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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver uma nova metodologia de
barra para microextracdo adsortiva em barra, denominada BAuE/barra de cortica
maciga, constituida de cortiga maci¢ca como fase extratora para determinagao de
metil, etil, propil e butilparabeno. Esses compostos sao utilizados como
conservantes principalmente em cosméticos e devido a suas propriedades fisico-
quimicas séo considerados pseudo-persistentes e desreguladores enddcrinos.
Em funcdo da baixa concentracdo em que sao encontrados em amostras
ambientais uma etapa de preparo de amostras € necessaria para detecta-los e
quantifica-los. A fim de superar as dificuldades encontradas na BAUE e tornar o
método mais ambientalmente amigavel foi desenvolvido um novo dispositivo
para microextracdo em barra adsortiva, enfatizando a simplicidade, baixo custo
e a utilizacao de cortica maciga como fase extratora, um biossorvente que tem
capacidade de interagir com contaminantes devido suas propriedades, além de
ser um material reciclavel e renovavel. O preparo de amostra foi otimizado de
forma uni e multivariada avaliando parametros que influenciam a extracéo e
dessorg¢ao dos analitos, tais como o tempo de extracéo e de dessorgao, solvente
de dessorcéao, pH e concentracio de sal. As barras de cortica foram preparadas
com 15 mm de comprimento e massa de 0,0264 + 0,0026 g. A extracao foi
realizada em frascos contendo 15 mL de amostra durante 45 minutos sob
agitacao. A dessorgao foi realizada por 30 minutos em 120 pL de acetonitrila sob
banho ultrassénico. A deteccao e quantificacdo dos parabenos foi realizada por
um cromatoégrafo liquido de alta eficiéncia acoplado ao detector de arranjo de
diodos. O desempenho analitico do método foi observado a partir dos
coeficientes de determinacdo variando de 0,9921 a 0,9994. Os limites de
detecgao obtidos variaram de 0,3 a 3 ug L' enquanto os limites de quantificagao
variaram de 1 a 10 yg L™". Os valores de precisao intradia e interdia variaram de
6,7 a 18,3 e 7,2 a 20,0 %, respectivamente. As recuperagdes relativas foram
realizadas em amostras de agua do Rio Tubardo e apresentaram valores entre
53 % e 124 %.
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1. INTRODUGAO

O desenvolvimento e crescimento da humanidade elevou os niveis de
consumo de agua e por isso a preocupagao com a qualidade da mesma é
fundamental para garantir que seja disponibilizada com as melhores condig¢des.
Entretanto, corpos aquaticos estdo sendo poluidos por descartes de residuos e
o conhecimento das substadncias quimicas presentes nestes corpos €
imprescindivel.

Dentre os diversos tipos de contaminantes que podem ser encontrados
na agua estdo aqueles que sado considerados desreguladores enddcrinos,
substancias capazes de causar alteracbes hormonais e desequilibrios nas
funcdes enddcrinas e, por isso, séo relacionados a problemas de saude e podem
ser encontrados em diversos produtos naturais ou sintéticos.

Parabenos sao utilizados como conservantes principalmente em produtos
cosmeéticos. Esses compostos sdo considerados desreguladores enddécrinos
pela comunidade cientifica, porém a falta de legislagdo para o controle destes
em amostras ambientais causa uma grande preocupagao, pois sem o devido
controle podem causar danos para os organismos vivos que entram em contato
com eles. Apesar da baixa toxicidade, uma exposi¢do a longo prazo pode
oferecer riscos a saude devido as suas propriedades fisico-quimicas que o
tornam pseudo-persistentes.

Devido as baixas concentragdes que estes compostos sdo encontrados
em amostras ambientais, a etapa de preparo de amostras € necessaria para uma
analise eficiente. O preparo de amostras, dentre os principais objetivos, promove
a pré-concentragao dos analitos, separagao da matriz, limpeza da amostra, além
de torna-la adequada para inser¢cdo em um equipamento analitico, ja que, para
matrizes complexas, a analise direta da amostra no equipamento nao é indicada
e, muitas vezes, torna-se impossivel mesmo apds diversos avancgos
tecnolégicos. Porém, nesta etapa, algumas dificuldades podem ser encontradas,
como maior risco de contaminacdo da amostra e perda de analito, devido as
suas diversas etapas, além de ser considerada a etapa que envolve maiores

tempos.
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As técnicas classicas de preparo de amostras possuem limitagdes em
relacdo aos conceitos de Quimica Analitica Verde e, por isso, 0 aprimoramento
tanto das técnicas de preparo de amostras quanto de fases sorventes, tem sido
uma tendéncia. Dentre as novas abordagens para o preparo de amostras, a
microextragao adsortiva em barra (BAUE) foi desenvolvida como uma alternativa
a extragao sortiva por barra de agitacdo (SBSE). Na BAJE tradicional, o material
sorvente é suportado por uma fita adesiva fixada em um suporte de polipropileno
que flutua no frasco de amostragem. Uma das problematicas apresentadas € em
relacdo ao preparo da barra, onde ocorre a fixagdo, e posterior processo de
extracdo e dessorcao, onde € imersa nos solventes, isso porque o0 sorvente
suportado na fita adesiva pode ter problemas de fixacdo no suporte de
polipropileno e ser perdido no processo, afetando os resultados. Além disso, a
produgao do dispositivo envolve varias etapas.

Assim como o desenvolvimento de diferentes configuragbes de técnicas
de preparo de amostra, novas fases sorventes sdo importantes para diminuir o
uso de materiais toxicos e perigosos para o ambiente e o laborista. Dentre esses
novos materiais, se destaca a cortica que vem sendo utilizada como biossorvente
em técnicas de extragdo. Devido a sua composicdao, a cortica € capaz de
promover interagdes tanto fisicas quanto quimicas com os analitos estudados.
Utilizada nas rolhas de vinho que sao posteriormente descartadas, o uso dessa
fase extratora alternativa aumenta o carater verde do método desenvolvido, além
de ter baixo custo e ser um material reciclavel.

Este trabalho propde utilizar pela primeira vez uma barra de cortica macica
que € um material renovavel e reciclavel, de baixo custo, para determinar
parabenos (metilparabeno, etilparabeno, propilparebeno e butilparabeno) como
analitos modelo em fungao de suas propriedades e preocupagdes aos quais
estdo relacionados, em amostra de agua de rio e separagao/determinagao por
cromatografia liquida de alta performance com deteccéo por arranjo de diodo
(HPLC-DAD).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.Desreguladores enddécrinos em agua

A importancia da agua para vida humana é inegavel, por isso uma

crescente preocupacdo com a qualidade da mesma tem ocorrido nos ultimos
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anos. (LOPES et al., 2017) O progresso industrial e agricola necessarios para
atender a demanda crescente da populacdo tem causado danos ambientais
decorrentes do grande residuo gerado a partir disso. (VIEIRA et al., 2019)
Corpos aquaticos estao sendo poluidos em decorréncia de descarte de residuos
ou de um tratamento inadequado (MENDES et al., 2021), tornando cada vez
mais importante o conhecimento das substancias quimicas presentes.

Desreguladores endocrinos (EDC) sao substancias sintéticas ou
naturais capazes de provocarem alteracbes nas quantidades hormonais
provocando desequilibrios nas fungbes enddécrinas (ROBERTO; DE;
GUIMARAES, [s.d.]). Em razdo disso, estdo associados a problemas na
reproducdo, desenvolvimento e até mesmo na incidéncia de cancer. Além disso,
o desequilibrio endoécrino pode estar relacionado ao agravamento de doengas
como obesidade, diabetes e endometriose (GIULIVO et al., 2016).

Os desreguladores endocrinos podem ser encontrados em produtos de
diversos fins, sendo eles pesticidas como DDT, DDE, carbofurano; farmacos
como os estrogénios sintéticos e naturais; plastificantes como o ftalato;
surfactantes como alquilfendis e seus etoxilados; resinas utilizadas na producéao
de plasticos como o bisfenol A e conservantes como a classe de parabenos,
dentre eles benzil, metil, etil, propil, butil e isobutilparabeno. (BILA; DEZOTTI,
2007)

Os parabenos, apesar de serem considerados desreguladores enddécrinos
em potencial pela comunidade cientifica, ainda nao sao classificados por érgaos
competentes como tais [7,8]. Esses compostos sao utilizados na formulagcao de
diversos cosméticos, e possuem niveis de concentragdo em que sao permitidos
nesses produtos. Entretanto, apds o seu uso, sao eliminados e acabam entrando
em contato com matrizes ambientais, como esgoto e agua de rios. Nessas
matrizes porém, o controle ndo € monitorado por 6rgaos reguladores [5, 9, 10].
Em fungdes dos riscos potenciais causados pela exposicdo a saude humana
como aos animais expostos a eles, sdo necessarias técnicas capazes de

detectar e quantificar esses analitos.

2.2.Parabenos

Os parabenos sao ésteres derivados do acido p-hidroxibenzéico com
capacidade antifungica e antimicrobiana. Sua capacidade microbiana aumenta
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com a cadeia do éster, enquanto sua solubilidade em agua é reduzida (BILA;
DEZOTTI, 2007) (LU et al., 2014).

Na industria, os parabenos podem ser utilizados como conservantes para
cosmeéticos, produtos de higiene pessoal, filtro solares e até mesmo para bebidas
e alimentos industrializados (CANOSA et al., 2007)(MARQUEZ-SILLERO et al.,
2010). Em fungcdo do baixo custo e por atenderem a um amplo espectro de
atividade microbiana, sédo interessantes em diversos procedimentos industriais
sendo amplamente utilizados (BLEDZKA; GROMADZINSKA; WASOWICZ,
2014).

A Tabela 1 apresenta a estrutura, pka e log Kow dos parabenos que serao

determinados no presente trabalho.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos analitos.

Substancia Estrutura Log Kow pKa

Metilparabeno P
/©)Lo 2.00 8,47
(MP) Ho
Etilparabeno
P QAO/\ 2,49 8,50
(EP) HO

Propilparabeno
p(FI):’P) O)LO/\/ 2,98 8,47
HO
Butilparabeno i
p(BP) o 347 8.47
HO

Fonte: Dados obtidos de Regueiro, 2009 (REGUEIRO et al., 2009).

Considerados de baixa toxicidade, podem oferecer riscos a saude dos seres
vivos que entram em contato com eles, quando em exposi¢ao a longo prazo
(MARQUEZ-SILLERO et al., 2010)(CANOSA et al., 2007). A principal fonte de
residuos destes compostos sao aguas residuais que, muitas vezes, recebem um
tratamento inadequado para remocao desses compostos e sdo constantemente

liberadas para corpos aquaticos, chegando a cadeia alimentar da vida silvestre.
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Por isso, o interesse por estudos que envolvam esses compostos tem crescido
consideravelmente, a fim de avaliar os riscos que a exposi¢ao a eles pode causar
a vida humana e silvestre. (ALMEIDA; NOGUEIRA, 2014)

Devido a sua dificuldade de degradagcado na natureza, os parabenos sao
considerados pseudo-persistentes no ambiente. Mesmo estando dispostos em
concentragbes baixas, podem causar efeitos adversos, como danos
reprodutivos, danos ao desenvolvimento, cancer, além de contribuirem em
alteragcdes metabdlicas como obesidade e endometriose (REGUEIRO et al.,
2009) (NOORASHIKIN; MOHAMAD; ABAS, 2014) (DIAMANTI-KANDARAKIS et
al., 2009). Esses fatores devem ser considerados para que seja possivel realizar
o controle desses compostos. Para isso, sdo necessarios métodos analiticos que
possam detecta-los e quantifica-los.

Para obter resultados eficientes na determinacéo dos parabenos, a etapa de

preparo de amostras durante o procedimento de analise se torna fundamental,

afim de pré-concentrar esses analitos e atingir melhores limites de detecgéo e
quantificacéo, eliminar possiveis interferentes e tornar a amostra apta para ser
analisada por um instrumento analitico (VIEIRA et al., 2019). A Tabela 2 lista
algumas técnicas de preparo de amostras utilizada para analise de parabenos,
assim como a instrumentacao utilizada e a matriz analisada.
Tabela 2. Estudos de parabenos, técnica de preparo de amostras,
instrumentacao e matriz.
Analito Preparo Equipamento Matriz Referéncia
de
amostras
MP, EP, PP, BP, HS-SPME GC-MS Agua (REGUEIRO
triclosan e et al., 2009).
clorofendis
MP, EP, PP, BP DLLME GC-MS Alimentos | (JAIN et al.,
2013).
MP, EP, PP, BP, SPE LC-MS/MS Aguas (LI etal.,
PHBA e derivados Residuais e 2015).
clorados lodo
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MP, EP, PP, BP DLLME HPLC Agua (CABUK;
AKYUZ;
ATA, 2012).
MP, EP, BApE HPLC Agua (MAFRA et
benzofenona e al., 2018a).
triclocarban

Fonte: Autoria prépria, 2021.
Legenda: HS-SMPE (microextragao em fase solida headspace), DLLME (microextragao liquido-
liquido dispersiva), SPE (extragdo em fase sélida), BAUE (microextracdo em barra adsortiva),
GC-MS (cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas), LC-MS/MS
(cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas), HPLC (cromatografia liquida de
alta eficiéncia).

2.3.Preparo de amostra

O preparo de amostra adequado se torna importante em um procedimento
analitico devido a sua relagdo com valores de exatidao e precisao (CARASEK
et al., 2018).0 objetivo dessa etapa envolve a pré-concentragcdo dos analitos,
separagdo da matriz, além de tornar a amostra adequada para injetar no
equipamento. Dentre as problematicas incluem o risco de contaminacéo e de
perda de analito e também, costuma ser uma etapa bastante laboriosa e
demorada. (CARASEK; MERIB, 2015) Mesmo apos diversos avangos
tecnoldgicos que a area instrumental vem apresentando, a etapa de preparo de
amostras ainda se torna imprescindivel ja que a analise direta nos equipamentos
de amostras complexas nao é possivel na maioria das vezes (REZAEE; YAMINI;
FARAJI, 2010a).

Existem técnicas de preparo de amostras ja consolidadas e bastante
utilizadas e aceitas por organizagdes mundiais e laboratorios credenciados até
hoje. Dentre elas estdo as técnicas consideradas classicas como a extracao
liquido-liquido (LLE) e extragcdo em fase solida (SPE). A LLE baseia-se na
transferéncia do analito da fase aquosa para um liquido insoluvel em agua, com
as condicoes adequadas do meio. Essa técnica oferece uma extragao seletiva e
uma pré-concentragao dos analitos, porém esta relacionada com desvantagens
consideraveis como uso de grande volume de solventes organicos, sendo que
muitos desses podem oferecer risco consideravel ao laboratorista, assim como
pré-concentragcdo dos analitos limitada nessa técnica pela relagdo volume

extrator/amostra, lentiddo na separacao de fases em alguns casos e presenca
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de emulsdes que podem comprometer a separagao correta (MAFRA et al.,
2018a)(CARASEK; MERIB, 2015).

A SPE utiliza um volume de solvente menor e maior seletividade em
comparagao com a LLE, é passivel de automacgao, porém ainda assim € utilizado
um volume consideravel de materiais, necessita de pré-tratamento da amostra
para evitar problemas de entupimento e normalmente faz uso de uma etapa extra
de concentragéo do liquido com os analitos em um pequeno volume (SOUZA-
SILVA et al., 2015).

Em razao das dificuldades e problematicas e com o propdsito de atender aos
conceitos da quimica analitica verde, as técnicas de preparo de amostra se
modernizaram, principalmente com propostas que envolvem processos de
miniaturizagcdo e automacao das técnicas afim de simplificar os procedimentos,
reduzir a quantidade de amostra e solventes, que geralmente eram toxicos,
tornando o procedimento mais ambientalmente amigavel (QUEIROZ, 2009).

Dentre esses novos desenvolvimentos a microextracdo em fase sélida
(SPME) representada na Figura 1, e a extragdo sortiva em barra de agitacado
(SBSE), se destacam como técnicas de preparo de amostra miniaturizadas
devido a pequena razao entre volumes da fase extratora e amostra. Ambas as
técnicas se baseiam no equilibrio dos analitos entre a matriz e a fase extratora
(QUEIROZ, 2009). A maioria das técnicas de microextragdo sao processos nao
exaustivos ou de equilibrio, ou seja, somente uma parcela dos analitos é extraida
no ponto de equilibrio. Dessa forma, quando o equilibrio é atingido, o aumento
de parametros como tempo de extragcdo nao afeta a quantidade de analito
extraido e a eficiéncia de extragcdo (OUYANG; PAWLISZYN, 2008).

Figura 1. Representacdo do procedimento de microextracdo em fase sodlida
(SPME).
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Fonte: Adaptado de Ormsby, 2005 (ORMSBY, 2005).

A SBSE assim como a SPME, é uma técnica baseada no equilibrio e, por
isso, durante o procedimento de extracdo ocorre primeiramente uma etapa
cinética até atingir um estado de equilibrio onde os analitos migram por difusao
para fase extratora. Na SBSE a fase extratora inicialmente utilizada foi o
polidimetilsiloxano (PDMS), para analitos apolares ou de polaridade
intermediaria, onde as interagbes formadas sdo majoritariamente van der
Waals(MAFRA et al., 2018a)(CARASEK et al., 2018). A particao do analito entre
a fase extratora, que se encontra na barra de agitacédo, e a agua demonstra um
comportamento de distribuicdo descrito pelos coeficientes de particdo octanol-
agua (Kow) durante o equilibrio estatico (NOGUEIRA, 2012).

O procedimento da SBSE consiste essencialmente de duas etapas, extragao
dos analitos da amostra para a fase sorvente e dessorcao destes para o sistema
cromatografico. A Figura 2 mostra a disposi¢cao dessa técnica. As variaveis séo
otimizadas devido a sua influéncia sobre a extragcdo, sendo elas tempo,
velocidade de agitacao, pH, polaridade e forca idnica. Essa técnica apresenta
grande sensibilidade e seletividade para analises de matrizes complexas.
(NOGUEIRA, 2012)

Figura 2. Representacao do funcionamento do dispositivo SBSE. Legenda: 1-
frasco de amostragem, 2- vortex, 3- barra de agitagdo magnética e 4- amostra.
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Adaptado de Nogueira, 2012. (NOGUEIRA, 2012)

O dano fisico ao revestimento da barra causado pelo atrito fisico da barra
e o fundo do recipiente é considerado uma limitacdo da técnica porque pode
causar perda de fase extratora e a limitacdo de fases sorventes que possam
extrair compostos polares (PRIETO et al., 2010). A fim de solucionar a limitagao
de analitos, a utilizacdo de novas fases extratoras aumentaram o campo de
aplicagcédo da SBSE, assim como a introducdo de novas abordagens, como € o
caso das microextracbes adsortivas (AJE) que foram desenvolvidas para
extragcado de compostos com diferentes polaridades, em destaque ao modelo de
microextracdo adsortiva em barra (BANE) (NOGUEIRA, 2013).

2.4.Microextracao adsortiva em barra (BAUE)

A microextragdo adsortiva (ANE) desenvolvida por Neng et al. (2010)
tornou possivel a utilizagao de materiais sorventes que se adequem ao composto
que sera extraido (OENNING, 2015). A AuE pode ser utilizada de duas formas:
como multiesferas (MSANE) de polipropileno que sdo cobertas com o material
sorvente fixado a partir de um tratamento térmico; e como barra adsortiva
(BAUE), onde um suporte de polipropileno em formato de barra, € envolvido com
uma fita adesiva onde o material sorvente é aderido, conforme Figura 3.
(NOGUEIRA, 2013).

Figura 3. Barra adsortiva de polipropileno e fita adesiva com cortica como

biossorvente.

Fonte: Adaptado de Oenning (2015) ( OENNING, DIAS, LOPES, 2015).
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A BAUE utiliza os materiais sorventes em forma de um po6 fino que é entao
fixado na fita adesiva. Como o dispositivo da BAUE apresenta uma baixa
densidade, a operagao ocorre por amostragem por flutuagdo, como mostrado na
Figura 4. Nessa amostragem, o dispositivo flutua abaixo do voértex formado pela
agitagdo promovida por uma barra magnética, evitando que o dispositivo da
BAUE entre em contato com as laterais do frasco. Dessa forma, evita-se que
ocorra degradagdo mecanica do material sorvente, contornando uma das
problematicas associadas a SBSE. Os analitos presentes na solugao migram por
difusdo para fase extratora durante o processo estatico. A técnica da BAUE tem
se mostrado estavel e reprodutivel. (NOGUEIRA, 2013)

Figura 4. Representacdo de um sistema de microextracdo adsortiva em barra
(BAUE).

Fonte: Adaptado de Nogueira (NOGUEIRA, 2012).

A escolha da fase extratora adequada interfere diretamente na
seletividade do método, porém outros fatores também sao relevantes para obter
sucesso durante a extragdo e devem ser otimizados para se obter o conjunto dos
melhores parametros para extracdo (REZAEE; YAMINI; FARAJI, 2010b)
(QUEIROZ, 2009). A BAUE é dividida essencialmente em duas etapas: a
extracio e a dessorc¢ao. A dessorgéo pode conter até seis etapas, como remogao
da barra do frasco e transferéncia para um solvente organico, agitagdo em banho
ultrassbnico, remocgao da barra do frasco de dessorg¢ao, evaporacao do extrato
organico, troca de solvente e etc. A fim de melhorar os processos e reduzir o
numero de etapas, o processo de microextragdo em barra tem introduzido
avangos e projetado novos dispositivos para tornar a técnica mais pratica e
ambientalmente amigavel (IDE; NOGUEIRA, 2018).
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Em virtude da crescente tendéncia de inovagdes nas técnicas de preparo
de amostra um novo dispositivo foi projetado para reduzir o numero de etapas
necessarias para a fabricagdo da barra adsortiva. Esse dispositivo apresenta
maior facilidade de confecgao, se comparado com a barra adsortiva tradicional,
visto que é constituido de cortica macica, o qual foi denominado BAuE/barra de
cortica macicga. A rolha de vinho é cortada e moldada até as devidas dimensoes,
dispensando a necessidade da preparagao do suporte de polipropileno onde é
suportada a fita adesiva com a cortica em p6. Outras vantagens trazidas por esse
novo dispositivo € que este modelo evita a perda de fase extratora durante a
extracdo ou dessorcao, elimina problemas de fixagdo da fita no suporte de
polipropileno e por fim torna a técnica mais ambientalmente amigavel ao reduzir
a geracgao de residuos, por utilizar um material renovavel como fase extratora e
de baixo custo. O novo método traz novas dificuldades como a modelagem
manual da cortica e a redugdo de area superficial visto que a barra agora é
confeccionada com cortica maciga.

A escolha da cortica como fase sorvente se deve a um conjunto de
caracteristicas. Além desse material ja ser utilizado como fase extratora para
diversos contaminantes organicos, a cortica possui baixa densidade e pode ser
facilmente moldada, obtendo as dimensbes de um dispositivo tradicional.(DIAS
et al., 2015b)

2.5.Cortica

A cortiga é obtida da casca do sobreiro (Quercus suber L) e isso a torna
um material de fonte renovavel e biodegradavel, porque durante a colheita ndo
é necessaria a derrubada da arvore, que se regenera. E composta
majoritariamente por suberina (40%) e lignina (22%), além de celulose e
hemicelulose que sdo polissacarideos (20%) com carater hidrofébico, como
mostrado nas Figuras 5 e 6 [30,31]. A cortica é capaz de fazer interagdes -1
com os analitos devido a presenga de anéis aromaticos, grupos éter, cetonas e
aldeidos e também interagir através de ligagbes de hidrogénio com as
hidroxilas.[30,32,33] A estrutura porosa da cortica também torna possivel
interacdes fisicas com os analitos, visto que sua estrutura apresenta células
prismaticas poliédricas ocas em formato de favo de mel, se observadas de forma

radial e retangulares se observadas de forma transversal (PINTOR et al., 2012).
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Figura 5. Estrutura da celulose (DONATE; MARCOS, 2014).
) Fonte: Donate (201:).

Figura 6. Estrutura da hemicelulose (DONATE; MARCOS, 2014).

Fonte: Donate (2014).

A suberina que se encontra em maior por¢ado na cortica tem a sua
estrutura proposta por Cordeiro (1998) (Figura 7) através da analise da batata,
que mostra a suberina como uma macromolécula insoluvel em qualquer
solvente, composta de um poliéster alifatico com fragdes fendlicas como a lignina
(CORDEIRO et al., 1998).

Figura 7. Estrutura proposta da suberina. (CORDEIRO et al., 1998)
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6 aromaticos responsaveis pelas interagdes 1T-1T € 0s grupos OH por interagdes de
7  hidrogénio com os adsorvatos (OLIVELLA et al., 2015).
8
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10

11 Fonte: Souto; Calado; Pereira Junior (2015).
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A cortiga presente nas rolhas de vinho é descartada ap6s o seu uso e, por
isso, a utilizagado desta como fase extratora faz o aproveitamento de um residuo,
incorporando fatores ambientalmente amigaveis ao método (ANDERSON
OENNING, ADRIANA NEVES, DANIELA LOPES, 2015).

Devido as interagbes tanto fisicas quanto quimicas que a cortica pode
realizar, sua aplicabilidade como material sorvente tem sido amplamente

explorada como pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3. Diversas aplicagdes possiveis utilizando cortica como fase extratora
para preparo de amostras para diversas classes de compostos.

Analito Matriz Preparo de Instrumentacado | Referencia
amostras
Hexanal e (OENNING
Urina BAUE HPLC
heptanal et al., 2017)
HPAs,
. ] (VIEIRA et
pesticidas e Agua RDSE GC-MS
al., 2019)
filtros UV
] (DIAS et al.,
HPA Agua SPE GC-MS
2013)
Pesticidas ) (DIAS et al.,
Agua SPE GC-MS
Organoclorados 2015a)
(MAFRA et
Farmacos Urina DPX HPLC
al., 2018b)

Fonte: Autoria propria, 2021.
Legenda: BAUE (microextragdo em barra adsortiva), RDSE (extragdo sortiva em disco rotativo),
SPE (extragdo em fase sélida), DPX (extracdo em ponteiras descartaveis), HPLC (cromatografia

liguida de alta eficiéncia), GC-MS (cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas)

3. OBJETIVOS

3.1.0bjetivo Geral

Propor uma nova configuracdo para a microextragao adsortiva em barra
através de um dispositivo verde, utilizando a barra de cortica maci¢ca como fase

extratora para determinacdo de parabenos em amostras de agua de rio e
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determinacao por cromatografia liquida de alta eficiéncia e detecgéo por arranjo
de diodo (HPLC-DAD).

3.2.Objetivos Especificos

Confeccionar um novo dispositivo para BAUE feito inteiramente de cortica;
Promover uma eficiente separagdo cromatografica para metilparabeno,
etilparabeno, propilparabeno e butilparabeno por HPLC-DAD;

Otimizar os parametros que influenciam as etapas de extragdo e
dessorcéao (solvente de dessorcao, tempo de extragédo e dessorgao, pH e
efeito do sal na amostra);

Avaliar a reprodutibilidade na producao das barras adsortivas de cortiga;

Determinar os parametros analiticos de mérito: limite de detecgao (LOD)
e de quantificagao (LOQ), faixa linear e coeficiente de determinacgéo (R?);
Avaliar a precisdo intradia e interdia através do desvio padrao relativo
(RSD);

Determinar a exatiddo do método através de ensaios de recuperagao
relativa (RSD);

Aplicar o procedimento otimizado e validado para amostras de agua do

rio Tubarao.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Materiais e Reagentes

Os padrdes analiticos de metilparabeno, etilparabeno, propilparabeno e

butilparabeno foram adquiridos da Sigma Aldrich (Sdo Paulo, SP, BR). Utilizando

esses padroes foram preparadas solugdes estoque de 1000 mg L' de cada

composto separadamente utilizando como solvente acetonitrila obtida da Merck

(Rio de Janeiro, RJ, BR). A solucéo de trabalho com a mistura de cada um dos

analitos a 100 mg L™ foi preparada utilizando agua ultrapura. Para o ajuste de

pH foram utilizados acido cloridrico (0,1 mol L") da Sigma Aldrich e hidréxido de

sédio da Vetec (Rio de Janeiro, RJ, BR). O ajuste de sal foi realizado utilizando

cloreto de sédio obtido da Synth (S&o Paulo, SP, BR). Os solventes metanol e

acetonitrila foram obtidos da Merck (Rio de /janeiro, RJ, BR). A agua ultrapura

(18,2 MQ cm) foi obtida através de purificagdo utilizando um sistema Mega Purity
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(Billerica, MA, EUA). Os agitadores magnéticos utilizados (Fisatom, SP, BR)
foram conectados a um regulador de tens&o Variac TDGC2-1 1KVA/4 AMP (EXA
Instruments, SP, BR) por um filtro de linha (NBR 20605, Power Line) para
realizacdo da extragdo. Para controlar a tensdo dos agitadores foi utilizado um
multimetro digital ET-1002 (Minipa, SP, BR).

4.2.Instrumentacgao

Foi utilizado para separagéo e quantificagdo um cromatografo liquido LC
20AT (Shimadzu, Kyoto, Japao) com detector de arranjo de diodos SPD-M20A,
um injetor manual Rheodyne 7725i (Rohnert Park, CA, EUA) e um loop de
injecdo de 20 uL. A coluna utilizada na separagdo cromatografica foi uma
Phenomenex Kinetex C18 (250 mm x 4,6 mm id x 5,0 um) (Torrance, CA, EUA)
com vazao de 1 mL min-'. Utilizou-se o modo gradiente, sendo (A) ACN 45% e
(B) Agua 55% durante os primeiros 2,5 minutos. Em seguida a fase mével A foi
para 20% no intervalo de 2,5 até 7,5 minutos e por fim a concentracao inicial foi
reestabelecida entre 7,51 a 10 minutos conforme ilustrado na tabela 4. Os
analitos foram monitorados no comprimento de onda de 250 nm.

Tabela 4. Composicao da fase mével durante a corrida cromatografica.

Tempo (min) % de ACN (A) % de Agua (B)
0,01 55 45
2,50 55 45
4,00 80 20
7,50 80 20
7,51 55 45
10,0 55 45

4.3.Preparo das barras

As rolhas de cortiga oriundas de garrafas de vinho, foram submetidas a
um banho ultrassénico por 2 horas em agua ultrapura. Em seguida foram secas
durante 12 horas em estufa a 110 °C. Posteriormente, foram cortadas de forma
retangular e entdo lixadas para que adquirissem o formato cilindrico de barra
com 15 mm, como mostrado na Figura 9. Realizou-se um condicionamento das

barras em solugdo MeOH:ACN (1:1) por 10 minutos em banho ultrassénico e
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entdo foram devidamente secas e pesadas, resultando em uma massa de barra
de cortiga média de 0,0264 £ 0,0026 g. A caracterizagao da cortiga foi baseada
de acordo com Vieira (2019) (VIEIRA et al., 2019).

Figura 9. Preparacéo das barras de cortica.

Fonte: Adaptado de [49]

4.4.0Otimizagao do preparo de amostra

Na otimizagdo dos parametros de extragdo e dessorgédo, as concentragdes
dos analitos foram fixadas em Co em agua ultrapura. O procedimento
experimental foi realizado utilizando 15 mL de amostra sob agitagcdo magnética,
onde a barra ficava acima do vortice gerado pela agitagdo. Para melhorar a
frequéncia analitica do método foram utilizados 6 agitadores magnéticos
acoplados, tornando possivel extrair 6 amostras simultaneas. Apds o periodo de
extracdo, a barra era transferida para um insert de vidro com 120 yL de solvente
e submetida a banho ultrassénico. Esse extrato era entdo analisado em um
HPLC-DAD. Primeiramente, foi realizado um teste de reprodutibilidade das
barras em duplicata (n = 12), utilizando as mesmas condi¢cdes das otimizagcbes

de extracao e dessorcéao.

4.4.1. Otimizacao da etapa de dessorgao

A otimizagdo do solvente de dessorgcado foi realizada utilizando um
planejamento simplex centroide avaliando trés solventes (MeOH, ACN e agua
ultrapura) e a mistura entre eles, totalizando 9 experimentos sendo o ponto
central em triplicata, conforme indica a Tabela 5. Obteve-se uma superficie
ternaria utilizando as médias geométricas das areas dos picos cromatograficos

dos analitos.
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Tabela 5. Planejamento simplex centroide para a escolha do solvente de

dessorcéo.
Experimento Solvente
1 Acetonitrila (100%)
2 Metanol (100%)
3 Agua (100%)
4 Acetonitrila:Metanol (50:50 %)
5 Acetonitrila:Agua (50:50%)
6 Metanol:Agua (50:50 %)
7 (PC) Acetonitrila: Metanol: Agua (33,3: 33,3: 33,3%)
8 (PC) Acetonitrila: Metanol: Agua (33,3: 33,3: 33,3%)
9 (PC) Acetonitrila: Metanol: Agua (33,3: 33,3: 33,3%)

O tempo de dessorcéo foi realizado com ensaios univariados em triplicata

com os tempos de 15, 30 e 45 min em banho ultrassénico.

4.4.2. Otimizacao da etapa de extragao

O tempo de extracao foi avaliado de forma univariada (n = 3). Os tempos

estudados foram 30, 45, 60, 90 e 120 minutos de extracao.

Através do planejamento Doehlert, representado na Tabela 6, contendo 9

experimentos foi possivel analisar os efeitos do pH e o do sal (cloreto de sédio),

avaliando cinco niveis de pH (2, 4, 6, 8, 10) e trés niveis de concentracao de
NaCl (0, 15 e 25%). As analises estatisticas utilizaram o StatSoft Statistica 8.0

(Round Rock, TX, EUA) e Microsoft Excel 2016 (Redmond, WA, EUA).

Tabela 6. Planejamento Doehlert para avaliagao do pH e efeito do sal

Experimento pH

Porcentagem de sal (m/v)

1

15

0

25

15

15

15
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0
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4.5.Procedimento geral otimizado

A etapa de extragado consistiu de barras de 15 mm de comprimento em
frascos de 15 mL de amostra com pH 3 e 25% m/v de NaCl durante 45 minutos
de extracao, sob agitagao constante. Apds a extracao, a barra foi transferida para
um insert de vidro com 120 yL de MeOH:ACN (1:1 v/v), mantido em banho
ultrassénico por 30 minutos. Para analise cromatografica em HPLC-DAD, foram
injetados 40 pL da solugdo de dessorgdo. Um esquema do procedimento

experimental utilizando as barras de cortica € apresentado na Figura 10.

Figura 10. Esquema do procedimental experimental utilizando pallets de cortica.

EXTRAGAO

|
l | DESSORCAQ

pallet de cortiga de 15mm

-

1% il da afhostia 120 pL de MeOH:ACN (1:1 v/v)
pH=3 30 min

25% Nacl

45 min

Fonte: Adaptado de [artigo da barra]
4.6.Validacao do método e analise das amostras

As curvas de calibragcdo dos analitos foram construidas com seis niveis
de concentracao, em triplicata, diretamente na amostra. A partir da equacao da
reta, os limites de detecgédo (LOD) e de quantificacdo (LOQ), faixas de trabalho
lineares e coeficientes de determinacdo (R?) foram determinados. O LOQ foi
obtido como o primeiro nivel de concentragao da faixa linear de trabalho e LOD
sendo LOQ dividido por 3,3. A precisdo do método foi determinada utilizando o
desvio padréao relativo (RSD) na amostra, avaliadas pela preciséo intradia (n =

3) e interdia (n = 9) nas concentragdes 10, 50 e 300 ug L' para MP e 1, 50 e 300
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ug L' para EP, PP e BP. A exatiddo do método foi avaliada através de ensaios
de recuperagéo relativa (n = 3), sendo que as extragdes foram realizadas com
adigdo de trés concentragdes diferentes de cada analito (10, 50, 300 ug L' para
MP e 1, 50, 300 ug L' para EP, PP e BP). Com o auxilio de um coletor
piezométrico as amostras foram coletadas no rio Tubardao de acordo com as
coordenadas mostradas na tabela 7 e ilustrado na figura 12, armazenadas em
frasco a&mbar a 4°C até o momento das andlises (Orleans, SC, Brasil).

Tabela 7: Coordenadas geograficas dos pontos de coleta.

Ponto de coleta Coordenadas Geograficas
1 -28.365245, -49.27956
2 -28.364620, -49.335305
3 -28.363555, -49.351351

Fonte: Turazzi, 2019.

Figura 11: Localizagc&o dos pontos de coleta.

Fonte: Turazzi, 2019.

4.7.Seguranga no Laboratério e Tratamento de Residuos

Jalecos, sapatos fechados e luvas foram utilizados sempre durante a
realizagdo dos experimentos, itens indispensaveis para preservagao da
segurancga do laboratorista. Os residuos gerados durante a pratica dos
experimentos sdo armazenados e encaminhados para empresa responsavel

pelo tratamento de residuos da UFSC.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO



O 00 N o v b~ W N

10
11
12
13
14
15
16
17
18

19
20

21
22

23
24
25
26

25

5.1.0timizagao dos parametros da BAUE

A otimizagdo de parametros como solvente de dessorgao, tempo de
dessorgdo e de extragao, pH, efeito do sal sdo importantes para que a
determinacdo dos parabenos ocorra com alta eficiéncia. Todas as otimiza¢des
foram realizadas utilizando 15 mL de agua ultrapura enriquecida com 500 ug L™’

de cada analito.
5.1.1. Reprodutibilidade das barras.

O teste de reprodutibilidade foi realizado a fim de avaliar se era possivel
fazer o uso de diferentes barras no decorrer do trabalho para assim garantir uma
maior frequéncia analitica e que n&o ocorresse variacdo significativa nos
resultados quando as barras fossem trocadas. A Figura 12 mostra que a variagéo
do RSD entre as barras menor 17,49% e por isso ndo impacta significativamente

os resultados obtidos.

Figura 12. Grafico do teste de reprodutibilidade das barras utilizadas para o
desenvolvimento do trabalho.
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5.1.2. Otimizacao dos parametros de dessorgao

Os solventes testados foram escolhidos levando em consideracdo as

propriedades dos analitos e a compatibilidade com o equipamento utilizado para
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analise. A escolha adequada do solvente de dessor¢ao é capaz de evitar o efeito
de memoria nas analises e contribuir para bons resultados, visto que o solvente
adequado deve ter uma interagdo com os analitos suficiente para romper as
interacbes criadas entre o analito e a fase extratora. Foram testados os
solventes agua, acetonitrila e metanol e a mistura entre eles. Na Figura 13 consta
os resultados obtidos através da analise multivariada realizada através de um
planejamento simplex centroide dos solventes de dessorg¢ao, onde a superficie
de resposta foi construida utilizando as médias geométricas dos analitos. O
coeficiente de determinacdo obtido foi de 0,9899, este fator nos indica a
proximidade que o modelo matematico teve com a realidade, quanto mais
préximo de 1 melhor o modelo matematico conseguiu representar os valores
reais. A condicdo 6tima para o solvente de dessorgao foi de uma mistura
ACN:MeOH (50:50, v/v). Essa condigao esta de acordo com estudos anteriores
para extracdo de metilparabeno e etilparabeno utilizando como fase extratora
terra diatomacea e também utilizando cortica em p6é como fase extratora para os
mesmos compostos. (MAFRA et al., 2018a)(DIAS et al., 2015b) . Esse fato pode
ser explicado pela polaridade dos analitos mostrado pelos valores de log Kow,
que variam de 2,00 para metilparabeno a 3,47 para butilparabeno., resultando
em uma polaridade intermediaria (ALMEIDA; NOGUEIRA, 2014). Os solventes
Metanol (log Kow=-0,77) e acetonitrila (log=-0,34) possuem menor polaridade se
comparados a agua e por isso se mostram as melhores alternativas para
dessorver os parabenos. (‘Handbook of Physical-Chemical Properties and

Environmental Fate for Or”, [s.d.])

Figura 13. Superficie triangular de resposta obtida através de um planejamento
simplex-centréide para solvente de dessorcdo R? = 0,9899.
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Fonte: Autoria propria, 2020.
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Bl < 28000
[ < 23000
3 < 18000
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Para o tempo de dessorgao foram avaliados 15, 30 e 45 minutos sob
banho ultrassénico. A Figura 14, mostra os resultados obtidos expressos em

area do pico normalizada para cada analito.

Figura 14. Resultados obtido para a otimizagdo do tempo de dessorcao

univariado.
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Fonte: Autoria prépria, 2020.

Avaliando as barras de erros verificamos que os resultados obtidos sao
estatisticamente similares para 15 e 30 minutos, porém 30 minutos apresenta
melhores resultados e por isso foi escolhido como condigao étima. As respostas
obtidas para 45 minutos sdo menores e este fato pode estar relacionado a
retroextracao dos analitos que ficaram expostos muito tempo a fase extratora.
Foram utilizados 120 pL da mistura MeOH:ACN para cobrir a barra no insert. Um
teste pare verificar a eficiéncia da dessorcao foi realizado. A barra passou por
outro processo de dessorgao antes da limpeza para verificar se existia resquicios
dos analitos em quantidade significativa e observou-se que dessorgédo foi

eficiente ja no primeiro ciclo sem a necessidade de repetir o procedimento.

5.1.3. Otimizacao dos parametros de extragao

O tempo de extracdo € um pardmetro cinético do processo de extracao

bastante importante, visto que a microextragdo € baseada no equilibrio de
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particao entre analitos e fase extratora, e porisso o seu estudo se faz necessario.
O tempo de extragao foi estudado de forma univariada (30, 45, 60, 90 e 120
minutos), conforme indica a Figura 15. Os tempos de 45, 60 e 90 minutos
apresentam semelhancga entre si analisando suas barras de erros. As melhores
respostas foram observadas no tempo de 120 minutos, porém ao observar as
barras de erros podemos considerar os resultados proximos aos de 45 minutos.
Os valores obtidos para 45 minutos se assemelham de forma satisfatéria aos de
120 minutos exceto para o metilparabeno que demonstra uma reducado de
aproximadamente 25%. Visto isso e considerando uma condigdo compromisso
entre as respostas dos analitos sem comprometer a frequéncia analitica do

meétodo, o tempo escolhido como 6timo foi de 45 minutos.

Figura 15. Resultados obtidos para otimizagao dos tempos de extragao.

120
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40

Area do pico normalizado (%)

Metilparabeno Etilparabeno Propilparabeno Butilparabeno

O030min @45 min 060 min @90 min & 120 min

Fonte: Autoria prépria, 2020.

Para avaliagdo do pH e forga ibnica, foi realizado um planejamento
Doehlert, contendo 9 experimentos, otimizando os parametros de forma

multivariada. A Figura 16 mostra a superficie de resposta obtida expressa como
média geométrica dos analitos.
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Figura 16. Superficie de resposta gerada a partir de dados obtidos da otimizagao

multivariada de % sal e pH.
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De acordo com a superficie da Figura 16, as respostas tendem a ser
melhores quanto maior a porcentagem de sal e menor o pH. Dentre a faixa de
estudo, foram selecionadas condicdes compromisso com pH de 3 e com adigao
de 25% m/v de NaCl. Isso porque pH com valores menores que 2 podem levar
a problemas na coluna cromatografica, além de que altas concentragdes de sal
também nao sao positivas para o instrumento de analise.

A adicdo de sal pode levar a um efeito salting-out, com o aumento da for¢a
ibnica gerado pela adigdo de um eletrélito e isso leva a uma reducdo de
solubilidade dos analitos em agua o que auxilia na migragao dos analitos do seio
da matriz até a fase extratora, sendo observado a influéncia e melhora dos
resultados devido a esse efeito. O efeito de sal também foi observado por Dias
(2015) na utilizacdo da BAUE para a extragao de metil e etilparabeno e detecg¢ao
em HPLC-DAD, resultando em melhores extracdes quando em presenca de
eletrdlitos.

O pH também tem um papel importante na extracdo, pois influencia a
forma como os analitos sdo encontrados na matriz e a forma como a superficie

anfétera da cortica se encontra. Os parabenos estudados sao considerados
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acidos fracos com um pKa proximo de 8,8 e por isso espera-se que condigcdes
acidas fracas seriam as melhores condicdes de extragdo. (ANGELOV;
VLASENKO; TASHKQV, 2008) Porém as melhores condi¢gées observadas foram
em acidos forte, em pH abaixo de 4. Uma hipotese para esta condi¢ao € de que
o ponto de carga zero da cortigca encontra-se entre pH de 2,1 a 4,6 e isso geraria
uma superficie neutra que favorece interagdes entre a cortica e os parabenos
nao dissociados. (MONTEIRO et al., 2019)

5.2.Parametros analiticos de mérito e aplicagao do método em amostras

reais

Para a validacdo da metodologia analitica, foram obtidos os principais
parametros analiticos de mérito através de uma curva de calibragdo de adi¢cao
de padrdao na matriz para cada analito, com a fortificacdo dos analitos em
concentracido conhecida, fazendo uso das condi¢des otimizadas para a extracéo
dos parabenos.

Os valores de R? obtidos variaram de 0,9921 a 0,9994, indicando boa
linearidade entre as concentragcdes dos analitos e respostas obtidas. De acordo
com os dados obtidos, a faixa linear de trabalho variou entre 10 e 600 ug L' para
metilparabeno enquanto para etil, propil e butilparabeno variou de 1 a 600 ug L
1. Os valores de LOD e LOQ foram de 0,30 ug L' e 1 ug L' para o etilparabeno,
propilparabeno e butil parabeno, respectivamente, enquanto para o
metilparabeno o LOD foi de 3 ug L' e LOQ 10 ug L. Dias (2015) determinou
metilparabeno e etilparabeno utilizando BAUE, cortica em p6 como fase extratora
e HPLC-DAD para determinagao e quantificagdo, com faixa linear de 20 a 500
ug L-'e 8 a 500 ug L' respectivamente, e obteve valores de LOQ de 20 ug L
para MP e 8 ug L' para EP enquanto que os valores de LOD para MP foram de
605 ug L' e de 20,5 ug L' para EP e valores de R? de 0,9990 para MP e de
0,9998 para EP. (DIAS et al., 2015b)

Tabela 8. Resultados obtidos para faixa linear, LOD e LOQ, coeficiente de
determinacéao e equacao linear.

Faixa linear LOQ LOD
Analito R? Equacao linear

(Mg L) (MgL") | (ugL™)

MP 10-600 10 3 0,9921 | y=0,0031x + 15,676
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EP 1-600 1 0,3 0,9931 | y=0,0130x + 4,4939
PP 1-600 1 0,3 0,9994 | y=0,0006x + 4,3246
BP 1-600 1 0,3 0,9952 | y=0,0004x + 0,9952
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Fonte: Autoria prépria, 2020.

A preciséo intradia foi avaliada em trés niveis de concentragdes diferentes
(n =3) sendo eles 10 ug L*, 50 ug L' e 300 ug L' para metilparabeno e 1 ug L
1,50 yg L, 300 ug L' para etil, propil e butilparabeno. A precisao interdia foi
estudada com 9 replicatas nas mesmas concentragdes da precisao intradia. Os
valores de RSD para precisao intradia variaram de 6,7 % a 18,3 % e para
precisdo interdia o RSD variou de 7,2 % a 20,0 %. Para as analises de
recuperacao relativa uma amostra do rio Tubarao foi fortificada com os analitos
nas concentragdes descritas acima (n = 3) e submetida as analises, resultando
em RSD que variaram de 53 % a 124 %. A Tabela 9 apresenta os resultados de
precisdo e recuperagdo dos analitos na amostra de agua de rio. Os valores
obtidos, em sua maioria, encontram-se de acordo com valores estabelecidos por
Laboratdrios de Referéncia da Unido Européia para residuos de pesticidas em
alimentos e ragbes e AOAC, com faixa de precisdo menores que 20 %
(LATIMER, 2016)(“EURL | Residues of Pesticides | Analytical Quality Control and
Method Validation Procedures for Pesticide Residues Analysis in Food and
Feed”, [s.d.]).

Tabela 9. Resultados obtidos para precisao intra e inter dia e recuperacao
relativa para diferentes concentragdes dos analitos.

Precisao Precisao
Concentragao Recuperagao
Analito intradia (%) interdia (%)
(MgL ) relativa (%)
(n=3) (n=9)
10 12,2 20,0 99
50 8,1 7,2 63
MP
300 10,3 17,5 86
1 8,6 14,5 69
EP 50 10,4 9,6 101
300 7,7 17,5 53
1 18,3 19,3 124
PP 50 6,7 11,4 67
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300 12,7 18,8 63
1 13,4 15,3 110
50 15,8 10,7 91
BP
300 11,0 16,7 62

Fonte: Autoria propria, 2020.

A Figura 16 mostra o cromatograma obtido para a extragao utilizando a
amostra da agua do rio sem adi¢ao de analitos (branco) realizada em duplicata
e de uma amostra fortificada com 50 ug L -' de cada um dos analitos. Os analitos
saem com ordem de eluicdo de: Metilparabeno (MP) (1), etilparabeno (EP) (2),
propilparabeno (PP) (3) e por fim butilparabeno (BP) (4). Esses dados foram

utilizados para avaliar a seletividade do método.

Figura 16. Cromatograma de comparagao entre o branco do procedimento e
uma amostra fortificada.
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Fonte: Autoria propria, 2020.

A comparagao com procedimentos ja desenvolvidos anteriormente para
amostras aquosas foi realizada na Tabela 10. O método desenvolvido
apresentou fatores ambientalmente amigaveis, fazendo uso da cortica que seria
descartada das rolhas de vinho, um biossorvente sustentavel e redugao do
volume de solvente orgénico para a dessor¢cao em comparagdo ao volume

utilizado pelas técnicas classicas. Os valores de LOD e LOQ obtidos
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assemelham-se aos encontrados na literatura, porém utilizando menores
volumes de solvente e consequentemente gerando menores volumes de
residuos. A frequéncia analitica também se tornou um fator interessante do
meétodo, visto que entre extracdo e dessorcdo o tempo médio de cada
procedimento completo foi de 75 minutos, porém com o acoplamento de seis
agitadores magnéticos tornou possivel considerar o tempo do procedimento de
12,5 minutos por amostra. O novo dispositivo criado minimiza o numero de
etapas necessarias para produgao da barra, sendo que dispensa o uso do
suporte de polipropileno e fita adesiva além de ser facil de ser reproduzido e evita
problemas de descolamento e interferéncias da cola da fita e perda de material

sorvente.



1 Tabela 10. Tabela de comparacgao de estudos anteriores de determinac&o de parabenos em amostras de agua.

Preparo
Separacao/ | Preparo de Fase LOQ Volume total da
Analito Referéncia
detecgdao | amostras extratora (MgL ) Dessor¢cao | amostra
(min)
Terra (MAFRA et
MP, EP | HPLC-DAD BAUE 53e6.9 100 uL 17,5
diatomacea al., 2018)
MP, EP, _ 0.23,0.2, (ARISMENDI
GC-MS RSDE Oasis, HLB 10 mL >115
PP, BP 0.33e 0,11 et al., 2019)
P6 de (DIAS et al.,
MP, EP | HPLC-DAD BAUE . 8e20 250 yL 120
cortica 2015b)
(YAZDI,
MP, EP, YAMINI;
HPLC-UV | HF-SPME | NP PPy-Ag 0.05 1,5mL 40
PP ASIABI,
2018)
Barra de
MP, EP, Este
HPLC-DAD BAUE cortica 1e10 120 uL 12,5
PP, BP trabalho

macica

35
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6. CONCLUSOES

Um novo método utilizando barras de cortica macica para microextragcao
em barra adsortiva (BAUE) foi desenvolvido para a determinacédo de parabenos
em agua de rio por HPLC-DAD. O método mostrou eficiéncia na extragao dos
analitos e os resultados obtidos foram satisfatorios para a determinacéo e
quantificacdo do metilparabeno, etilparabeno, propilparabeno e butilparabeno.
Com as condi¢gbes o6timas definidas, foi possivel extrair eficientemente os
analitos das amostras aquosas utilizando como fase extratora a cortica com
valores de parametros analiticos de mérito satisfatorios.

Os limites de detecgdo variaram de 0,3 a 3 ug L' e os limites de
quantificagéo variaram de 1 a 10 ug L' mostraram a eficiéncia da técnica. Os
valores de recuperacgao e precisdo foram também satisfatérios, existindo poucas
excegdes aos valores definidos pelas diretrizes de validagao.

A cortica foi reutilizada de rolhas de vinho para a preparacao das barras,
que sao simples de serem preparadas, possuem baixo custo e mostram uma
boa frequéncia analitica. A cortica atua como biosorvente e por ser um material
reutiizado fornece a técnica um carater ambientalmente amigavel,
demonstrando através desse método o desempenho relevante da cortica para
extracdo dos parabenos e sua potencialidade de aplicacao em outros analitos. A
possibilidade de fazer seis extragdes e dessor¢cbes simultdneas com o
acoplamento dos agitadores magnéticos confere ao método um gasto de pouco
tempo global (12,5 min) para cada procedimento. O uso de uma pequena
guantidade de solvente agrega ainda mais ao método o aspecto ecoldgico.

Desenvolvimentos de técnicas de microextragao que demonstrem atender
a parametros verdes sao necessarias e tem sido amplamente explorado, visando
mitigar a poluicao gerada a partir de técnicas de analises.

Conclui-se que a nova metodologia proposta apresenta beneficios em
comparacgao a microextracdo em barra adsortiva tradicional, sendo que a nova
abordagem torna a técnica ainda mais ambientalmente amigavel e de facil
reproducao, sendo uma 6tima alternativa e ampliando a aplicagao da cortica em

técnicas de microextragao como fase extratora, mostrando sua versatilidade.
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