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RESUMO

Os ftalatos sdo plastificantes utilizados em polimeros para deixa-los mais macios,
maleaveis e também s&do suspeitos de terem propriedades carcinogénicas e
estrogénicas. Por este motivo € importante a determinacdo destes compostos em
varias amostras ambientais para avaliar os riscos ambientais que estes podem
acarretar. Sendo assim, este estudo tem o objetivo desenvolver uma metodologia
analitica para a investigacdo da presenca de ftalatos has mamadeiras e garrafas de
agua mineral natural utilizando o CLAE-UV-VIS. Desta forma, o estudo iniciou-se
com a otimizacao das condi¢cbes cromatograficas para a determinagcédo dos seguintes
dos ftalatos: Benzilbutil ftalato (BBP), Dietil ftalato (DEP) e Di(2-etilhexil) ftalato
(DEHP) no qual a separacao foi feita em modo isocratico e gradiente, fluxo de 1,00
mL-min™, A = 225 nm. O método desenvolvido empregou a extracdo em fase sélida,
para a qual foram testados varios adsorventes com a finalidade de obtencdo de
valores de recuperacdo dentro dos limites considerados adequados. Sendo assim,
somente o DEP apresentou valores de 93-95% de recuperacgao utilizando o cartucho
octadecilsilano (Cig). Os valores dos Limites de Deteccgéo (LD) e Quantificacao (LQ)
do método para os ensaios com DEP foram 0,270 pg-L™* (LD) e 1,00 pg-L™* (LQ). Por
conseguinte, aplicou-se o método desenvolvido para a determinacdo do DEP em
amostras de mamadeiras e garrafas de agua natural mineral das marcas mais
comercializadas em Sdo Luis — MA. Os resultados demonstraram que, para as
amostras analisadas, ndo foram identificados picos referente ao DEP, mas 0 método
desenvolvido para analise do ftalato apresenta vantagens quanto ao tempo de
analise, economia de solvente, além de ser preciso, exato e sensivel. Portanto,
sugere-se em outro estudo a utilizacdo de detectores mais sensiveis, a fim de
guantificar o menor nivel do DEP que seja capaz de causar transtornos aos
organismos Vivos.

Palavras-chave: plastificantes; disruptor enddcrino; cromatografia liquida



ABSTRACT

Phthalates are plasticizers used in polymers to make them softer, pliable and are
also suspected to have carcinogenic and estrogenic properties. For this reason it is
important to determine these compounds in various environmental samples to
assess the environmental risks they may entail. Therefore, this study aims to develop
an analytical methodology for investigating the presence of phthalates in baby bottles
and bottles of natural mineral water using HPLC-UV-VIS. Thus, the study began with
the optimization of the chromatographic conditions for determining the phthalate
following: Benzyl butyl phthalate (BBP), diethyl phthalate (DEP) and di (2-ethylhexyl)
phthalate (DEHP) in which separation was performed isocratic and gradient mode,
flow of 1.00 mL min™ -, A = 225 nm. The method employed the solid phase extraction,
for which several adsorbents were tested in order to obtain recovery values within the
range considered appropriate. Thus, only the values of DEP showed 93-95%
recovery using the cartridge octadecylsilane (Cig). The values of Limits of Detection
(LOD) and guantification (LOQ) of the method for testing with DEP were 0.270 ug - L
! (LOD) and 1.00 pg - L™ (LOQ). Therefore, we applied the method developed for
determining the DEP samples in bottles and bottles of mineral water natural brands
sold in S&o Luis - MA. The results showed that for samples, no peaks were identified
for the DEP, but the method developed for the analysis of phthalate presents
advantages regarding the time of analysis, economy solvent, in addition to precise,
accurate and sensitive. Therefore, it is suggested in another study using more
sensitive detectors in order to quantify the lowest level DEP capable of causing

inconvenience to living organisms.

Key-words: Plasticizers; Endocrine Desruptor; Liquid Chromatography.
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1 INTRODUCAO

O uso de produtos plasticos teve um crescente aumento nos ultimos
anos, principalmente nos materiais de utensilio domésticos e brinquedos infantis,
bem como utilitarios como mamadeiras de criancas e embalagens. Isso, sem davida,
é reflexo da criagdo de novas tecnologias a fim de melhorar as propriedades dos
plasticos. Dentre as principais melhorias, destacam-se alguns aditivos que sao:
lubrificantes, plastificantes, estabilizantes, pigmentos e corantes (HALDEN, 2010).

O uso dos plastificantes permite aumentar a flexibilidade, resisténcia e
maleabilidade dos produtos plasticos. Sendo que as substancias mais empregadas,
sdo os citratos, adipatos e ftalatos, onde os ftalatos ganham destaque por serem
mais acessiveis devido ao baixo custo de comercializacéo, utilizado desde a década
de quarenta em diversos tipos de plasticos (ZINI, 2009).

Os ftalatos apresentam-se em sua maioria como liquidos viscosos, baixa
volatilidade e ainda apresentam-se com baixa solubilidade ou totalmente insollveis
em agua. As principais aplicacdes sdo em tintas, pisos vinilicos, corantes, biocidas,
tintas industriais, cosméticos, lubrificantes, retardantes de chama, bolsas de sangue,
embalagens, calcados, tubos, fios, cabos e brinquedos; calgcados, mangueiras de
jardim entre outras utilidades plasticas (LOUREIRO, 2002).

Contudo, os ftalatos com o tempo e uso nos produtos plasticos,
desprender-se-do do sistema polimérico através da volatilizacdo, extracdo e/ou
migrac¢ao, ocasionando interferéncia no sistema hormonal dos seres humanos,
alterando as fungBes do sistema enddcrino causando efeitos adversos na
reproducéo do organismo, bem como na diminuicdo de descendentes ou populagéo
de algumas espécies mesmo em concentracées na ordem de micro e nano por litro
(SOUZA et al, 2012).

Segundo Bisket e Lester (2003) os principais modos de acdo dos
desruptores enddcrinos (ftalatos) sdo como mimetizador ou bloqueador dos
horménios endbégenos. No primeiro caso, a substancia liga-se ao receptor celular
produzindo uma resposta chamada de agonista, ou seja, 0 agente exdgeno ira agir
em um momento errado ou provocar superproducéo da resposta. No segundo caso,
resultara em uma resposta menor em relagdo a resposta natural ou sem reposta,

pois 0 agente exdgeno bloqueara a acdo do hormbnio natural com o seu receptor.
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Embora, existam estes tipos de mecanismo de a¢bes dos desruptores
endrécrinos, ainda ndo temos um esclarecimento por sua totalidade sobre esses
efeitos, pois trata-se de um sistema complexo. Todavia, mecanismos indiretos,
como: alteracfes na producéao, transporte e metabolismo dos hormdénios e inativacao
dos sitios receptores tem-se atribuido aos perturbadores endocrinos.

Desta maneira, varios estudos corroboram para interpretacdo e
esclarecimento da acédo dos ftalatos, como no trabalho de Jarosava et al (2009)
verificaram, a distribuicdo e acumulacdo ésteres de acido ftalico (PAE) nos tecidos
de frangos € menor que nos tecidos dos pintos, considerando o somatério de ftalato
de dibutila (DBP) e ftalato de di(2-etilhexila) (DEHP) na pele, tecido adiposo e no
figado. Os resultados demonstraram que a acumulacdo de DEHP foi de 3,2; 2,6 e
2,9 vezes maior do que a de DBP no mdsculo, tecido adiposo e pele,
respectivamente.

Ja Colacino et al (2011), caracterizaram a exposicdo do ftalato em
meninas na fase pré-menstrual, na area urbana e rural do Egito, onde foram
coletadas a urina para avaliacdo de 11 metabolitos de ftalatos. Os resultados
demonstraram que o monoetilico ftalato (MEP) foi detectado em maior concentracao
nas meninas da zona urbana (98,80 ng'mL™) comparada a 43,20 ng'mL™ da &rea
rural. Os autores concluiram que a ingestao alimentar é a principal via de exposicéo
dos ftalatos. Apesar, de existir varias aplicacbes em bens de consumo que
empregam ftalatos em sua estrutura polimérica que estdo diariamente em contato
com o ser humano.

De acordo com Jonhson, Saikia e Sahu (2010), as criangas apresentam
maior suscetibilidade aos efeitos téxicos dos ftalatos, uma vez que estdo em fase de
desenvolvimento dos sistemas e érgdos constituinte do corpo humanao.

Os estudos de Koch et al (2003) também demonstraram aumento
significativo do metabolismo oxidativo nas criancas quando avaliaram a exposi¢cao
de criangas de dois a seis anos de idade bem como de professores e pais das
criangas expostas ao DEHP. Os autores concluiram que tal fato ocorre porque as
criancas levam os brinquedos e mordedores a boca, os quais séo feitos com
maiores quantidades de ftalatos em cloreto de polivinila (PVC).

Nos trabalhos apresentados acima, a maioria empregam a cromatografia

hY

gasosa acoplada a espectrometria de massa, por apresentar vantagem de
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identificagdo do composto analisado devido a elevada seletividade do detector
empregado.

Contudo alguns empregam a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE), pelo fato dessa técnica apresentar menor tempo de analise e custo, e poder
determinar plastificantes em matriz aquosa com eficiéncia, conforme ja determinado
por outros autores (CAl et al, 2003; JARA et al, 2000; LIANG, XU e LI, 2008; HAURI
et al, 2002) quando analisado agua de rio e estacéo de tratamento de esgoto.

Assim, neste estudo procurou-se desenvolver e validar, de forma
inovadora, um método analitico usando cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada ao UV-VIS a fim de determinar os compostos ftalato de dietila (DEP),
DEHP e ftalato de benzilbutila (BBP) em produtos plasticos comercializadas na
cidade de Sé&o Luis - MA.

1.1 OS FTALATOS E A LEGISLACAO BRASILEIRA

No Brasil os principais 6rgdos que estabelecem os regulamentos, normas
e quantidades dos ftalatos a serem adotados nos mais variados produtos plasticos,
sdo: Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitéria (Anvisa).

A Anvisa na Resolucdo n® 105, de 19 de maio de 1999, publicada no
Diario Oficial da Unido (DOU) no dia 20/05/1999, apéndice | - Restricdes de uso,
limites de composicado e especificacdes, estabeleceu que as embalagens com os
plastificante ndo devem conter mais que 1% em peso de ftalato de dibenzila.

Embora o Brasil desse os primeiros passos, no mesmo ano (1999), a
Unido Européia ja havia proibido o uso de ftalatos em brinquedos que séo levados a
boca das criangas abaixo de trés anos de idade.

Apdés um ano, a Portaria n° 11622000, de 3 de margo constatou a
existéncia de riscos para a saude e seguranca dos consumidores, designadamente
criancas resultantes da utilizacdo de certos artigos de puericultura e brinquedos
fabricados em PVC maleavel, em cuja composicdo se encontram determinados
ftalatos.

Dessa forma estabelece:
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3° E proibido o fabrico, importacdo, exportacdo, trocas intracomunitarias,
comercializagdo ou colocagdo no mercado a titulo gratuito ou oneroso dos
produtos referidos no n.l., designadamente anéis de denticdo, rocas e
chupetas de puericultura, quando sejam fabricados em PVC mole e
contenham as seguintes substancias:

DINP — CAS n.o 28553-12-0 EINEC n.o 249-079-5; DEHP — CAS n.o 117-
81-7 EINECS n.o 204-211-0; DNOP — CAS n.o 117-84-0 EINECS n.o 204-
2144-7; DIDP — CAS n.o 26761-40-0 EINECS n.o 247-977-1; BBP — CAS
n.o 85-68-7 EINECS n.o 201-662-7.

ApOs a publicagdo desta portaria as industrias brasileiras de brinquedos e
artigos de puericultura, comecam a retirar, em 2001, o uso dos plastificantes ftalicos
em bichos, bonecos, mordedores, entre muitos outros itens fabricados em PVC
flexivel e destinados a primeira infancia.

ApOs alguns anos o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (Inmetro) fez novas alteracdes quanto ao uso dos ftalatos e estes estao

dispostos na Portaria 369/2007, como:

Art. 2° Estabelecer os requisitos para aceitacdo e ensaio de ftalatos em
brinquedos.

§ 1° Os seguintes ftalatos: DEHP, DBP, BBP ndo devem ser utilizados,
como substncias ou componentes de preparagfes, em concentracoes
superiores a 0,1 % em massa de material plastificado, em todos os tipos de
brinquedos

de material vinilico.

§ 2° Os seguintes ftalatos: DEHP; DBP, BBP,DINP, DIDP e DNOP néo
devem ser utilizados, como substéncias ou componentes de preparacdes,
em concentracBes superiores a 0,1 % em massa de material plastificado,
em brinquedos de material vinilico destinados a criangas com idade inferior
a 3 anos.

Ressalta-se que a principal alteracdo, desta Portaria esta na reducao da
porcentagem permitida, onde estes compostos ndo poderdo estar presentes em
concentracdo superior a 0,10% sobre a massa do material acabado em brinquedos
destinados a criangas menores de trés anos. Acima desta idade, apenas trés desses
plastificantes (DEHP, DBP e BBP) estédo sob a regulamentacéo desta Portaria.

Em 2008, tem-se uma acao mais pontual - Rio de Janeiro - um projeto de
lei 1.310/08, o qual defende a proibicdo dos ftalatos em mordedores para bebés
produzidos no Brasil, devido a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) afirmar que os
mesmos causam problemas a saude, incluindo danos ao figado, aos rins e aos
pulmbes bem como anormalidade no sistema reprodutivo e no desenvolvimento
sexual. Aléem de ser considerado altamente cancerigeno. Sendo assim, a

Assembléia Legislativa do Estado do Rio De Janeiro, resolve:
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Art. 1° - Fica proibido o uso da substancia “ftalato” na fabricacdo de
brinquedos.

Art. 2° - Os brinquedos de que tratam o artigo anterior abrangem entre
outros as borrachas flexiveis em formato de argolas que aliviam as dores
provocadas pela denticdo em formacao.

Art. 3° - O Poder Executivo regulamentara esta lei por ato proprio.

Art. 4° - Esta lei entrara em vigor na data da sua publicacdo. Plenario
Barbosa Lima Sobrinho, 19 de fevereiro de 2008. (PROJETO LEI, 2010).

Portanto, evidenciou-se que a legislacao brasileira quanto a proibicdo do
uso de ftatalos ainda € lenta e demorada nas ac¢des, enquanto que em outros paises

a sua utilizacao desde 2009 ja foi proibida.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Desenvolver uma metodologia analitica para a investigacao da presenca

de ftalatos em plésticos utilizando o HPLC-UV-VIS

2.2 ESPECIFICOS

a. Desenvolver um procedimento analitico para deteccdo dos ftalatos
empregando extracdo em fase sdlida com utilizagdo da cromatografia
liguida de alta eficiéncia com deteccao UV-visivel;

b. Validar o método analitico para atender as exigéncias analiticas,
proporcionando confiabilidade aos resultados.

c. Analisar mamadeiras e garrafas de dgua natural mineral mais vendidas

nos comeércios da cidade de Séao Luis, MA.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 TECNICAS ANALITICAS PARA ANALISE DE FTALATOS

3.1.1 Técnicas cromatograficas

As técnicas mais empregadas para analise de ftalatos sédo: cromatografia
gasosa acoplada ao detector de espectrométrico de massa (MS),ou de ionizagdo em
chama (FID) ou de captura de elétrons (ECD). Temos também, com restricdo a
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado ao detector Ultravioleta- Visivel
(UV-VIS) ou detector por arranjo de fotodiodos (DAD).

Através da Tabela 1 evidencia-se alguns trabalhos que estédo
relacionados com o estudo em questédo, nos quais sdo empregadas a cromatografia
liguida. Ressalta-se que a utilizacdo desta técnica ndo é bastante empregada em
funcdo dos compostos serem volateis, embora apresente baixo custo quando
comparada a cromatografia gasosa.

Fica evidenciado também que os detectores mais empregados sdo 0s
detectores UV-VIS e o detector por arranjo de fotodiodos. O primeiro, determina a
diferenca de absorvancia na regido do ultra violeta ou no visivel, sendo, um detector
seletivo para moléculas que possuem cromoéforos. E o segundo sdo mais
abrangentes, pois fornecem espectros de varredura do analito em toda regiao do
UV-VIS.

Dentre as colunas mais utilizadas, octadecil ligada a silica - C,5 apresenta
vantagens porque existe diferenga na seletividade resultante da presenca dos
grupos polares, além de ser bastante utilizada na analise dos estrogénios ambientais
(MALDANER et al 2010).

Quanto as fases moveis, apresentam (Tabela 1) metanol: &agua
(MeOH:H,0) ou acetonitrila:dgua (ACN:H,O) com ajuste da for¢ca cromatografica e
seletividade da fase movel até se obter resolucdo e tempo de analise adequados.
Além desses temos a adicdo de modificadores de acidos e bases, como os difosfato
de sddio e o tetrahidrofurano utilizados com o objetivo de favorecer o processo de
ionizacao dos analitos através do ajuste de pH do meio, melhorando suas interacdes

com a fase moével e a fase estacionaria (COLLINS e SILVA, 2011).



Tabela 1 — Cromatografia liquida para analise de ftalato utilizada por alguns autores.

Matriz Tipos de ftalatos LD Detector Coluna e fase mével
—_ i Cis— (150 mm x 4,6 mm x 5 pm)
PIaSt'C? DEHP 1,00 pg-mL™* uv Fase movel: Acetronitrila e NaH,PO,4 (0,01M; pH=8
(PVC) 250nm ; Lo = e _
ajustado com trimetilamina (15:85, v/v)
UV- Cis (244 mm x 4.0mm X 5 pm)
Aqua’ BBP:DEHP 0,05 BBP e 0,10 DEHP 280nm e Gradiente: 3 minutos com agua, 99% acetronitrila/1%
9 ' |Jg'L'1 metanol (37,5 + 62,6, v/v) e 10 minutos com 99% de
235 nm - :
acetronitrila/1% metanol por 8 min.
Brinquedos e R , , _ 0,03 mg-kg™ ~5,00 Cis, (250 mm x 4.0 mm x 5pm)
artigos para DEHP.DBP; BBP_’DOP’DINP’ mg~kg'l DAD — 225 Fase movel: 25mL Acetonitrila, 17,5 mL de
. 3 DIDP; nm ; .
crianca tetrahidrofuran e 7,5 de agua
T ) ) . I DAD - 226 Cs (150 mm x 4,6mm x 5um)
Agua DOP;DBP;DHCP 0,18-0,86 ng-m nm Fase movel: Acetonitrila e agua (67:33, v/v)
< 5 . . DMP - 1,80; DEP - 0, 88 DAD- Csg (150 mm x 4,6 mm X 5um)
Agua DMP; DEP; DBP e DBP - 0, 64 ngmL™, 280nm Fase movel: Metanol — agua (75:25,v/v)
Aguas
residuais DnPP;DEP;DnBP: DEHP; 0,12 — 0,17 ugL™. DAD —226 Cys (250 mm x 4,6 mm x 4 um)
ETE® nm Fase movel: Acetonitrila agua 75:25
DPP; UV- 225 fenil (250mm x 4,6 mm x 5um)
Padrdo’ DIBP;,DMP;DEP;DBP;BBP.D | = T P p H
nm Fase movel: Metanol e agua

CHP;DEHP;DNOP;DAP;DHP

! Faouzi et al, 1995; * Jara et al 2000; ° Hauri et al 2002; * Cai et al, 2003; ° Liang, Xu e Li, 2008; ° Li et al, 2008; "Wu et al 2008.
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Nos trabalhos expostos na Tabela 1 ndo foram reportados os Limite de
Quantificagdo (LQ). No entanto, os Limites de Deteccdo (LD) foram calculados
através do sinal do branco de uma concentracdo minima detectavel fazendo em
triplicata, ou seja, os resultados encontrados nao representam os erros decorrentes
nos processos de extracdo, diluicdo das amostras e nem mesmo as variagdes
existentes do sinal do branco. Sendo assim, os LD’s apresentam-se em ng-mL™

utilizada na quantificacdo dos ftatalos por CLAE.

3.1.1.1 Cromatografia gasosa

A cromatografia a gas é uma técnica bastante utilizada na determinacao
de ftalatos, uma vez que estes compostos apresentam alta volatilidade fundamental
para analise por cromatografia gasosa.

Os trabalhos expostos na Tabela 2 para quantificagéo dos ftalatos utilizam
a cromatografia gasosa acoplada ao detector espectrémetro de massas, pois esta
combinacéo resulta em informacdes estruturais dos compostos analisados, permite
composicdo da massa molar, composicdo qualitativa e quantitativa de misturas
complexas e boa seletividade dos compostos analisados (COLLINS, BRAGA,
BONATO, 2006).

De acordo com a Tabela 2, além do detector espectrémetro de massa,
temos também o de ionizacdo em chamas (FID) que apresenta desvantagens de
coeluicdo, o qual pode ser ajustado dimuniuindo-se o tempo de analise.

Temos também, para a determinacédo dos ftalatos o detector de captura
de elétrons (ECD) que séo utilizados para detectar baixissimos niveis requeridos
para as analises desses plastificantes. Este tipo de detector € extremamente
sensivel para tais compostos de grande afinidade eletrénica (sensibilidade reportada
de até 10*?g.L™Y). Todavia, a desvantagem esta na resposta quantitativa diferente
para cada componente de uma mesma funcdo quimica, demandando curvas de
analiticas individuais nas faixas de trabalho (LOUREIRO, 2002).



Tabela 2 — Cromatografia a gas utilizadas em alguns trabalhos.

25

Matriz

Tipos de ftalatos

Detector LD LQ Referéncia
DEHP;DMP; DEP; DIBP 4 1
Agua (Garrafa) MS 0,003 - 0,09 ug-L 0,05-1,17 ug-L Cao, 2008
e BBP
_ DBP;DEHP;DNOP e 1
Bebidas FID 0,02 - 0,30 ug-L Chen et al 2009
DDP
) DEP; DBP; DEHP;DMP,; 4 4
Embalagens (Filme) MS 0,16 - 0,61 ng-g 0,50 - 2,00 ng-g Guo et al 2010
BBP; DNOP
_ DEHP; DMP; DEP; 1,00 - 5,00 ng:g™ .
Brinquedos ECD/MS 0,10 - 3,00 ng-g Johnson, 2010
DOP; DIDP e DINP
_ N DMP; DEP; DBP;BBP; 1
Saliva artifical MS 1,30 a 5,10 pg-L Ozer e Guger, 2011
DEHP; DNO
. DMP; DEP; DBP; 1 .
Agua (garrafa) MS 30,0 ng-L Amiridou e Voutsa, 2011
DNOP; BBP;
Agua (garrafa) DMP;DEP;BBPe DEHP MS 0,8-1,3ug-L* 0,50 20,70 ug-L™

Al-Saleh et al 2011.
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Os limites de quantificagéo e deteccéo reportados nos trabalhos dispostos

na Tabela 2 s&o considerados satisfatérios, uma vez que se apresentam com bons

resultados de seletividade, precisdo e exatiddo. Entretanto estes resultados nao

levam em consideracdo os erros embutidos no processo de desenvolvimento da

metodologia analitica

Além desses métodos desenvolvidos para andlise dos plastificantes,

temos ainda alguns métodos oficiais que regulamentam a verificacdo dos ftalatos em

algumas matrizes, como se verifica na Tabela 3.

Tabela 3 - Métodos oficiais utilizando cromatografia gasosa para determinacao de

ftalatos em diversas amostras.

MATRIZ METODO TIPOS DE FTALATOS DETECTOR
; 1 BBP; DEHP; DnOP;
Agua US/EPA — 806 ECD
DEP; DMP; DBP
DEHP; BBP; DBP;
Agua US/EPA — 506° DEP; DMP; DEHP; FID
DOP
) . DBP; DEP;
Agua US/EPA — 525.1 MS
DMP;DEHP
Agua US/EPA - 525.2* DEP; DEHP; DMP MS
i S 5 DEHP; BBP; DBP;
Agua residuais US/EPA - 606 ECD
DEP; DMP; DOP
Aquosas e solidas, DMP;DEP;DBP;DPrP;
incluindo as aguas DIBP;DPeP;DHXP;DN
subterraneas, o IRMM- JRC® OP;DNP;DIOP;DNP;DI ECD
chorume, o solo de DP;DAP;DEHP;BBP;D
lodo e sedimentos. HCP;BMPP;DMEP

TEPA, 1996; “ EPA, 1995; ° EPA, 1991; % EPA, 1995a; ° EPA, 1990; ° IRMM-JRC, 2009.
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3.2 METODOS DE EXTRACAO PARA ANALISE EM FTALATOS

Dentre as técnicas de extragdo normalmente utilizadas para concentrar
analitos de interesse - ftalatos, destacam-se a extracdo liquido-liquido (LLE), a
extracdo em fase sdlida (EFS) e, mais recentemente, a micro extracdo em fase
sélida (SPME). Nesta tematica, varios sao os fatores para a escolha do modo de
extracdo, devendo ser considerado a natureza da matriz e os tipos de substancias a
serem analisadas, a concentracdo dos analitos e, principalmente, a hipotese de
isolar 0 analito ou a matriz de interesse. Sendo assim, estdo dispostos na Tabela 4,
alguns métodos de extracdo de ftalatos na agua.

De acordo com a Tabela 4 — observa-se que as extracbes de alguns
ftalatos foram obtidas através das extracdes liquido-liquido, micro extragcdo em fase
sélida e extracdo em fase solida.

Os autores Johnson, Saikia e Sahu (2011), Rastogi (1998), usaram a
extracao liquido-liquido continua, soxhlet, que apresenta como principal vantagem
boa extracdo de pequenas concentracfes dos analitos na matriz. Todavia, esse
processo € bastante demorado, em média 16 horas e com utilizacdo de grandes
guantidades de solventes. No caso, da extracdo dos ftalatos o solvente empregado
foi o diclorometano que tem alta volatilidade, além da capacidade para dissolver
grandes variedades de ftalatos, tornando-o um solvente ideal para muitos processos
guimicos. No entanto, existem preocupacfes sobre os seus efeitos em relacdo a
saude.

Na extracdo liquido — liquido observou-se que a utilizagdo de hexano
apresenta baixos ensaios de recuperacdo, média de 20 a 40%, uma vez que este
solvente € apenas formado por carbono e hidrogénio proporcionando pouca for¢ca de
eluicio (MOSKOVKIN, 2002). J& o éter etilico utilizado por Gonzéales-Castro et al,
(2011) tem caracteristica um pouco mais polar devido a presenca de oxigénio em
sua cadeia, que apresenta ser mais eletronegativo em relagcdo aos demais ligantes
(carbono e hidrogénio). Dessa forma, 0s compostos organicos que possuem um
heteroatomo apresentam maior forga de solubilizacdo, mas as recuperacdes foram
as mesmas do hexano, ou seja, baixos para os limites aceitaveis (BRITO et al,
2003).

O diclorometano (EARLS, AXFORD E BRAYBROOK, 2003; AMIRIDOU
VOUTSA, 2011) e o cloroférmio (GONZALES-CASTRO et al, 2011) apresentam
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recuperacdo acima de 70%, logo, dentro dos limites permitidos. A explicagdo dos
bons resultados dar-se devido uma quebra de simetria nas suas estruturas
apresentando caracteristicas polares. No entanto, a legislacdo brasileira permite a
presenca do cloroférmio de até 0,10 mg L™, acima disso a 4gua é considerada como
ndo potavel, sendo assim deve-se evitar o uso deste solvente, uma vez que sua
presenca em agua é um grande fator de poluicdo, mesmo que em pequenas
guantidades (CONAMA, 2012).

Dessa forma, nota-se que a extracao liquido-liquido € uma técnica simples
no manuseio, economicamente viavel quanto a instrumentalizacdo, mas a utilizacdo
desse método para extracdo dos ftatalos, ainda ndo € o mais aconselhavel para o
ambiente, uma vez que é utilizado grandes quantidades de solventes tdxicos, como
também prejudica a salude do operador que se expde aos vapores dos solventes por
um longo periodo de extracao para uma boa separacdo do analito de interesse.

Em relacdo a microextracdo em fase sélida, constata-se que no trabalho
de Prokupkova et al, (2002), os resultados das recuperacdes ndo foram satisfatérios
guando utilizados as fibras polidimetil siloxano (PDMS) e poliacrilato (PA), uma vez
que a primeira ndo é seletiva e bastante apolar, o que dificulta a extracdo dos
compostos polares. Ja a segunda mencionada, apresenta baixa estabilidade.

As fibras  polidimetil  siloxano/divinii  benzeno (PDMS/DVB);
carbowax/divinil benzeno (CW/DVB), utilizada por Chen et al (2009) apresentaram
bons ensaios de recuperacdo, devido a boa estabilidade das fibras utilizadas
principalmente quando utiliza-se uma temperatura elevada para extracao de analitos
volateis, como é o caso dos ftalatos.

A Extracéo sortiva em barras de agitacdo apresenta boa vantagem, visto
que os analitos sdo extraidos com a utilizacdo de pequenas quantidades de
solventes, mas as recuperagcdes sO foram satisfatorias para dois ftalatos (DBP e
BBP) do total de cinco ftalatos (DMP;DEP; DEHA; DEHP; DOP); selecionados no
estudo.

A extragdo em fase sélida — EFS - tem sido um dos procedimentos mais
empregados para extragao e/ou pré-concentracao de analitos em nivel de tracos em
matrizes complexas ou ndo. Principalmente, por apresentar valores aceitaveis de
recuperacoes, conforme os trabalhos de Jara (2000) e Weimar,stuurman (2010)

O modo de funcionamento da EFS emprega adsorventes empacotados

em cartuchos, pelos quais a amostra € percolada, entdo os analitos de interesse sao
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pré-concentrados e, posteriormente, eluidos para serem analisados, conforme

demonstra a Figura 1.
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Figura 1 Procedimentos realizados na extracdo EFS: a) condicionamento -A amostra esta entre dois
filtros; b) percolacdo da amostra - Adiciona-se o solvente; c)Lavagem - Procede-se a eluicdo sob
presséo; d) Eluigdo - Obtencao do extrato e; e)Verificagdo — sistema cromatogréafico na quantificacao
do analito. Fonte: Lancgas, 2009.

Observa-se através da Figura 1a, que no condicionamento do cartucho,
ocorre a ativagao dos sitios disponiveis do adsorvente; Na Figura 1b, observa-se a
Introducdo da amostra, ou seja, passagem da amostra pelo cartucho. No caso de
matriz complexa pode ocorrer a retencdo do analito e as vezes de alguns
interferentes; Na Figura 1c, tem-se a limpeza ou lavagem da coluna (fase
estacionaria) para retirada dos interferentes menos retidos que o analito; Na Figura
1d, observa-se a Eluicdo do analito e na figura 1e, ocorre a analise cromatografica.

Ressalta-se que a EFS ocorre em varias etapas e qualquer erro em uma
uma delas pode ocasionar perda da amostra. Portanto, o analista deve conhecer as
caracteristicas do analito para que possa escolher qual o solvente, cartucho, volume
e eluentes necessarios para uma boa extracdo do analito na matriz.

De acordo com o que se observa na Tabela 4, o cartucho mais utilizado é
o Cqg (octadecil), por possuir vasta aplicabilidade, permitindo extracdo de compostos
com caracteristicas diferenciadas tais, como: ndo polares, hidrofébicos, &cidos ou
bases fracas de solu¢cdes aquosas ou solugdes em solventes polares.

A extracdo em fase solida vem sendo cada vez mais aplicada como uma
técnica seletiva de preparagao de amostra, a qual apresenta vantagem de reduzir o
nivel de interferentes; minimizar o volume final de amostra de forma a maximizar a
sensibilidade; fornecer a fragdo de analito em solvente compativel com as
peculiaridades da técnica instrumental a vir a ser empregada, além de servir como

filtro, removendo particulados da matriz.
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Tabela 4 — Diferentes tipos de extracao dos ftalatos versus recuperagédo encontrada nos trabalhos.

Extracao Tipos de ftalatos Recuperacao (%)

Soxhlet DEHP; DBP; DEP e BBP 85-93%

Soxhlet? DEHP; DBP; DINP; DIDP; BBP e DNOP |  —mememmee-
Liquido-liquido® DEP; DBP;BBP;DEHP;DNOP 70-94%

Liquido-liquido®

DEP; DBP; DEHP; DOP

Liquido — liquido®

DOP; DBP e DEP

75-95% Cloroformio;
Hexano 21-30%; hexano com etil éter 30-40%

Liquido- Liquido®

DINP; DEHP; DIDP; DBP; BBP; DnOP;

Laboratério 1: DINP 89; DIDP e DEHP -88
Laboratorio 2: DINP — 90;DIDP — 87; DEHP —

86.4

; _ _ DBP- 85-97.8:
Cartucho Cus BBP; DEHP; BBP — 97-99: DEHP 19-100.5; DnOP-24-99
Cartucho Cy® DMP: DEP: BBP: DBP: DNOP. 91-103%

Microextracéo em fase solida’

DMP; DEP; DBP; BBP; DEHP; DOP; DNP

Microextracdo em fase solida e
Liquido- Liquido™

DMP; DEP; DnBP; BBP;DEHP;DnOP

SPME (%); 0-DMP; 32-DEP;115-DnBP; 116-
BBP; 111-DEHP e 109 DnOP

Microextragéo em fase solida

DMP; DEP; DBP;BBP;DEHA; DEHP;BOP

Microextragéio em fase solida'?

DBP; DAP; DnOP; DEHP; DNP e DDP

DBP -91; DAP — 103,5; DEHP — 104,3; DnOP
—87,9; DNP —108,3; DDP 98,14

Extrac&o sortiva em barras de agitacio™

DMP; DEP; DBP;BBP;DEHA; DEHP;BOP

DMP- 5,1; DEP- 28,8; DBP — 93,6; BBP -98,5;
DEHA 51,1; DEHP 64,3; DOP — 46,3

T Rastogi, 1998; “Johnson, Saikia e Sahu (2011); *Amiridou; Voutsa, 2011; * Maskovkin, 2002; ° Gonzéles-Castro et al, 2011; ® Earls, Axford,Braybrook, 2003; * Jara, 2000; "Weimar,stuurman,2010;
°LuKs-Betlej, 2001; *®Prokupkova et al, 2002; '* Stiles et al, 2008; ** Chen et al, 2009; ** Seradio e Nogueira,2006
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A EFS descrita anteriormente € uma técnica bastante vantajosa, quando
comparada com outros métodos classicos, como extracdo liquido-liquido e Soxhlet,
principalmente, pela economia de tempo e solvente. No entanto, apresenta alguns
problemas como a variabilidade na qualidade do adsorvente entre fabricantes, que
requer adaptacdoes para cada metodologia empregada e emprego de volumes
razoaveis de solventes.

Se comparada com a extragdo sortiva em barras de agitacao que requer
um equipamento especial para dessor¢cdo do analito e com a microextracdo em fase
sélida que possui alto custo das fibras utilizadas, € economicamente viavel. Todavia,
estas técnicas apresentam vantagens, pois utilizam pequenas quantidades de
amostras, produz baixas quantidades de residuos além da reutilizacdo das fibras e
barras de agitacdo empregadas, diferentemente da EFS onde o cartucho é utilizado
de maneira Unica (LANCAS, 2009).



32

4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As etapas de desenvolvimento, otimizacdo e validacdo da metodologia
para deteccdo dos ftalatos foram realizadas no Instituto Federal de Educagéo
Tecnolégica do Maranhao (IFMA - Campus Monte Castelo), no Laboratorio 4, Grupo
de Estudos Ambientais (GEA), bem como, na Central Analitica do Programa de P0s-

graduacédo em Quimica da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA).

4.1 PADROES, SOLVENTES E SOLUCOES

Os padrbes obtidos da Sigma-Aldrich, foram: DEHP — CAS: 117-81-7;
99,90%; DEP - CAS: 84-66-2; 99,20%; BBP — CAS: 85-68-7; 98,00%.

Os solventes metanol (MeOH) e acetonitrila (ACN) empregados foram de
grau cromatografico, LiChrosolv® Merck®, e a agua deionizada foi obtida pelos
sistemas Milli-Q da Millipore®.

As limpezas de todos os materiais utilizados na analise foram realizadas
com a utilizacdo do detergente Extran® por 24h seguidas com lavagem de agua

deionizada.

4.2 PREPARO E ARMAZENAMENTO DAS SOLUCOES ESTOQUE E DE
TRABALHO.

Inicialmente foram preparadas solucfes-estoque para cada substancia
(DEHP; BBP e DEP), na concentracdo de 100,00 mg L™. e, a partir destas, as
solucbes de trabalho, tanto individuais quanto mistas, contendo todos os trés
padrdes, em diferentes concentragdes.

As solucbes foram preparadas através da diluicdo dos padrdes (DEP;
BBP e DEHP) em ACN com diluicGes sucessivas em MeOH e ACN, as quais foram
armazenadas e estocadas em -4°C, analisadas por CLAE-UV com a utilizacdo da
coluna ciano.

Posteriormente, os padrées (DEHP, BBP e DEP) foram diluidos em ACN
(grau cromatografico) com diluicho no mesmo solvente. Estas solu¢cbes foram
armazenadas e estocadas em -4°C, sendo analisadas por CLAE-UV com uso da

coluna Cig- Kinetex.
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4.3 EQUIPAMENTO E SUAS CONDICOES CROMATOGRAFICAS

Na Tabela 5 tém-se as especificacbes dos CLAE-UV utilizados durante a
pesquisa. Os cromatografos pertencem aos laboratérios do GEA e da Central
Analitica.

Tabela 5 - Especificacdo dos cromatografos empregados no estudo.

GEA Central Analitica

Modelo LC20AT LC20AT

Marca Shimadzu Shimadzu

detector SPD20A SPD20A

Coluna Coluna CIANO Shimadzu, com coluna Kinetex C-18, da
150 mm de comprimento, 2,50 phenomenex, com 50 mm
mm de diametro interno, com de comprimento, 2,10 mm
particulas de 4,60 pum. de diametro interno, com

particulas de 2,60 pm.
Pré-coluna CN x 3,0 mm C18 X 5,0 mm

4.4 OTIMIZACAO DAS CONDICOES CROMATOGRAFICAS

Nesta etapa, a fim de otimizar as condi¢cdes cromatograficas para andlise
dos ftalatos testou-se alguns parametros como: comprimentos de onda, coluna,
fluxo, fase mével e suas proporcdes para a separacdo cromatografica dos analitos
de interesse. Desta forma, foram analisadas as solucdes de trabalho individuais dos
ftalatos (DEP; BBP e DEHP) na concentracgdo de 0,1 mg-L™.

4.5 VALIDACAO DO METODO

O objetivo de validar um procedimento analitico € demonstrar que o
mesmo estd adequado ao que se propde (ICH, 1996). Conforme Lancgas (2009) a
validacdo do método consiste em oferecer resultados com credibilidade, preciséo e
exatiddo adequadas.

A validacdo total deve ser desenvolvida quando é implementado um

método novo. Contudo a validacdo parcial pode ser aplicada em casos onde o
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método originalmente validado foi modificado. Tais modificacdes podem incluir, entre
outras: transferéncias entre laboratdrios, mudancas de equipamento ou software
bem como mudancas na matriz em que sera analisado o analito (SHAH et al., 2000).

Segundo Brito et al (2003), os critérios a serem aplicados para validagcao
de determinado método dependem da sua natureza e propdsito( Tabela 6). Um
método para um determinado analito requer um critério de aceitacdo e uma

abordagem diferente do método desenvolvido para outro analito.

Tabela 6 - Parametros de validacdo quanto a natureza do método.

Método Precisdo Exatidao LD LQ Linearidade Especificidade

Novo A A A ° ° A
Padrao A A A ° ° m
Modificado A A A ° m m

LD: Limite de Detecc¢ao, LQ: Limite de Quantificacdo.
A Sempre, o Se relevante, m Nao necessario.

Assim, conforme recomendacdo de Brito et al (2003), a proposta deste
trabalho é nova quanto a validacdo da natureza do método. Os parametros
analisados foram: linearidade, curva analitica, limite de deteccdo e limite de

quantificacdo, precisédo e exatidao.

45.1 Curva analitica

As curvas analiticas foram construidas a partir das analises das solucfes
mistas de ftalatos (DEP, BBP e DEHP) no sistema cromatografico CLAE-UV com
utilizacdo da coluna Kinetex Cig, na faixa de concentracdo 0,50 — 10,00 pg-L™?,
fazendo as andlises em triplicata para cada concentracdo, onde foram calculadas as

médias e os desvios-padrao das injecdes de cada concentracao.

45.2 Linearidade e Sensibilidade

A linearidade do método foi obtida pelo coeficiente de determinacado (R?),
obtido através da construcdo da curva analitica, e a sensibilidade foi medida
segundo Brito et al (2003) e Lancas (2009), pelo coeficiente angular da equagéo da

reta. O aplicativo Microsoft Excel® 2007 foi utilizado para a constru¢éo dos graficos.
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4.5.3 Limite de Deteccéo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

Os limites de deteccdo e quantificacdo instrumental (LDI e LQI) foram
estabelecidos a partir do branco da matriz. O LDI e LQI podem ser determinados
mediante o sinal/ruido, o desvio-padrdo da resposta e do coeficiente angular da
equacdao da reta obtida na curva de calibracdo (BRITO et al, 2003). O desvio padrao
foi obtido injetando-se no minimo sete vezes o branco da amostra para posterior

aplicacao nas Equacodes (1 e 2) correspondentes ao LDI e LQI, respectivamente.

LDI = % Eq. (1)
LQI = == Eq. (2)

Onde s = desvio padrao do branco e S = coeficiente angular da curva analitica.

Todavia, existe um interesse em se desenvolver, criteriosamente, um
método com os menores valores LD e LQ, pois baixas concentracfes de ftalatos
podem causar desregulacdo enddcrina no organismo. Sendo assim, os valores
estimados para LQ foram a partir de dados do valor do menor nivel de fortificacéo e

LD pode ser calculada, conforme Equacéao (3) (BRITO et al, 2003)

LD = M Eq. (3)

Nas quais 0 t,os00 € 0 valor tabelado em funcdo de n (ndmero de
analises); S = é o coeficiente angular da curva analitica; Scom = desvio padréo
combinado das recuperacbes e desvio padrdo do menor nivel de fortificacao,
calculado através da Equacao 4 (BRITO et al, 2003),

_ 2 _ 2
Scom _ J(m 1)Sa°+(n—-1)Sp Eq. (4)

m+n-2

Na qual, m= nimero de determinacdes do menor nivel de fortificacdo; n=
namero de determinacdes do branco; Sa = desvio-padrao da amostra do menor nivel

de fortificacdo; Sg = desvio-padréao do branco.
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45.4 Precisao

A precisdo representa a dispersdo de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou
padrbes, sob condi¢des definidas. A precisdo é estimativa através do desvio padrao
relativo (RSD), também conhecido como coeficiente de variacdo (CV), calculada de

acordo com a Equacéao 5:

RSD (%) ou CV (%) =

Xl

-100 Eq. (5)

Onde: S € o desvio padrédo e x € a média aritmética das determinacdes.

455 Exatidao

A exatiddo representa o grau de concordancia entre os resultados
individuais encontrados em um determinado ensaio e um valor de referéncia aceito
como verdadeiro.

De acordo com Ribani et al (2004) os processos mais utilizados para
avaliar a exatiddao de um método sdo: materiais de referéncia; comparacao de
métodos; ensaios de recuperacado; adi¢cdo padrao.

Neste estudo, foi avaliado através dos ensaios de extracdo, o qual foi
verificado usando-se amostras da matriz fortificadas em trés concentracdes (baixa,
média e alta), contemplando a faixa de concentra¢do da curva analitica, com cinco
repeticdes para cada nivel. E importante salientar que os valores de respostas

devem estar dentro dos limites aceitaveis de 70 a 120%.

4.5.5.1 Ensaios de Recuperacao

Devido a recuperacdo estad relacionada diretamente com a exatidao
(BRITO et al, 2003), uma vez que esta associada a eficiéncia da metodologia
analitica quanto ao processo de isolamento dos analitos da amostra (LANCAS,
20009).

Para a extracdo do analito na matriz empregaram-se os cartuchos (500
mg, 6mL) da Phenomenex®, o octadecilsilano (Cig), Florisil® (Mg,SiO3) e Strata-X®

(polimero de estireno-divinilbenzeno com superficie modificada). Como também os
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cartuchos PET (polimero poli - tereftalato de Etileno) Sigma-aldrich e ciano
(CN/SiIOH) da marca Chromabond®.

Os cartuchos testados foram acoplados a um conjunto para multiplas
extracdes (Manifold) da Phenomenex® com 12 canais, com fluxo de 1,00 mL-min™,
utilizando 2mL de MeOH ou ACN e 2mL de agua no acondicionamento seguido de
eluicdo com 2mL de MeOH ou ACN.

Durante a execucdo desta etapa, usou-se agua deionizada com
caracteristicas similares a matriz e seguramente isenta dos analitos de interesse.
Desta forma, fortificou-se agua deionizada com solucdo padrdo mista de ftalatos,
obtendo-se uma solugéo com concentracéo final de 10,00 mg-L™. A partir desta, fez-
se diluicBes sucessivas até se obter as concentra¢es de 0,50; 5,00 e 10,00 ug-L™.
Em outro momento, foram escolhidos e realizados outros niveis de fortificacdo para
o composto DEP nas concentracdes de 1,00; 4,00 e 8,00 ug-L™

O parametro para comparagao dos procedimentos de extracdo em fase
sélida foi avaliado em relacdo aos percentuais de recuperacdo dos ftalatos e

calculados por meio da Equacado 7 (BRITO et al, 2003):

(Rec—100)
b= =4 (1)

n-1

Onde: Rec = média das recuperacfes obtidas para n repeticbes; 100 = a
recuperacdo percentual desejada; n = nimero de determinagles; Sy = desvio
padrao das recuperacoes.

Uma das maiores dificuldades na andlise de plastificantes € a
contaminacao das diversas matrizes por compostos que se encontram disseminados
no ambiente, além de poderem ser encontrados em materiais de laboratorios
analiticos, como ponteiras, cartuchos de extracdo, reagentes e recipientes (SOUZA
et al, 2012). Dessa forma, foram realizadas andlises de brancos para controle da
contaminagdo, como também foram substituidos materiais plasticos por materiais em

vidros.
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4.6 APLICACAO DO METODO DESENVOLVIDO NOS PRODUTOS PLASTICOS

Apos a validacao, aplicou-se a metodologia analitica para a determinacao
do ftalato DEP em diferentes produtos plasticos de mamadeiras e garrafa de agua
natural mineral, comercializadas na cidade de S&o Luis-MA.

Para a selecéo desses produtos plasticos, mamadeiras e agua mineral, foi
realizada uma investigacdo das marcas mais comercializadas através da consulta do
controle de vendas dos estabelecimentos de cada estabelecimento especializados
na venda destes produtos na cidade de S&o Luis — MA. No caso das mamadeiras,
as investigacdes foram feitas nas lojas “bebe bonito”, “baby shop” e “Nana Baby”
localizadas no centro da cidade e para as garrafas de agua mineral natural a
investigacéo foi feita no supermercado Matheus localizado no Monte Castelo.

Antes do inicio da aplicagcdo do método analitico desenvolvido, aplicou-se
algumas recomendacdes contida na embalagem das mamadeiras, as quais
conforme determinacdo dos fabricantes deverdo ser seguidas para utilizacdo do

produto, tais como:

a) Lave a mamadeira, o bico e o anel até remover todos os residuos;

b) Mergulhe os utensilios e deixe ferver durante de 3 a 5 minutos;

c) Assim que acabar a esterilizacdo, ndo deixe as mamadeiras paradas
no local onde foram esterilizadas. Elas devem ser retiradas da agua,
secadas e guardadas em local limpo para posterior utilizagao;

d) Depois da mamada ou sempre que ela for utilizada com outros liquidos,

como sucos e etc, o mesmo procedimento deve ser realizado.

Nas mamadeiras selecionadas, adicionou-se agua deionizada e em
seguida elas foram submetidas a aquecimento em banho-maria até a temperatura
de 80°C. A &gua que estava dentro da mamadeira foi utilizada para a investigagédo
do analito. Este procedimento foi realizado em triplicata, obtendo-se trés amostras
de agua, com o intuito de correlacionar a liberacdo de ftalatos pelo polimero
constituinte da mamadeira para matriz aguosa em relacdo ao desgaste (uso) da

mesma. A Figura 2 resume a aplicacdo do método desenvolvido.
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Figura 2 Etapas utilizadas na aplicacdo do método desenvolvido para extragéo dos ftalatos presentes
nas mamadeiras: a) sistema de banho-maria com mamadeiras. b) método desenvolvido na extracdo
dos ftalatos. c) extratos obtidos do processo de extracéo e d) analise cromatogréficas
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De acordo com a Figura 2, a etapa “a” demonstra o sistema de
aguecimento das mamadeiras com a utilizacdo do termdémetro para monitoramento
da temperatura de 80°C. Em seguida, a etapa “b” refere-se ao procedimento
desenvolvido de extracdo em fase sélida sendo realizado com a agua resfriada da
mamadeira, do qual, foi obtido o extrato “c” sendo analisado por CLAE-UV (etapa
“d”), para identificacdo do analito nas mamadeiras utilizadas pela populacéo
Ludovicense.

Em relacdo a investigacao da presenca do ftalatos nas garrafas de agua
mineral, no primeiro momento foi feita uma selecdo das garrafas conforme data de
fabricacdo contida em cada garrafa em seguida foi selecionada trés garrafas de
agua da mesma marca para analise apos 10, 20 e 30 dias de armazenamento, de

acordo com Figura 3.
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Figura 3 - Etapas utilizadas na aplicacdo do método desenvolvido para extracdo dos ftalatos
presentes nas garrafas de agua natural mineral a) amostras de garrafas de 4gua mineral analisadas
apos compra al, ap6s 10 dias; 20 dias e 30 dias de armazenamento na temperatura ambiente. b)
método desenvolvido na extracdo dos ftalatos. c¢) extratos obtidos do processo de extracdo e d)
analise cromatograficas

De acordo com a Figura 3, a etapa “a” demonstra as garrafas de agua
natural mineral ap6s a compra e ap6s 10, 20 e 30 dias de armazenamento em
temperatura ambiente (25°C). Em seguida, conforme anteriormente explicado no

Figura 2 os procedimento de extragao “b”; extrato “c’e analise “d”.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

Serdo discutidos a seguir os resultados das condicfes cromatograficas
desenvolvidas que compreendem: comprimento de onda, coluna, fluxo, fase movel e

suas proporgdes para a separagdo cromatogréfica.

5.1 COMPRIMENTO DE ONDA

Os comprimentos de onda testados foram: 225; 250 e 280 nm, conforme
reportados na Tabela 1. Todavia, o comprimento 225 nm foi selecionado devido a
maior valor de absorcdo, uma vez que regido espectral (225nm) escolhida é
caracterizada através das transicfes de elétrons do estado fundamental () para o
estado excitado (m*), tipicas dos cromoforos (C=C-C=0), ou seja, grupamentos
aromaticos e carbonilicos  presentes nos compostos ftalicos. Quanto aos
comprimentos de onda 250 e 280nm, que apresentam cromoforos (-C=C); (C=0)
apresentaram baixa absor¢do ou nenhuma absorcdo nesta regido espectral

desejada.

5.2 COLUNA, FASE MOVEL E FLUXO

Para melhor compreensdo dos procedimentos de otimizacao
cromatograficas em relacdo a colunas, fase movel e fluxo dividiu-se esta etapa em
duas fases, conforme os tipos de colunas testadas. A fase | refere-se a testes
realizados com a coluna ciano Shimadzu e a fase Il aos testes realizados com a

coluna Kinetex C15 Phenomenex®.

5.2.1 Fasel

De acordo com Borges et al (2012), o uso de coluna ciano resulta em
seletividades distintas daquelas obtidas com fases estacionarias Cig, devido a
existéncia de interacdes m-m além das interacdes hidrofobicas presentes em ligantes
alquilicos. O principio de separacédo com a coluna ciano séo as interacdes dipolares
fracas e interacdes por forcas de van der Waals.

Inicialmente, os testes de fase movel para analise dos ftalatos com a

coluna ciano foram realizados individualmente para cada analito a fim de verificar a
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resolucdo dos analitos frente as diferentes propor¢cdes dos solventes selecionados
(ACN ou MeOH/ Agua).
Os testes utilizando MeOH ndo apresentaram boas separacfes dos

ftalatos analisados, conforme ilustra Figura 4.
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Figura 4 Cromatograma dos padroes DEHP (vermelho) e DEP (verde) utilizando na fase moével
MeOH:H,O na proporcdo de 50:50(v:v), comprimento de onda de 225nm e fluxo 1,00 mL-min™ e
coluna CN.

Foram testados outras proporcdes da fase movel, porém ndo foram
obtidos resultados satisfatorios para as separacdes dos compostos analisados. Em
relacdo ao BBP este ficou retido na coluna mesmo usando diferentes proporcdes de
fase movel.

Desta forma, trocou-se o solvente por ACN obtendo-se o0s seguintes

resultados, conforme evidenciado na Tabela 7.
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Tabela 7 - Propor¢des de fase moveis testadas para analise dos ftalatos utilizando
coluna ciano, com FM: Agua/ACN.

Ftalatos Proporcéo (AGUA/ACN) Tempo de retencéao

DEHP 20:80 3,00 min
10:90 2,00 min
50:50 3,70 min

BBP 40:60 3,00 min
50:50 4,00 min
30:70 4,70 min

DEP 10:90 8,00 min
50:50 4,50 min
40:60 5,30 min

A proporcédo de Agua/ACN 50:50 v/v para o ftalato DEHP (Figura 5);
30:70 v/v para o BBP (Figura 6) e DEP (Figura 7) 40:60 v/v apresentaram melhores
resolucdes do pico. As demais propor¢cdes apresentaram baixa resolucdo dos picos
gerados.

Na Figura 5 e 6 observa-se que os picos obtidos entre os intervalos de
1,00 — 2,00 min sao caracteristicos dos solventes utilizados para estocagem (ACN) e
diluicdo (MeOH) do analito.
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Figura 5 Cromatograma da solucdo do padrdo DEHP utilizando na fase moével ACN:H,O na
proporcéo de 50:50(v:v), comprimento de onda de 225nm, fluxo 1,00 mL-min™ e coluna CN.
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Figura 6 Cromatograma da solucao de padrdo BBP utilizando na fase mével ACN:H,O na propor¢éo
de 70:30(v:v), comprimento de onda de 225nm e fluxo 1,00 mL-min™ e coluna CN.
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Figura 7 Cromatograma da solugcdo de padrdo DEP com condi¢cdes cromatograficas: fase mavel
ACN:H,0 na proporcéo de 40:60(v:v), comprimento de onda de 225nm e fluxo 1,00 mL min™ e coluna
CN.

Apés determinacéo individual de cada ftalato partiu-se para a otimizacao
da programacdo em gradiente dos ftalatos a serem estudados. Desse modo,
preparou-se uma solucdo mista com concentracdo de 10,00 pg-L™, onde foram
realizadas varias programacdes para separacdo dos compostos na fase movel

ACN/Agua, conforme evidenciado na Figura 8.
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Figura 8 Cromatograma da solu¢do-padréo mista dos ftalatos, na concentracéo 10,0 pg L* para cada
composto (FM - ACN:H,0, em gradiente, fluxo de 1,00 mL min™, volume de injecdo de 20 pL, A = 225
nm)

A Figura 8 demonstra a melhor separacdo alcancada dos ftalatos
estudados. A programacao em gradiente foi iniciada com a propor¢céao de 40:60 v/v
até 6,5 min, depois 80:20 (v/v) até 11,5 min e 90:10 (v/v) até 16,5 min, finalizando
com a composicgéo inicial de 40:60 (v/v).

Entretando, ndo se deu prosseguimento aos testes devido ndo haver

repetitividade e nem reprodutibilidade nas otimizacdes.

5.2.2 Fasell

Nessa fase utilizou-se a Kinetex C1g com fase movel ACN/Agua, com fluxo

de 1,00 mL-min™ em diferentes proporcdes, cujo resultado expde-se na Tabela 8.
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Tabela 8 - Propor¢cdes de fase moveis testadas para andlise dos ftalato com a
coluna Kinetex - C,5, com FM: Agua/ACN.

Ftalatos Proporcéo (Agua/ACN) Tempo de retencéao
DEP 40:60 1,00 min
60:40 1,50 min
DEHP 50:50 4,00 min
10:90 3,00 min
BBP 50:50 4,50 min
10:90 4,00 min

A proporc¢éo de Agua/ACN 60:40 v/v para o ftalato DEP, 10:90 v/v para o
DEHP e 10:90 v/v para o BBP foram as que apresentaram melhores resolucdes do
pico.

Para analise utilizando a solugdo mista dos ftalatos, através de
programacdo em gradiente, fase mével ACN/Agua, fluxo 1,00 mL-min™, a
programacao inicial foi de 50:50 (v/v) por 3,00 min e depois 90:10 (v/v) por 7,00 min,
finalizando com a composicéo inicial de 50:50 (v/v), ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 Cromatograma da solucdo-padrdo mista dos ftalatos, na concentracdo 10,00 pg L™ para
cada composto (FM ACN:H,0, em gradiente, fluxo de 1,00 mL min, volume de injecdo de 20 yL, A =
225 nm)
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De acordo com a Figura 8, observa-se que foi possivel uma boa
separacdo dos picos analiticos ndo havendo co-eluicdo das espécies. Ressalta-se
gue os testes de otimizacdo das condi¢cbes cromatograficos utilizando a coluna
Kinetex Cig, apresentaram vantagens quando houve diminuicdo do tempo de
andlise, consequentemente foi reduzido o volume gasto com solvente. Além desses
fatores, apresentou boa repetitividade e resolucdo dos picos. Sendo assim a coluna
Kinetex Cig foi escolhida para as analises cromatograficas do meétodo a ser

desenvolvido.

5.3 VALIDACAO DO METODO
5.3.1 curva analitica, linearidade e sensibilidade

A curvas de analiticas compreendem a faixa de concentracdes de 0,50 —
10,00 pg:'L* em modo gradiente e isocratico, expostos nas Figura 10 e 11,
respectivamente.

Ressalta-se que os 6rgdos governamentais da Filipinas, Estados Unidos,
Unido Europeia, Alemanha e Canada definem a quantidade maxima de ftalatos em

agua em torno de 6,00 pg-L™.

90 DEP
80 - y =75x-13,21
R2 = 0,99
70 -
BBP
£ 007 y = 3,43 - 3,82
E 50 - R2 = 0,99
® 40
Q
< 30 1 DEHP
y=276x - 1,43
20 1 Rz = 0,99
10
0 T T 1
0 5 10 15
Concentragées /ug-L!

Figura 10 Curvas analiticas para os compostos ftalicos (BBP; DEHP e DEP) para as condi¢fes
cromatogréficas anteriormente citadas, em modo gradiente, fluxo 1,00 mL-min*, volume de injecdo de
20uL, A= 225nm

De acordo, com os dados obtidos das curvas analiticas foi possivel
perceber que os coeficientes de determinacéo (R?) foram superiores a 0,99, julgando

ser de correlacédo fortissima, sendo satisfatorio para linearidade do método.
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Em relacdo a sensibilidade, o DEP foi o que apresentou maior, uma vez
que o coeficiente angular foi de 7,50 em relacdo aos ftalatos BBP e DEHP que
apresentaram resultados 2,70 e 3,10, respectivamente. E quando se construiu uma
nova curva, utilizando o modo isocratico observou-se que o DEP apresentou

sensibilidade maior ainda (21,75) e maior (R?), ilustrados na Figura 11.

250 - DEP
200 -
2 150 -
€
S~
T 100 -
< y=21,75x + 0,80
>0 R%=0,99
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Concentragdes / pg-L?!

Figura 11 Curva analitica DEP para as condi¢des cromatogréaficas anteriormente citadas, em modo
isocrético , fluxo 1,00 mL-min™, volume de injecdo de 20uL,A= 225nm.

5.3.2 Exatidao, Preciséo e Recuperacao

Inicialmente, foram testados o procedimento de extracdo usando 0s
solventes ACN e MeOH, onde somente o DEP apresentou bons resultados com
porcentagens de recuperacdo dentro dos limites aceitaveis com o solvente metanol.
Todavia, para os compostos BBP e DEHP as recuperacfes nao foram satisfatérias.

A fim de melhorar as recuperacbes do BBP e DEHP, foram utilizados
cinco tipos de adsorventes: Strata- X; Florisil; C13; CN e PET, utilizando metanol
como solvente de eluicdo com volume de 2 mL. Como se observa na Figura 12, os

adsorventes strata X, Cig € PET apresentaram boas recuperacdes para DEP e BBP.
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Figura 12 Comparacéo da utilizacdo de diferentes adsorventes utilizados na EFS.

De acordo com a Figura 12, observa-se que com a utilizacdo dos
adsorventes ciano e florisil ndo foram possiveis atingir os limites aceitaveis. A
explicacdo para baixas recuperacfes pode esta associada a adsorcéo irreversivel na
superficie do cartucho fazendo com que o analito de interesse nao seja removido
com o eluente metanol (LANCAS, 2009).

Os cartuchos Strata-X® e PET que sao polimeros de estireno
divinilbenzendo com superficie modificada apresentaram valores aceitaveis para
DEP (95% e 93%, respectivamente) e para BBP (75% e 72%, respectivamente),
uma vez que estas superficies permitem varios mecanismos de retencéo, incluindo
interacBes hidrofdbicas, ligacdes hidrogénio e m — m, proporcionando seletividade
para compostos analisados. No entanto, para o DEHP houve melhora quando
comparada aos outros adsorventes, mas com limites abaixo dos aceitaveis.

Também foi testado o adsorvente mais popular para extragdo que é o
octadecil ligado a silica — Cjg, cujo mecanismo de retencdo dar-se por particao,
devido as interacfes apolares entre as ligagcdes C-H do grupo C;5 e C-H do analito, o
gual apresentou boas recuperacdes somente para DEP (95%) e BBP (72%).

Devido a dificuldade de obtencdo de recuperagfes aceitdveis para o
DEHP utilizou-se apenas os compostos BBP e DEP, fazendo-se novos testes

utilizando-se cartuchos Csg, pet e Strata X, com resultados expostos na Figura 13.
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Figura 13 Recupera¢bes do DEP nas diferentes concentracdes e uso de diferentes adsorventes

utilizados na EFS.

De acordo com a Figura 13, os valores de recuperacdo para o BBP

resultaram em efeito matriz, uma vez que para os trés tipos de adsorvente

obtiveram-se elevados valores de recuperagcdo nos ensaios. Ja o DEP apresentou

eficiéncia para os trés adsorventes utilizados, mas devido a acessibilidade ao

cartucho Cig optou-se em continuar com o estudo. Dessa forma, seguiu-se o0 estudo

analisando apenas o DEP, ilustrando os resultados das recuperacfes através da

Figura 14.
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Figura 14 Linearidade entre as porcentagens recuperadas e as concentracdes fortificadas.

A Figura 14 demonstra bons resultados de recuperacdo, uma vez que as

porcentagens recuperadas foram numericamente iguais as concentracdes de

fortificacdo. Além de apresentar bons resultados de correlacdo (R?) de 0,98,
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coeficiente linear (0,97) e o coeficiente angular (-0,025) (BRITO et al, 2003; RIBANI
et al, 2004)
A fim de avaliar a abrangéncia do estudo quanto a preciséo e exatidao do

método, a Tabela 9, mostra os resultados estatisticos.

Tabela 9 - Resultados de recuperacéo, exatidao, precisdo obtido para cada ftalato
em trés niveis de fortificac&o e cinco repeti¢cdes (n=5).

Niveis de Desvio
. Coeficiente
fortificagdo Recuperacéao padréo n o tealculado
N de variagéo
(ngrL™) (S)
1,00 95% 0,50 5 2,40 -13,30
4,00 93% 3,90 5 4,80 -9,00
10,00 90% 0,90 5 0,50 -21,50

Foi empregado o teste de significAncia “t” de Student, que resultou em
valor de tcaculado=-13,30; -9,00 e -21,50 para os niveis 1,00 ; 4,00 e 10,00 pg-L'l
respectivamente dentro da faixa de aceitacdo sendo tipelado=2,70 considerando 95%
de significancia e 4 graus de liberdade. Sendo assim, os valores de tcaculado S&0
satisfatorios, uma vez os valores de tcacuiado S80 menores que os valores de tiapelados
logo o0 método proposto pode ser considerado exato.

Quanto ao estudo de precisdo do método observa-se que os valores de
Coeficiente de Variagcédo (CV) encontram-se no intervalo de 0,50 a 4,80 satisfazendo
os limites recomendados (20%), demonstrando que o método pode ser considerado
preciso (BRITO et al 2003; RIBANI et al, 2004)

5.3.3 Limite de Quantificacéo (LQ) E Deteccéao (LD)

Os limites de quantificacdo e deteccdo foram obtidos através das formulas
mencionadas nos procedimentos experimentais, onde os valores foram de 0,30
ng-L™* para o LD e 1,00 pg-L™* para o LQ. Ja os LDl e LQI temos 1 ng.L* e 5 pg'L™,
respectivamente.

Nos trabalhos de Ozer e Gucer (2011); Al-Saleh et al (2011) os valores de
LD foram 1,30 — 5,10 pg-L™; 0,80 a 1,30 pg-L™ , respectivamente, Logo, o valor

obtido em nossa pesquisa foi menor que os valores dos trabalhos supracitados.
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Em contrapartida o valor de LQ obtido apresenta-se maior que os valores
encontrados por Al-Saleh et al (2011) 0,50 - 0,70 ug-L™* (LQ). E importante salientar
gue nos processos estatisticos adotados foram levados em consideraces todos os
efeitos que o método estd sujeito, como variagbes do branco e variagbes das
amostras fortificadas do menor nivel (BRITO et al, 2003).

5.4 ANALISE DA MIGRACAO DO DEP PARA OS PRODUTOS PLASTICOS

Aplicou-se a metodologia desenvolvida em garrafas de agua natural
mineral e mamadeiras para verificar a migracdo do DEP para os produtos plasticos
mais comercializados na cidade de Sé&o Luis.

Em relacdo as marcas mais comercializadas de &agua natural mineral

temos, a Figura 15 que ilustra as principais marcas.

1% 9%

outras
M indaia
mar doce

M psiu

Figura 15 — Garrafas de agua mineral mais comercializadas na cidade de Sao Luis- MA

Os resultados (Figura 15) demonstram que as garrafas de agua da marca
Psiu (70%) sdo as mais comercializadas uma vez que o produto comercializado
apresenta baixo custo, ganhando destague nos comércios da cidade de S&o Luis.

As garrafas de agua natural mineral mar doce (20%) e indaia (9%) eram
lideres de vendas, mas a divulgacdo através dos meios de comunicacdo dos
problemas de proliferacdo de algas e contaminacéo dos lencois freaticos diminuiram
a qualidade do produto e consequentemente as vendas. Porém, ainda continuam no

ranking das garrafas mais comercializadas.
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A Figura 16 expbe os resultados da investigacdo das marcas das
mamadeiras mais vendidas na cidade de S&o Luis — MA.

2% 8%
W Outras

16%

® Neopan
Fiona

M pin pon

m Kuka

W Lillo

Figura 16 Mamadeiras mais comercializadas na cidade de Sao Luis - MA

Os resultados demonstraram que as marcas Lillo (29%) e Kuka (27%) sé&o
as mais utilizadas devido ao preco baixo e também apresentarem o bico com
formato do seio materno fazendo com que o bebé néo engula ar e mame como se
estivesse no seio materno (TOMA e REA, 1997). As marcas pin pon (18%) e fiona
(16%) também apresentam boa aceitagdo no mercado, devido a forma anatémica,
alcas que garantem seguranca na alimentacdo, serem coloridas e possuirem
desenhos na embalagem. A marca neopan (8%) é uma das marcas mais antigas no
mercado, no entanto ndo é muito vendida devido ao alto custo. Por fim, com 2%
estdo as marcas: sem identificacéo, cefisa e kit star que sdo menos consumidas pela
populacao ludovicense.

As mamadeiras, Lillo, kuka, pin pon, fiona, kit star e neopan trazem nos
rotulos a identificacdo de que sdo produtos isentos da substéncia Bisfenol-A,
conforme requisito estabelecido pela ANVISA que proibiu a fabricacdo de BPA e a
venda de produtos no Brasil a partir de janeiro de 2012.

5.5 DETERMINACAO DOS FTALATOS EM PLASTICOS

ApoOs todas as etapas desenvolvidas, a Figura 17, resume o método

otimizado para a determinacgéo do ftalato nos produtos plasticos.
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* Produtos plasticos: Mamadeiras em banho-maria até 80°C da agua e
Garrafas de dgua mineral
* Resfriamento da agua

+ Utilizagdo de Cartucho C,q

* Condicionamento:2mL de MeOH e 2mL de agua ;
* Adicao da amostra:80 e 100 mL

* Eluicdo: 2mL MeOH

* Fase movel: ACN/Agua

* Fluxo: ImL-min"!

* Comprimento de onda: 225nm
* Coluna: Kinetex Cg

Figura 17 Fluxograma do método analitico desenvolvido para determinagdo do DEP nas
mamadeiras.

Aplicou-se o método para deteccdo e quantificacdo da presenca do DEP

nas mamadeiras, cujo resultado encontra-se exposto na Tabela 10.

Tabela 10 — Determinacdo do DEP nas mamadeiras selecionadas conforme usos

dos consumidores das mamadeiras..

Ftalato Mamadeiras Usos
1°uso 2° uso 3° uso
A ND ND ND
B ND ND ND
C ND ND ND
DEP D ND ND ND
E ND ND ND
F ND ND ND
G ND ND ND
H ND ND ND
8 ND ND ND
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De acordo com a Tabela 10, ap6s a realizacdo dos ensaios nao foi
possivel detectar picos caracteristico do ftalato avaliado. Entretanto, outros picos
foram obtidos os quais podem estar associados a outros aditivos adicionados aos

plasticos, conforme a Figura 18, Figura 19, Figura 20.
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Figura 18 — Analise da mamadeira “b”; de acordo com 0s usos e comparag¢éo com o DEP.
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Figura 19 - Analise da mamadeira “g”; de acordo com os usos e comparagédo com o DEP.
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Figura 20 - Andlise da mamadeira “h”; de acordo com os usos e comparacao com o DEP.

De acordo com a Figura 18, Figura 19 e Figura 20 observa-se que nao foi
possivel detectar pico de ftalatos analisado nas amostras das mamadeiras.
Entretanto, nas mamadeiras “b”, “g” e “h” houve a presenga de alguns componentes
gue apresentaram picos proximos ao tempo de retencdo do DEP, mas nao foram
confirmados mediante a comparacédo do padrédo do analito.

Em relacdo aos componentes obtidos estes podem estar relacionados a
outros aditivos adicionados aos plastificantes. E para ter uma avaliagdo mais
criteriosa fazem-se necessarios outros estudos para analises utilizando o detector de
massa para identificacdo dos componentes obtidos.

Além desses fatores, o LD e LQ podem nao ter sido baixo suficientes a
fim de detectar a presenca do ftalatos na matriz analisada, uma vez que existem
detectores mais sensiveis que permitem identificacdo dos ftalatos em concentracées

na ordem de ng-L™.

Em relacdo a presenca do DEP nas garrafas de agua natural mineral o
resultado encontra-se exposto na Tabela 11.
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Tabela 11 — Determinacédo do DEP em garrafa de agua natural mineral apés alguns
dias de armazenamento a 25°C.

Garrafa de Tempo
agua natural 0dias ' 10 dias 20 dias 30 dias
mineral
(marca)
X ND ND ND ND
Z ND ND ND ND
w ND ND ND ND

T - X ~ . S L R
zero dias corresponde a realizagdo da analise apos compra da garrafa de agua natural mineral.

De acordo com a Tabela 11, analisaram-se trés marcas mais
comercializadas na cidade de S&o Luis, as quais foram armazenadas durante as
analises em temperatura de 25°C a fim de verificar a migracéo do ftalatos de acordo
com o tempo de armazenamento, fazendo em triplicata todos os ensaios.

Os resultados demonstraram que nao foi possivel detectar pico de ftalato
analisado nas amostras das garrafas de agua mineral, uma vez o limite de deteccao
podem ndo ser baixo o suficiente para a determinacdo nesta amostra, conforme
reportam outros trabalhos que analisaram a migracdo do ftalatos para a agua de
garrafa mineral (CAO, 2008; CHEN ET AL, 2009; GUO ET AL, 201; JONHSON
2010).
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6 CONCLUSAO

Neste estudo foi possivel determinar ftalatos (DEP; DEHP e BBP)
utilizando a cromatografia liquida acoplada ao uv-vis, mostrando ser uma técnica
adequada para separacao e quantificagéo desses plastificantes.

A validagdo como parte importante e essencial no desenvolvimento de um
novo método foi avaliada através dos parametros linearidade, precisdo, exatidao,
sensibilidade, limites de quantificacdo e deteccdo para analises em niveis traco.
Sendo assim, o método desenvolvido pode ser considerado linear, preciso e exato
para o preparo da amostra e condi¢cbes cromatograficas otimizadas. Em relacdo a
confiabilidade do método, a mesma foi comprovadas pelas analises dos resultados
estatisticos adotados.

Na extracdo em fase solida o cartucho C;g apresentou melhor resultado
de recuperacdo para o ftalatos (DEP) analisado, uma vez que estd dentro da faixa
recomendada (70-120%) demonstrando que pode ser aplicado com seguranca no
controle da contaminacgéo por estes compostos nas matrizes consideradas.

Durante a aplicagcdo foi verificado que n&o houve migracdo dos
plastificantes para a amostra, talvez porque encontravam-se em concentragées mais
baixas que os limites do método proposto.

Contudo, os limites de deteccdo e de quantificacdo precisam ser
diminuidos ao nivel de ng-L™, para garantir que o menor nivel capaz de causar
transtornos aos organismos seja identificado. Para tanto, faz-se necessaria a

utilizacao de detectores mais sensiveis, como o espectrofotdbmetro de massas.
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