configuracio de colunas que reduza a
sinentropia (com maior ortogonalidade), e que, portanto, preencha o espago cromatografico
mais eficientemente (VENKATRAMANI; XU; PHILLIPS, 1996). No entanto, o jogo de
colunas empregado nos experimentos conseguintes (DB-5/Rtx-200) foi tomado por
conveniéncia. De todo modo, as implicagdes das condigdes selecionadas serdo discutidas com
mais detalhes na secdo 4.5 que dispoe acerca da performance analitica do método HF-LPME-

GC-IT/MS.
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APENDICE 2 - ALGORITMO DO SISTEMA AUTOMATIZADO DE

CALIBRACAO

from time import sleep

from datetime import datetime
import RPi.GPIO as GPIO
import random

import pandas as pd

import numpy as np

now = datetime.now()

dt_string = now.strftime("%H:%M:%S %d/%m/%Y")

inl =23
in2 =24
en =25

templ=1

GPIO.setmode(GPIO.BCM)
GPIO.setup(in1,GPIO.0OUT)
GPIO.setup(in2,GP10.0UT)
GPIO.setup(en,GPIO.OUT)
GPIO.output(in1,GPIO.LOW)
GPIO.output(in2,GPIO.LOW)
p=GPIO.PWM(en,1000)
p.start(100)

liga = random.uniform(0, 1)
sentido = random.uniform(0, 1)

vazao = random.uniform(0, 1)



SEED=str('SEED:\n Liga? \n {}, \n Sentido? \n {}, \n Vazao? \n

{}'.format(liga,sentido,vazao))

print("\n")
print("'Pressione r para iniciar o programa...")

print("\n")

while(1):
x=input()
matriz = {}
n=135
print("Starting cycles," + datetime.now().strftime ("%H:%M:%S %d/%m/%Y"))
print("\n"")
while True:

try:

matriz[n]=[datetime.now().strftime("%d/%m/%Y"),
datetime.now().strftime ("%H:%M:%S"),

n,liga,sentido,vazao]

if x=="r" and liga > 0.5 and sentido > 0.5 and vazao < 0.33:
n+=1
p.ChangeDutyCycle(75)
GPIO.output(in1,GPIO.HIGH)
GPIO.output(in2,GPIO.LOW)
sleep(30)
GPIO.output(in1,GPIO.LOW)
GPIO.output(in2, GPIO.LOW)
print(n, "Bombas ligadas no sentido convencional e vazao baixa, " +
datetime.now().strftime ("%H:%M:%S %d/%m/%Y"))
print("\n")
print(SEED)
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print("\n"")
sleep(1200)
liga = random.uniform(0, 1)
sentido = random.uniform(0, 1)
vazao = random.uniform(0, 1)
SEED=str('SEED:\n Liga? \n {}, \n Sentido? \n {}, \n Vazao? \n

{}'.format(liga,sentido,vazao))

elif x=="r" and liga > 0.5 and sentido < 0.5 and vazao < 0.33:
n+=1
p.ChangeDutyCycle(75)
GPIO.output(in1,GPIO.LOW)
GPIO.output(in2,GPIO.HIGH)
sleep(30)
GPIO.output(in1,GPIO.LOW)
GPIO.output(in2,GPIO.LOW)
print(n, "Bombas ligadas no sentido inverso e vazao baixa, " +
datetime.now().strftime ("%H:%M:%S %d/%m/%Y"))
print("\n")
print(SEED)
print("\n"")
sleep(1200)
liga = random.uniform(0, 1)
sentido = random.uniform(0, 1)
vazao = random.uniform(0, 1)
SEED=str('SEED:\n Liga? \n {}, \n Sentido? \n {}, \n Vazao? \n

{}'.format(liga,sentido,vazao))

elif x=="r" and liga > 0.5 and sentido > 0.5 and 0.33 < vazao <= 0.66:
n+=1
p.ChangeDutyCycle(85)
GPIO.output(in1,GPIO.HIGH)
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GPIO.output(in2,GPIO.LOW)

sleep(30)

GPIO.output(in1,GPIO.LOW)

GPIO.output(in2,GPIO.LOW)

print(n, "Bombas ligadas no sentido convencional e vazao média, " +
datetime.now().strftime ("%H:%M:%S %d/%m/%Y"))

print("\n")

print(SEED)

print("\n"")

sleep(1200)

liga = random.uniform(0, 1)

sentido = random.uniform(0, 1)

vazao = random.uniform(0, 1)

SEED=str('SEED:\n Liga? \n {}, \n Sentido? \n {}, \n Vazao? \n

{}'.format(liga,sentido,vazao))

elif x=="r" and liga > 0.5 and sentido < 0.5 and 0.33 < vazao <= 0.66:
n+=1
p.ChangeDutyCycle(85)
GPIO.output(in1,GPIO.LOW)
GPIO.output(in2,GPIO.HIGH)
sleep(30)
GPIO.output(in1,GPIO.LOW)
GPIO.output(in2,GPIO.LOW)
print(n, "Bombas ligadas no sentido inverso e vazao média, " +
datetime.now().strftime ("%H:%M:%S %d/%m/%Y"))
print("\n")
print(SEED)
print("\n"")
sleep(1200)
liga = random.uniform(0, 1)

sentido = random.uniform(0, 1)
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vazao = random.uniform(0, 1)

SEED=str('SEED:\n Liga? \n {}, \n Sentido? \n {}, \n Vazao? \n

{}'.format(liga,sentido,vazao))

elif x=="r" and liga > 0.5 and sentido > 0.5 and vazao > 0.66:
n+=1
p.ChangeDutyCycle(100)
GPIO.output(in1,GPIO.HIGH)
GPIO.output(in2,GPIO.LOW)
sleep(30)
GPIO.output(in1,GPIO.LOW)
GPIO.output(in2,GPIO.LOW)
print(n, "Bombas ligadas no sentido convencional e vazao alta, " +
datetime.now().strftime ("%H:%M:%S %d/%m/%Y"))
print("\n")
print(SEED)
print("\n"")
sleep(1200)
liga = random.uniform(0, 1)
sentido = random.uniform(0, 1)
vazao = random.uniform(0, 1)
SEED=str('SEED:\n Liga? \n {}, \n Sentido? \n {}, \n Vazao? \n

{}'.format(liga,sentido,vazao))

elif x=="r" and liga > 0.5 and sentido < 0.5 and vazao > 0.66:
n+=1
p.ChangeDutyCycle(100)
GPIO.output(in1,GPIO.LOW)
GPIO.output(in2,GPIO.HIGH)
sleep(30)
GPIO.output(in1,GPIO.LOW)
GPIO.output(in2, GPIO.LOW)
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print(n, "Bombas ligadas no sentido inverso e vazao alta, " +

datetime.now().strftime ("%H:%M:%S %d/%m/%Y"))
print("\n")
print(SEED)
print("\n"")
sleep(1200)
liga = random.uniform(0, 1)
sentido = random.uniform(0, 1)
vazao = random.uniform(0, 1)
SEED=str('SEED:\n Liga? \n {}, \n Sentido? \n {}, \n Vazao? \n

{}'.format(liga,sentido,vazao))

elif x=="r" and liga < 0.5:
n+=1
GPIO.output(in1,GPIO.LOW)
GPIO.output(in2, GPIO.LOW)
sleep(30)
print(n, "Bombas desligadas " +
datetime.now().strftime ("%H:%M:%S %d/%m/%Y"))
print("\n")
print(SEED)
print("\n")
sleep(1200)
liga = random.uniform(0, 1)
sentido = random.uniform(0, 1)
vazao = random.uniform(0, 1)
SEED=str('SEED:\n Liga? \n {}, \n Sentido? \n {}, \n Vazao? \n

{}'.format(liga,sentido,vazao))

except KeyboardInterrupt:
print("\n")
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print("<<< FIM DO PROCESSO >>> " + datetime.now().strftime ("%H:%M:

%S %d/%m/%Y"))
df=pd.DataFrame(matriz, index=['data','hora’,'n’,'liga’,'sentido’,'vazao'])

dft=df. T

con_bai=((dft['liga']>0.5)&(dft['sentido']>0.5)&(dft['vazao']<0.33)).replace(True,0.33)

inv_bai=((dft['liga']>0.5)&(dft['sentido']<0.5)&(dft['vazao']<0.33)).replace(True,-0.33)

con_med=((dft['liga']>0.5)&(dft['sentido']>0.5)&((dft['vazao'] > 0.33) &
(dft['vazao'] <= 0.66))).replace(True,0.66)

inv_med=((dft['liga']>0.5)&(dft['sentido']<0.5)&((dft['vazao'] > 0.33) &
(dft['vazao'] <= 0.66))).replace(True,-0.66)

con_alt=((dft['liga']>0.5)&(dft['sentido']>0.5)&(dft['vazao']>0.66)).replace(True,1)

inv_alt=((dft['liga']>0.5)&(dft['sentido']<0.5)&(dft['vazao']>0.66)).replace(True,-1)
des=((dft['liga']<0.5)).replace(True,0)

vec=np.array([con_bai,inv_bai,con_med,inv_med,con_alt,inv_alt,des])
vec=sum(vec)
dft['vazao_norm']=vec

dft.to_csv("output_calibration.csv",index=False)
print(dft)

n=0

GPIO.cleanup()

print("GPIO limpos")

break
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APENDICE 3 - FUNCIONAMENTO DO SISTEMA AUTOMATIZADO

DE CALIBRACAO

O sistema automatizado de calibracao segue o algoritmo (o codigo em linguagem
python esta disponibilizado na integra no Apéndice 1) ilustrado pelo fluxograma da figura A2-
1.

Figura A2-1: Fluxograma ilustrativo do algoritmo do sistema de calibracdo automatizado.
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Brevemente, sdao geradas trés sementes de nimeros aleatérios situados no intervalo
[0-1] no inicio da cada iteracdo computacional do laco. As sementes sdao armazenas nas
variaveis “liga”, “sentido” e “vazao“. Em “liga”, a cada iteracdo, ha uma probabilidade de
50% de acionamento das bombas peristalticas (acionamento se, e somente se liga > 0,5). Em
“sentido” ha duas configuracdes possiveis: o rotor da bomba peristaltica 1 (M1) girando no
sentido horario, concomitante ao rotor da bomba peristaltica 2 (M2) girando no sentido anti-

horario (se e somente se sentido > 0,5) ou o cenario oposto: M1 rotacionando no sentido anti-
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horario e M2 no sentido horario (se e somente se sentido < 0,5). E também, trés niveis da
vazao da solugdo de calibragdo pelas bombas, controladas por modulacao por largura de pulso
(pulse width modulation, PWM), foram estudadas: Nivel alto — 16 mL min-' (codificado como

+1, quando vazao > 0,66, razdo ciclica de 100%), Nivel médio — 13 mL min"' (codificado

como 0,66, quando 0,33 < vazao < 0,66, razdo ciclica de 85%) e Nivel baixo — 11 mL min!
(codificado como +0,33, se vazao < 0,33, razdo ciclica de 75%). Cada iteracao foi
acompanhada por um intervalo (delay) de 20 minutos, registro em tela e em log. A
aleatoriedade introduzida por esses trés parametros de controle pode ser visualmente
comprovada pela ilustragdo do histérico do sistema ao longo do intervalo temporal de
calibragdo (de 30 minutos a 10 dias), em que ndo foi possivel identificar tendéncias (figura

A2-2).

Figura A2-2: Historico do sistema automatizado de calibracdo durante o intervalo de estudo
(30 minutos - 10 dias) com niveis de vazdo codificadas. O sinal dos valores de y depende do
sentido de vazao.
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DERIVATIZADOS)
Classe/ Substancia TRy TRu(s) N°CAS SI ILRteo ILRca Formula Geral Local
Uso (min)
Acido  Acido Tetradecanoico 21,46 1,21 544-63-8 831 1742,00 1739,23 C14H2802 L1-L12
graxo Acido Pentadecanoico 23,70 1,61 1002-84-2 816 1845,00 1836,78 C15H3002 L2-L12
Acido Hexadecanoico 26,05 2,22 57-10-3 843  1931,00 1932,87 C16H3202 L2-1.12
Acido Octadecanoico 30,92 1,81 57-11-4 758  2137,00 2142,45 C18H3602 L5,L.6,1.9
Acido docosatrienoico 26,78 1,61 28845-86-5 783 - 1960,80 C22H3802 L1
Acido Cis-vacénico 30,40 2,01 506-17-2 755  2116,60 2120,24 C18H3402 L2-1.12
Ester deOctanoato de etila 8,95 2,01 106-32-1 750 1196,00 1196,29 C10H2002 L2-
acido L5,1.8,L10-
graxo L12
Nonanoato de etila 11,27 1,61 123-29-5 767 1296,00 1296,07 C11H2202 L2-L12
Decanoato de 2-propenila 15,55 1,41 57856-81-2 700  1476,00 1478,72 C13H2402 L3,L10
Undecanoato de etila 15,93 1,61 627-90-7 751  1494,00 1493,84 C13H2602 L2,L.3,L4,L7
-L10
Dodecanoato de etila 18,02 1,61 106-33-2 751  1590,00 1588,75 C14H2802 L1-L11
8-Nonecanoato de etila 18,63 2,22 35194-39-9 730 - 1613,06 C11H2002 L4,1L6,L7
Heptadecilato de heptadecano 22,21 1,21 36617-50-2 760 - 1772,56 C34H6802 L4
Tetradecanoato de etila 22,22 1,61 124-06-1 758 1769,00 1764,65 C16H3202 L10
metilato de (Z)-7-hexadeceno 25,52 1,81 56875-67-3 731 1900,00 1909,86 C17H3202 L2,L7,L9,L1
2
Hexadecanoato de etila 2695 1,61 628-97-7 701  1966,00 1968,16 C18H3602 L4,L10
Lactona Tetrahidro-6-pentil-2H-Piran- 15,91 2,01 705-86-2 767  1496,00 1492,96 C10H1802 L1,L.2,L4,L1
2-ona 0
5-hexildi-hidro-2-(3H)- 15,62 2,01 706-14-9 731  1478,00 1481,65 C10H1802 L2
Furanona
(R) -2, (4H) -Benzofuranona,16,88 2,22 17092-92-1 848 1532,00 1534,50 C11H1602 L1
5,6,7,7a-tetrahidro-4,4,7a-
trimetil
Ester deAcido sulfuroso, octadecil 2-20,20 1,61 N/A 756 - 1682,67 C23H4803S L1,L3
sulfeto  pentil éster
Alcano 2-Metil-Nonadecano, 26,95 2,01 1560-86-7 740  1963,00 1971,59 C20H42 L12
Alceno 10-Heneicoseno (c, t) 29,13 1,81 95008-11-0 738 2060,00 2052,83 C21H42 L3
Cicloalce 2-Propenilideno-Ciclobuteno 3,24 5,24 52097-85-5 843 - 927,98 C7HS8 L4
no
Haloalce 7-Bromometil-Pentadec-7-eno 29,11 1,81 N/A 741 - 2060,03 C16H31Br L4,L.5
no
Terpeno 5,6,7,7a-tetrahidro-4,4,7a- 17,05 2,42 15356-74-8 871  1538,00 1541,81 C11H1602 L2,L10
trimetil-2-(4H)-Benzofuranona
Neofitadieno 23,20 1,81 504-96-1 848  1806,00 1810,12 C20H38 L6,L7,L8,L1
1
Carbamat Benzil (1,2,3-tiadiazol-4-il)3,24 4,63 N/A 724 - 943,41 C10H9N302S L6
o carbamato
Epoxido (1R, 2S, 4S, 5R, 7R) -5-29,12 1,61 N/A 738 - 2060,38 C10H1602 L6
Isopropil-1-metil-3,8-
dioxatriciclo octano
Tirfostina(2E)-2-Propenetioamida, 3-2491 1,81 148741-30-4 758 - 1886,78 C18H24N20S L4
[3,5-bis (1,1-dimetiletil)-4-
hidroxifenil] -2-ciano
Flavonoi Gossipetina 3,3', 8-trimetiléter 16,30 2,01 14965-08-3 736 - 1512,87 C18H1608 L12



de Kaempferitrina 29,50
Derivado (3aR, 4S, 9bS)-rel-3H-34,22
de Ciclopenta [c] quinolina, 4- (6-
quinolina bromo-1,3-benzodioxol-5-il) -
3a, 4,59b-tetrahidro-8- (1-
metiletil)
Liso- D-glucosil-B1-1'-D-eritro- 29,71
derivado esfingosina
de
glucosilc
eramida
Alcaloide Diidroflavopereirina 21,70
Eicosanoil3,14-Diidro-15- 24,90
de cetoprostaglandina J2
Hormoni 26-Nor-5-colesteno-38-0l-25- 36,48
0 ona

Ftalatos 2-metilbutil pentil ftalato 28,89
Farmaco Acido Folinico 15,77
Nitrazepam 26,80
Prazepam 28,68
Metabolit Sulindac (sulfona) 19,00
o) deHidroxicerivastatina 33,38
farmaco
Niao- Desconhecido 14,71
determinaDesconhecido 16,97
do Desconhecido 17,35
Desconhecido 17,95
Desconhecido 18,23
Desconhecido 19,06
Desconhecido 19,52
Desconhecido 20,35
Desconhecido 20,86
Desconhecido 22,15
Desconhecido 22,59
Desconhecido 25,58
Desconhecido 26,11
Desconhecido 26,64
Desconhecido 26,88
Desconhecido 27,32
Desconhecido 27,63
Desconhecido 28,06
Desconhecido 28,28
Desconhecido 29,26
Desconhecido 29,72
Desconhecido 30,08
Desconhecido 30,68
Desconhecido 31,45
Desconhecido 31,59
Desconhecido 31,66
Desconhecido 33,17
Desconhecido 33,53

Desconhecido 33,60

2,42
1,61

2,42

2,42
2,22

2,62

2,01
2,22
2,62
4,43
1,81
1,81

2,62
1,81
2,01
2,01
1,81
2,22
1,61

2,01
1,61
1,61
1,61
1,81

1,61
1,61
1,41
1,61
3,02
1,81
1,61
1,61
1,81
1,61
1,61
1,61
1,81
1,41
1,41
2,01

1,81

482-38-2

761

1392487-51- 756

2

52050-17-6

42281-83-4
N/A

7494-34-0

N/A
58-05-9
146-22-5
2955-38-6
59864-04-9

724

708
776

752

840
711
770
802
734

260448-40-6 744

N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A

N/A
N/A
N/A
N/A
N/A

N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A

N/A

2067,45
2273,28

2085,21

1745,46
1883,36

2381,90

2050,93
1487,70
1964,93
2049,12
1625,74
2219,63

C27H30014
C22H22BrNO2

C24H47NO7

C17H16N2
C20H3004

C26H4202

C18H2604
C20H23N707
C15H11N303
C19H17CIN20
C20H17FO4S
C26H34FNO6
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L2
L6

L4,L5

L12
L8

L6,L7,L10

L6

L2
L1-L12
L4,L12
L10

L1

L1
L2,L10
L2,L4
L12
L1,L7,L9
L1
L2,L5-
18,112
L12

L1
L2,L3,L8
L6

L3-
L6,L8,L10,L
11

L4

L6

L3

L6

L12

L5

L1

L1

L6

L1

L1

L2

L9

L4

L6
L2,L.3,L5,L6
L9
14,18
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APENDICE 5 - TABELA ANALISE UNTARGET (EXTRATOS

DERIVATIZADOS)
A TRI o Férmula
Classe/uso Substancia (min) TRII (s) N° CAS SI ILRteo ILRcal Molecular Local
o Acido decanoico (derivado de .
Acido graxo ™S) 1502 1,81 55494-15-0 737 1450 1459,39 C13H2802Si L5
Acido (E)-9-tetradecentico o5 o3 4 61 959298-83-0 767 ; 1808,35 C17H3402Si L1,L.2,L5,L10
(derivado de TMS)
Acido 13-metiltetradec-9- .
enico (derivado de TMS) 2528 161 N/A 723 - 1901,98 C18H3602Si L.1,L.5,L12
Acido palmitelaidico . L1,L2,L5,L10,
(derivado de TMS) 2761 1,21 82326-15-6 722 - 1993,19 C19H3802Si D
Ofg;ﬁ‘;o Acido l4tico (derivado 2TMS) 6,02 1,81 17596-96-2 782 1066 1069,95 C9H2203Si2  L8,L.10
Alcool  Dietileno glécl\‘;lls()der“’ado de 990 201 16654-74-3 776 1233 1237,9 C10H2603Si2 L8
Ester Acetilcitrato de tributila 33,48 2,22 77-90-7 822 2250 2252,61 C20H3408 L11
Lactama Acido piroglutamico 16,29 2,42 N/A 838 1511 1512,52 C8HI5NO3Si  L11,1.12
(derivado de TMS)
C‘doisélo"ﬂa Octametilciclotetrasiloxano 23,72 1,41 556-67-2 729 - 1832,33 C8H2404Si4 L10
Fluorona Rodamina 2927 2,01  104114-27-4 870 - 2071,38 C21H17N203 L7,110,L11
Antocianina malvidina 3-O-galactosideo 7 o/ 551 104880344 756 - 2002,46 C23H25012 L7,L9
(primulina)
Flavonoide Tricina 32,34 2,01 520-32-1 716 - 2203,83 C17H1407 13,112
Derivado de 1-Hidroxi-3-metoxi-6-
. metilantraquinona (derivado 33,62 2,01 N/A 710 - 2229,04 C19H2004Si L3
antraqumona
de TMS)
Carbaprostaciclina 28,52 1,81 69552-46-1 826 - 2039,08 C21H3404 L12
Prostanoide 8-Tso-16-
ciclohexiltetranorprostaglandi 32,43 1,81 53319-30-5 739 - 2207,44  C22H3405 L3,L4
na E2
PrOStaila“dm 8-iso-prostaglandina A2 31,97 2,42  474391-66-7 797 - 2187,64 C20H3004 L7,L8L9,L12
_131ddesidro-15- 4500 191 145375811 785 - 212329  C21H3004 L2,L5
Metabélito ciclohexilcarbaprostaciclina
1 . .
(67,92, 122—Qctadecatr1en11) 3197 201 27843-61-4 773 ) 2187.68 C39H64N701 L10
coenzima A 7P3S
cumarina /- dietilamino-3- (d-etoxifenil) 5, ooy 51 ooag7396.7 706 - 2190,25 C21H23NO3  L2,L3
cumarina
6-etil-3-octil isobutil ftalato 24,02 2,82 N/A 890 - 184522  C22H3404 L8
Ftalato
dodecil pentil ftalato 28,89 2,82 N/A 807 - 20552  C25H4004 L8
6-etilloct-3-il 2-etillexil 36,09 2,01 N/A 719 - 236536  C26H4204 L12



Metabdlito de
ftalato

alquilfenol

Farmaco

Metabdlito de
farmaco

Droga

Agrotéxico

Indeterminad
o

ftalato
Monobutil ftalato

Bisfenol A, TMS derivative
Bisfenol A (2TMS derivado)
Milnaciprano
Iloprosta

Niaprazina
Sulindac

Spironolactone
Glucuronido de lorazepam

N-oxiclozapina
4'-Fluorometcatinona

Benfluralin

Tecloftalam

desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido
desconhecido

26,19

31,82
32,73
14,96
32,49

33
33,23

35,19
29,57

30,09
28,9
24,17

33,63

9,99
14,64
14,72
14,72
15,09
15,32
16,29
16,82
17,42
17,79
18,47
19,22
19,22
19,59
20,27
20,42
21,17
21,31
22,37
26,43
27,62
30,02
31,89
32,41
32,43

32,5
33,02
33,11
34,08
35,94

2,22

2,01
1,81
1,81
2,01

1,81
1,81

2,01
2,62

2,42
2,22
2,42

1,81

1,81
3,02
3,02
2,82
3,02
2,42
3,02
2,01
1,81
3,22
3,02
2,01
1,81
2,42
2,01
1,81
2,22
1,61
3,22
2,01
2,01
2,01
1,81
1,41
2,01
1,81
1,81
2,01
1,81
2,01

131-70-4

133220-73-2
4387-16-0
92623-85-3
78919-13-8

27367-90-4
38194-50-2

52-01-7

32781-79-6

34233-69-7
447-40-5
1861-40-1

76280-91-6

NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA

818

751
797
837
784

813
827

834

781

710
813
840

718

NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA

1937,25

2155,41
2220,3
1454,99
2181,88

2232,14
2241,83

2313,76
2070,21

2106,88
2043,74
1851,71

2259,12

1240,33
1443,15
1445,07
1444,68
1460,84
1470,52
1512,52
1535,13
1560,97
1577,13
1606,2
1634,08
1638,5
1654,66
1685,31
1690,19
1722,5
1732,24
1774,19
1948,95
1990,7
2098,17
2176,57
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