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RESUMO

Dentre os compostos introduzidos no meio ambiente pela acdo humana estéo os Perturbadores
Enddcrinos (PE), que sdo substancias que conseguem maodificar ou interagir com o sistema
enddcrino dos seres vivos. O Bisfenol A (BPA) é um perturbador enddcrino da classe dos
bisfendis usado durante processos industriais como agente plastificante na producdo de
polimeros. Sdo, geralmente, encontrados em polimeros do tipo policarbonato (PC) e resinas
epoOxi, ambos encontrados em produtos e embalagens de uso diario. A principal fonte de
contaminacdo do ambiente por BPA é por meio da agua residual industrial ou doméstica
podendo contaminar solos e dgua potavel e, por sua interferéncia no sistema enddcrino, seu
estudo tem se tornado algo de grande importancia. Para o tratamento de efluentes os processos
oxidativos avangados (POA), usados na degradacdo de compostos organicos, sdo 0s que
apresentam maior eficiéncia. Dentre os POA, o processo tipo Fenton é o mais usado no
tratamento de agua residual, envolvendo a reacdo de Fe** e peroxido de hidrogénio. Neste
trabalho foi feito um teste de derivatizacdo do BPA para andlise, foi aplicado o processo tipo
Fenton para a degradacdo do BPA em fase aquosa, sua extragdo para 0 meio organico por
extracdo liquido/liquido para anélises usando Cromatografia Gasosa associada a Espectrometria
de Massas (GC/MS) e observada a curva obtida ao analisar diferentes tempos de degradagéo.
Foi feito também a analise dos possiveis subprodutos obtidos pelo processo oxidativo ao expor
a solucdo a extracdo por SPME por GC/MS. Os resultados obtidos mostraram que néo se fez
necessaria a derivatizacdo nas etapas de analise do BPA por GC/MS. A degradacdo nédo foi
eficiente pela possivel adsor¢do do composto e seus subprodutos analisados ao material da
degradacéo seguida pela falta de subprodutos observados nos resultados apos a extracao por
SPME. Esses resultados concluem que ha a necessidade do estudo da adsorcdo do BPA e de
adaptar os parametros do processo de degradacéo utilizado.

Palavras-chave: Bisfenol A, Derivatizacdo, Processos oxidativos avancados (POA), Processo
tipo Fenton, Cromatografia gasosa — espectrometria de massas, Extracdo liquido/liquido,
SPME.
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1 INTRODUCAO

Muitos compostos sdo introduzidos no meio ambiente pela acdo humana. Dentre esses
compostos existem os Pertubadores Enddcrinos (PE), que sdo substancias de origem exogena
(produtos sintéticos) capazes de modificar ou interagir com o sistema enddcrino de seres vivos
(BARRIOS-ESTRADA et al., 2018; DEL OLMO et al., 1997).

O bisfenol A (BPA) é um pertubador endocrino da classe dos bisfenodis, compostos
difenilalcanos usados durante processos industriais como agente plastificante na producgéo de
plasticos (GHISELLI, 2006; MERCOGLIANO; SANTONICOLA, 2018). S&o, geralmente,
encontrados em plasticos do tipo policarbonato (PC) e resinas epoxi, ambos encontrados em
produtos e embalagens de uso diario (SELVARAJ et al.,, 2014). A principal fonte de
contaminagdo do ambiente por BPA é por meio da &gua residual industrial ou doméstica que
pode contaminar solos e &gua potavel (FONTANA; MUNOZ DE TORO; ALTAMIRANO,
2011). Ele tem a capacidade de interferir no sistema enddcrino de seres vivos, imitando,
blogqueando ou provocando a¢Ges hormonais, tornando estudos relacionados a ele um tema de
muita importancia (MERCOGLIANO; SANTONICOLA, 2018).

Uma vez que tratamentos convencionais ndo conseguem remover por completo pluentes
organicos, presentes em efluentes, estudos utilizando os processos oxidativos avangados
(POA), tem sido bastante citado na literatura para a degradacdo desses tipos compostos. Eles
sdo 0s que apresentam maior eficiéncia, uma vez que esse processo gera radicais hidroxila
(*OH) gue sao altamente reativos e possuem baixa seletividade (SANTOS, 2016; MELO, 2009;
PENTEADO, 2008). Dentre os POA, o processo tipo Fenton é o mais usado no tratamento de
agua residual, envolvendo a reacéo entre Fe®* e peréxido de hidrogénio como fonte de radicais
hidroxila (LIN; LO, 1997).

Para quantificar e identificar os compostos € necessario uma preparagdo prévia da amostra,
com objetivo de pré-concentrar o analito, uma vez que o BPA é encontrado em baixa
concentragdo (BILA, 2007), e retirar interferentes presentes na matriz da mesma, ja que esse
plastificante é encontrado de forma dispersa na natureza. Os compostos gerados pelo processo
tipo Fenton necessitam do uso de um método de boa detectabilidade, como a obtida pela
Cromatografia Gasosa (GC) e Espectrometria de Massas (MS). Esses dois métodos combinados
sdo capazes de separar via GC, e identificar por MS, os compostos de maneira bem definida e



11

quantificada necesséria para o estudo da degradacdo do bisfenol (HUSSAIN; MAQBOOL,
20014; SKOOG, 2006).

Para analisar o decaimento gerado na concentracdo de BPA pelo processo tipo Fenton, que
acontece em meio aquoso, por Cromatografia Gasosa € necessario que o analito esteja
dissolvido em solvente organico, por isso é necessario um método de extracdo. Em dos métodos
de extracdo € a liquido-liquido (ELL), caracterizada pela transferéncia de solutos em um sistema
heterogéneo, normalmente composto por uma fase organica e uma aquosa, possibilitando a
troca de matriz ou aumento da concentracdo do analito (FACCHIN; PASQUINI, 1998).

Esse trabalho busca aplicar a técnica de extracao liquido-liquido (ELL) para transferir os
compostos gerados na fase aquosa por processo Fenton para a fase organica, aplicavel a
cromatografia gasosa associada a espectrometria de massas (GC/MS), para a observacdo da
curva de decaimento da concentracdo do BPA. De maneira similar a microextracdo por fase
solida (SPME) seréa aplicada, uma vez que, além de extrair os compostos para a aplicacdo no
GC/MS, permite aumentar a afinidade dos analitos estudados ao variar a fibra usada na
extracdo, permitindo uma melhor identificagdo dos subprodutos gerados pela degradacao
(GARCIA, 2019).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Pertubador Enddcrino

Uma nova area de estudos que une conhecimentos da toxicologia e endocrinologia, a
Toxicologia Enddcrina, tem se tornado fonte de preocupacao devido as possiveis consequéncias
que alguns compostos trazem quando expostos a seres vivos (MONTAGNER, 2010). A classe
de Pertubadores enddcrinos (PE) se refere & substancias xenobidticas (produtos sintéticos, de
origem exogena) que sdo capazes de modificar ou interagir com o sistema endocrino em
diversas etapas de formacdo e acdo de horménios no sistema organico, de seres vertebrados e
invertebrados, e que vem sendo cada vez mais introduzidos ao meio ambiente pela agdo humana
(BARRIOS-ESTRADA et al., 2018; DEL OLMO et al., 1997). PE sdo também conhecidos
como micropoluentes, encontrados no meio ambiente em baixas concentrac@es, variando entre
uLengLt (BILA, 2007).

O sistema enddcrino é responsavel por coordenar e regular a comunicagao entre células,
sendo responsavel pela reproducdo, desenvolvimento embrionario, crescimento, entre outras
atividades no corpo (REIS FILHO; DE ARAUJO; VIEIRA, 2006). E composto por um
conjunto de glandulas localizadas em diversas areas do corpo e produzem hormdnios como
estrogénio, progestagénios, testosterona e adrenalina. Horménios sexuais, principalmente os
estrogénios como o 17p-estradiol, etriol e estrona (Figura 1), sdo os mais estudados, uma vez
gue sdo compostos altamente ativos biologicamente e sdo cada vez mais introduzidos ao meio
ambiente por humanos (GHISELLI; JARDIM, 2007; REIS FILHO; DE ARAUJO; VIEIRA,
2006).
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Figura 1:Estruturas do 17p-Estradiol, Estrona e Estriol.

OH (0]

HO HO
17 [3-Estradiol Estrona

OH

HO

Estriol

Fonte: MONTAGNER, 2010

Um pertubador enddcrino € usualmente definido como um agente exdgeno que interfere
na acdo de um horménio produzido naturalmente por um corpo, responsavel principalmente
pela reproducdo e desenvolvimento do mesmo. Eles sdo classificados em duas subcategorias, 0
grupo de substancias sintéticas, usados na agricultura, industrias, compostos farmacéuticos,
entre outros e 0 grupo de substancias naturais, chamados de fitoestrogénios, que se diferenciam
por se restringirem a copiar esteroides sexuais de invertebrados danificando ou alterando seus
sistemas enddcrinos (MONTAGNER, 2010). Um PE pode interferir ao imitar a acdo de um
horménio natural, bloqueando receptores nas células, impedindo a atuacdo dos hormonios ou
afetando a sintese, transporte, metabolismo e excrecdo do horménio, o que acaba alterando a
concentragdo de hormdnios naturais no corpo, desencadeando diversas complicagdes para um
ser vivo (MONTAGNER, 2010; SELVARAJ et al., 2014).

2.2 Bisfenol A

Bisfenol é o nome dado ao grupo de difenilalcanos comumente empregado na producgéo
de plasticos, que incluem o bisfenol A (2,2’-bis[4-hidroxifenil]propano), também conhecido
como BPA, e outros analogos como o bisfenol S (BPS), F (BPF) e B (BPB) (Tabela 1). Dentre

os diversos compostos existentes nessa categoria, o bisfenol A é um composto que é
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amplamente utilizado durante processos industriais como agente plastificante, o que o torna um
dos compostos que tem gerado mais discussdes por seu crescente consumo (GHISELLI, 2006;
MERCOGLIANO; SANTONICOLA, 2018).

Tabela 1: Férmula molecular do BPA, BPS, BPF e BPB.

COMPOSTO FORMULA

HO OH
2,2’-bis[4-hidroxifenil]propanol (BPA)

0\\\4,0
S
Bis(4-hydroxyphenyl)sulfone (BPS) HO OH
4,40-Dihydroxydiphenylmethane (BPF) - o
2,20-Bis(4-hydroxyphenyl)butane (BPB) Ho o

Fonte: CABALLERO-CASERO; LUNAR; RUBIO, 2016

O BPA pode ser obtido de duas maneiras diferentes. A primeira seria pela condensacao
de fenol com acetona em baixo pH e altas temperaturas na presenca de catalisadores. O BPA €
entdo purificado usando destilacdo e o produto fundido e purificado é entdo filtrado e seco. A
segunda maneira € similar, mas utiliza diferentes catalisadores e uma técnica de purificacdo que
gera menos residuo. Independente do caminho escolhido o resultado gerado se apresenta em
granulados, flocos ou cristais (STAPLES et al., 1998).
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2.2.1 Caracteristicas Fisico-Quimicas

O BPA é um composto que apresenta um ponto de fusdo, como indicado na Tabela 2,
consideradamente alto, o que corrobora com seu estado sélido a temperatura ambiente
(MOREIRA, 2015). Outros valores das suas propriedades fisico-quimicas ndo sdo tdo bem
definidos. A solubilidade em &gua é questionavel, sendo definida com valores entre 120 e
300mgL* a 25°C. Sua densidade, pka e, principalmente sua pressdo de vapor, também s3o de
valores variados, sendo o valor da pressdo de 5,32x10° Pa, a mais aceita, 0 tornando um
composto de baixa volatilidade. Observando seu coeficiente de parti¢do e solubilidade, conclui-
se que o BPA é moderadamente soltvel em &gua e, ainda assim, € mais encontrado adsorvido
em matéria organica (BERALDO, 2012; MONTAGNER, 2010).

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do BPA.

COMPOSTO VALOR
Massa Molecular 228,29 gmol*
Formula C15H1602
Densidade (a 25 °C) 1,195gmL?
Ponto de Ebuligdo 220 °C
Ponto de Fuséo 156 °C
pKa 9,59-11,30
Solubilidade em agua 300mgL™*
Pressédo de Vapor 5,32x10°® Pa
Log Kow 3,40

Fonte: BERALDO, 2012; BERNARDO et. al., 2015

2.2.2 Aplicagdes e Contaminacao

O bisfenol A é um monémero usado em grandes quantidades por ano como um agente
plastificante, geralmente encontrados em plasticos de policarbonato e resinas epdxi, substancias
encontradas em produtos e embalagens de uso diario. O policarbonato (PC) é um termoplastico,
da familia do poliéster e possui esse nome devido aos grupos carbonatos em sua cadeia principal
(Figura 2). E comumente encontrado em plésticos reutilizaveis, latas, embalagens de alimentos,

selantes dentarios, etc. As resinas epoxi (Figura 3) sdo geralmente usadas como uma fina
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cobertura separando agentes surfactantes de alimentos, latas e canos PVC (SELVARAJ et al.,
2014).

Figura 2: Estrutura do PC
o
O Rlas
CH; (0]
Fonte: DE CARVALHO, 2008

Figura 3: Estrutura da Resina Epoxi.

o o Lo 0 <
O (O

n

Fonte: DE CARVALHO, 2008

Por estar presente em compostos de uso diario, a contaminagdo por BPA se da
principalmente por dois processos: pré ou pds-consumo. A contaminagdo pré-consumo € a
contaminacdo proveniente da producdo, transporte ou processamento do material bruto. A pos-
consumo se da pelos residuos gerados na utilizacdo de produtos com bisfenol A, agua residual
e a decomposicdo ambiental de plasticos (REDDY et al., 2018).

A principal fonte de contaminacdo ambiental por BPA é por meio da &gua residual
industrial ou domeéstica, que pode vir a contaminar solos, lencois freaticos, rios e eventualmente
agua potavel. O policarbonato também é uma fonte de contaminacao, principalmente por seus
diversos usos e, se incialmente a etapa de polimerizagdo do PC é incompleta, o bisfenol A néo
associado remanescente pode ser liberado do polimero infiltrando no ambiente que o envolve,
contaminando-o (FONTANA; MUNOZ DE TORO; ALTAMIRANO, 2011). Quando

aquecido, processo pelo qual passa em diversas de suas aplicacdes, o policarbonato tambeém



17

libera BPA no meio ambiente com subprodutos da sua degradacdo (CABALLERO-CASERO;
LUNAR; RUBIO, 2016; DEL OLMO et al., 1997).

2.2.3 Interferéncia no Organismo

Além da preocupacdo ambiental, a contaminacdo em humanos também é de suma
importancia. A ingestdo de bisfenol A € um assunto de discussdes e seus efeitos objetivos de
estudos. A maneira mais comum de contaminacdo € pela ingestdo, sendo a rota dominante
apresentada em mais de 90% dos casos (MORGAN et al., 2018).

O Bisfenol A é capaz de interferir no sistema enddcrino ao imitar, bloguear e provocar
acdes hormonais. Funcionando como um ligante de trés receptores de horménios, estrogénio,
glucocorticoide e hormbnios da tireoide, & conhecido por agir como estrogénio,
glucocorticoides e prejudicar os efeitos dos horménios da tiredide (MERCOGLIANO;
SANTONICOLA, 2018). Em adicéo a esses efeitos, também possui atividade antiandrogénica,
que blogueia ou inibe efeitos de androgénios, hormdnios responsaveis pelas caracteristicas
masculinas em vertebrados (GATIDOU et al., 2007).

Considerando a ja elevada producdo de BPA, superior a 2 milhGes de tonelada ao ano,
e 0 aumento da quantidade de produtos que o0 usa como matéria prima, a exposi¢do do homem

ao bisfenol A tem gradativamente aumentado.

2.3 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Devido a crescente necessidade de procedimentos que apresentam maior eficiéncia no
tratamento de efluentes, varias técnicas tém sido estudadas nas ultimas décadas. Os processos
mais eficazes, chamados de processos oxidativos avancgados (POA), tém sido boas alternativas,
uma vez que os radicais hidroxila (+OH) gerados sao altamente reativos e de baixa seletividade,
uma vez que seu potencial padréo (Eo= 2,73 V) é muito superior ao de outros oxidantes comuns,
possibilitando a oxidacéo de uma vasta gama de substancias, as degradando em poucos minutos
(MELO, 2009; PENTEADO, 2008).
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Existem diversos processos de produgdo de radicais *OH para os POA. Eles séo
classificados em sistemas homogéneos (Fenton) e heterogéneos (Tipo Fenton), tanto na
presenca quanto na auséncia de irradiacdo violeta. Os principais processos envolvem o uso de
ozonio, peréxido de hidrogénio (reacdo Fenton ou foto-Fenton) e semi condutores, na
fotocatalise heterogénea (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Foi observado que para a degradacdo do bisfenol A os processos oxidativos mais
eficientes sdo os que incluem oxidacéo direta via radicais hidroxila. No mecanismo proposto
(Figura 4), acredita-se que o0 *OH comeca atacando um dos carbono C4 da molécula do bisfenol
A, gerando os intermediarios radicais 4-isopropilfenil e hidroquinona. Ao continuar com a
hidroxilacdo, os radicais 4-isopopilfenol sdo convertidos em 4-(2-hidroxipropano-2-il) fenol,
qgue em desidratacdo, sdo alterados para p-isopropenilfenol. O continuo ataque dos radicais
hidroxila geram &cido 4-hidroxibenzdico e 4-hidroxibenzaldeido. Assumindo que todos os
intermediérios de cadeia aromatica sejam oxidados em reacGes de quebra de cadeia para formar

acidos organicos, chega-se ao ponto onde obtém-se CO- e agua (REDDY et al., 2018).
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Figura 4: Mecanismo proposto para a degradagdo do BPA catalisado pelo *OH.
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20

2.3.1 Processo Fenton e tipo Fenton

Dentre os Processos Oxidativos Avancados, 0 processo tipo Fenton é o método mais
eficiente e mais amplamente usado no tratamento de agua residual (PACHAMUTHU et al.,
2017). Baseado na geracéo de radicais hidroxila, que possuem forte potencial de oxidacao, as
reacOes do processo Fenton se diferenciam de outros métodos de geracdo *OH porque sdo
geralmente aplicadas em meio acido, para a co-precipitacio do ion Fe** e Fe?* em condicdes
préximas do pH neutro (CHEN et al., 2017).

O processo Fenton envolve uma mistura de ion ferroso e peréxido de hidrogénio, sendo
a mistura de Sulfato de Ferro Il (FeSO4) e perdxido de hidrogénio conhecido como reagente

Fenton (LIN; LO, 1997), gerando o radical hidroxila a temperatura ambiente:

H202 ag) + Fe**(s) — Fe**(s) + OH (ag) + *OHaq)

O processo oxidativo avancado Fenton € muito aplicado ja que os radicais hidroxila
apresentam um potencial que permite a oxidacao de diversos compostos organicos, 0s reagentes
usados sdo seguros e nao prejudicam o meio ambiente e ndo € necessario o uso de equipamentos
complicados para um processo oxidativo eficiente (KAVITHA; PALANIVELU, 2004).

De maneira similar, o processo oxidativo tipo Fenton consiste em processos
heterogéneos e homogéneos. Os processos heterogéneos, como o estudado neste trabalho,
consiste em substituir o Fe?* no reagente Fenton com um catalisador sélido, enquanto o tipo
Fenton homogéneo € referente a uma combinacdo usando outros ions metalicos e H>O>
(WANG, 2016).

2.4 Extracdo liquido/liquido

O processo Fenton acontece em matriz aquosa 0 que pode interferir no processo de
analise ja que analises no Cromatografo de Gas sao necessariamente feitas em meio organico.
Assim, uma técnica de extracdo deve ser aplicada.

Existem diversos procedimentos para a separagédo e concentragdo de substancias, como
por exemplo a extracdo liquido-liquido (ELL), co-precipitacdo, eletrélises e extracdo em fase
solida, entre outras. Dentro delas a extragdo liquido-liquido é uma das técnicas laboratoriais
analiticas mais simples utilizada para esses fins (CARASEK; TONJES; SCHARF, 2002).
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A extragdo liquido-liquido se caracteriza pela transferéncia de solutos em um sistema
heterogéneo de duas fases em busca de ou melhorar a seletividade de uma técnica de detecgdo
por troca de matriz ou melhorar o limite de detec¢éo ao concentrar o analito ou o isolar em uma
das fases (FACCHIN; PASQUINI, 1998). Na ELL ocorre a particdo da amostra entre duas fases
imisciveis, normalmente uma organica e outra aquosa. A eficiéncia da extracdo depende da
interagBes favoraveis entre o soluto e o solvente extrator, da razdo das fases e do nimero de
extracOes realizadas (QUEIROZ; COLLINS; JARDIM, 2001).

A técnica de ELL se baseia na teoria de Kow, que é o coeficiente de parti¢do octanol/agua
(Equacdo 1). Esse coeficiente fornece a concentragdo de um composto em agua em relacéo a

sua concentracdo em octanol, um solvente organico (PRATA, 2002).

Concentracao em octanol .
Kow = : Equacdo 1

Concentracdao em agua

No caso do BPA, que apresenta um log de Kow de 3,40, a extracdo liquido/liquido pode
ser bem aplicada uma vez gue o composto tende a se acumular na fracdo organica da extracdo
(PRATA, 2002), sendo que sucessivas extracGes também favorecem uma melhor eficiéncia

assim como a similaridade entre o analito e o solvente.

As vantagens da ELL sdo sua técnica simples e a vasta gama de solventes disponiveis
para uso, o que fornece uma ampla faixa de solubilidade e seletividade. Porém, essa é uma
técnica que possui desvantagens em relacdo a: afinidade do analito pelo solvente, o que pode
acarretar em perda do analito; pureza do solvente, sendo que contaminantes podem influenciar
no valor da concentragdo fazendo necessario o uso de solu¢des muito puras; possivel formacéao
de emulsdes, que demandam mais tempo para separacdo, entre outros. Ainda assim, a extracdo
liquido-liquido é considerada cléssica no preparo de amostra e ainda é muito usada em analises
(QUEIROZ; COLLINS; JARDIM, 2001).

2.5 Extracéo por SPME

De maneira similar a extracao liquido/liquido, a extracdo por SPME (Microextra¢do em
fase sélica) é uma maneira de preparo de amostra para tornar possivel a injecdo do analito no
cromatografo de gas em casos onde a solucdo inicial ndo € em um solvente adequado. Essa

técnica, alem de concentrar a amostra, providencia extracdo rapida dos compostos sem a
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necessidade de solvente orgénico, além de usar um menor volume de amostra. (VALENTE
2000; GARCIA, 2019).

O dispositivo de SPME é composto por uma fibra Otica de silica fixada a uma
extremidade recoberta que, auxiliada por uma mola, pode ser exposta ao ambiente (Figura 5)
(VALENTE, 2000). A extracdo por SPME consiste na adsor¢do de compostos volateis pela
fibra quando exposta a solucao, geralmente aquecida e agitada para a liberacdo de compostos
volateis, e da tranferéncia do material presente na fibra para o injetor do cromatografo de
maneira similar. (GARCIA, 2019).

A guantidade de analito extraido pode ser afetada pelo tipo de cobertura usada na fibra,
considerando uma boa seletividade dos compostos a serem analisados, pelas condi¢Bes de

extracdo, como temperatura e tempo, e pela agitacdo da solugdo (GARCIA 2019).

Figura 5: Esquema do dispositivo usado para extragdo por SPME.
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Fonte: VALENTE, 2000, adaptado.
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2.6 Cromatografia Gasosa associada a Espectrometria de Massas (GC/MS)

Em busca de quantificar e identificar os compostos liberados pelo processo tipo Fenton,
0 uso de Cromatografia Gasosa associada a Espectrometria de Massas é de grande interesse.
Essa é uma das técnicas mais importantes disponivel na quimica analitica atual para separar e
determinar compostos volateis ou volatizaveis (PENTEADO, 2008). A combinagdo desses dois
métodos analiticos diferentes é feita para uma analise completa, ja que o GC consegue separar
compostos volateis ou semi-volateis com excelente resolucéo, mas sem ser capaz de identifica-
los, e a MS faz a obtencdo de informacges estruturais detalhadas de uma vasta gama de
compostos de maneira bem definida e quantificada, mas é incapaz de separa-los (HUSSAIN;
MAQBOOL, 2014).

2.6.1 O equipamento de GC/MS

O sistema cromatografico do GC/MS consiste em quatro partes (Figura 6): o sistema de
injecdo de amostra, a coluna ou sistema de separacdo, o sistema de detec¢do da amostra e 0
sistema de dados (STASHENKO; MARTINEZ, 2009).

Figura 6: Esquema do Cromatografo a Gas acolpado ao Espectrometro de Massas.
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Fonte: HUSSAN; MAQBOOL, 2014, adaptado.

O sistema de injecédo é responsavel por transferir a amostra até a coluna, sem separar

por peso molecular ou volatilidade dos componentes e sem decomposi¢éo ou isomerizagao dos



24

mesmos (STASHENKO; MARTINEZ, 2009). Quando a amostra ¢ injetada e transportada com
auxilio de um gés inerte, ela entra na fase mdvel do sistema (GARRUTI, 2001).

Na coluna, em um seguimento tubular, encontra-se a fase estacionaria que constitui a
parede interna do tubo. A coluna é responsavel pela separagdo nitida, teoricamente completa de
todos os componentes da amostra onde apresenta-se a fase estacionéria. A separacdo funciona
dependendo da interagdo dos compostos estudados com a parede do fio tubular e da massa das
moléculas da amostra, que chegam em diferentes tempos ao detector (GARRUTI, 2001;
STASHENKO; MARTINEZ, 2009).

O detector diferencia os analitos de acordo com sua ordem de velocidade de transporte
sendo necessario apresentar um sinal proporcional a quantidade do analito que sai da coluna e
chega a ele, permitindo identificar e quantificar as substancias presentes (STASHENKO;
MATINEZ, 2009). No caso da Cromatografia Gasosa associada a Espectrometria de Massas,
esse detector usado € 0 MS.

A espectrometria de massas consiste em “pesar” moléculas individuais, em forma de
ions, no véacuo, entdo medindo a resposta de suas trajetdrias em um campo elétrico ou magnético
(FENN et al., 1989). Da amostra, ions sdo gerados ao entrar na fonte de ioniza¢&o, um ambiente
de baixa pressdo (vacuo), apés ser tranferida do Cromatdgrafo. Ao sair da fonte de ions, os ions
sdo separados no analisador, que seleciona os ions de interesse. Esses analisadores sdéo como
filtros de massa que permitem a passagem de ions com uma razao massa-carga (m/z) definidas,
onde os movimentos dos ions por um campo elétrico € a base da separacéo. Desse ponto 0s ions
chegam aos detectores e obtém-se um grafico com o sinal gerado a partir do ion e da razdo
massa carga (SKOOG, 2006).

Para a identificacdo de compostos por MS ha duas possibilidades de analise que variam
de acordo o objetivo do processo. O modo scan € usado na identificagdo de compostos usando
0 espectro de massas completo, para analises quantitativas e na determinacdo de alguns
pardmetros para a realizacdo de anélises em modo SIM (Monitoramento de ion selecionado). O
modo de analise SIM observa ions de espectros de massas especificos e conhecidos, com 0
objetivo de diminuir o limite de quantificacdo (Shimadzu, 2019). O espectro de massas obtido

para o bisfenol A apresenta trés principais ions, assim como observado na Figura 7.
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Figura 7: Espectrémetro de massas do Bifenol A.
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Fonte: National Institute of Standards and Technology

Nas andlises por GC de compostos como o BPA, 0s quais possuem dois grupos
hidroxilas presentes, ha uma interagdo entre as hidroxilas e a coluna, fazendo com que o
cromatograma do composto apresente picos largos ou fracos. A fim de reduzir essa
interferéncia, torna-se necessaria a aplicacdo de derivatizacdo para a determinacdo por
cromatografia gasosa. Os reagentes de derivatizacdo mais usados sdo o0s N,O-
bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide (BSTFA) e N-(ter-butyldimethylsilyl)-N-methyl-trifluoro
acetamide (MTBSTFA) e posteriormente a formacédo de trimetilsilil (TMS) e derivados do
tributilsilil (SANCHEZ-BRUNETE; MIGUEL; TADEO, 2009).

Todos os derivatizantes apresentados atuam pelo processo de sililagéo, tipo de reagdo
mais usada para diminuicdo de polaridade e aumentar a volatilidade do analito estudado. Essa
reacao acontece pela substituicdo do hidrogénio nos grupos hidroxilas ou aminas por um grupo
trimetilsilil (TMS), segundo o mecanismo geral (Figura 8) (FERREIRA 2011).

Figura 8: Mecanismo geral da reacéo de sililacéo.
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Fonte: FERREIRA, 2011.

A reacdo acontece a partir do ataque do nucledfilo ao atomo de silica, obtendo-se um
estado de transi¢do bimolecular (SN2). O trimetilsilil abandona o grupo X e se liga ao &tomo
de oxigénio da amostra a ser derivatizada. Para que isso ocorra, 0 grupo X deve possuir baixa
basicidade, capacidade de estabilizar sua carga negativa no estado de transicéo e deve ter baixa

tendéncia de voltar a se ligar ao grupo silil (FERREIRA, 2011).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivos Gerais

Observar a curva de degradacédo do bisfenol A realizada por meio do pelo processo

oxidativo tipo Fenton e identificar os subprodutos gerados.
3.2 Objetivos Especificos

= Auvaliar o método de derivatizacdo do BPA;

= Utilizar a extracdo liquido/liquido para a extracdos do BPA para anélise da curva
de degradacéo por processo tipo Fenton;

= Aplicar o método de extracdo de SPME para a extracao dos subprodutos do BPA

para a identificacdo dos subprodutos gerados da degradacao.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

e Padrdo de BPA adquiridos de Sigma Aldrich (St. Louis — MO, EUA) com pureza
superior a 99%;

e Acetonitrila 99.95%;

e Agua destilada;

e Tolueno > 99.9%;

e Sylon (3:2:3 BSA; TMCS; TMSI) adquirido por Supelco (Bellefonte — PA, EUA);

e Vials de 20 mL de vidro incolor com tampa de rosca de aluminio e septo de silicone e
teflon;

e Microseringas de 10, 100 e 500 uL da SGE Analytical Science (Melbourne, Australia);

e Balanca analitica modelo AY220 da Shimadzu (Quioto, Japéo);

e Lavadora Ultrassonica L-100 da Schuster;

e Pipeta de Paster de vidro;

e Pipeta volumétricade 5 e 2 Ml;

e Tubo de Ensaio;

e Cromatografo de Géas acoplado a Espectrometria de Massas Agilent;

e Cromatografo de Géas acoplado a Espectrometria de Massas Shimadzu;

4.2 Métodos
4.2.1 Sistema cromatografico para analises de injecdo direta

As analises cromatograficas foram feitas no GC/MS Agilent, usando as condicdes
cromatograficas propostas por PINTO, 2017. Foi usada uma coluna HP-5MS (5% Fenil — 95%
dimetilsiloxano) de dimensdes 30 x 0,25 mm x 0,25 um. O gas de arraste utilizado foi o Hélio
(99,999%) com um fluxo de 1,5mLmin™t. O injetor atuou de modo splitless na temperatura de
250°C. A rampa de aquecimento foi feita comecando com uma temperatura inicial de 120°C
durante 3 minutos, seguida por um aquecimento de 20°C por minuto até uma temperatura de
190°C. Apds permanecer nessa temperatura por 4 minutos, foi aquecido novamente a 20°C por
minuto até a temperatura final de 270°C, a qual permaneceu por 6 minutos, totalizando o tempo
de corrida de 20,5 minutos de onde os primeiros 11 minutos foram definidos para o corte de

solvente.
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A rampa de aquecimento € a mesma em todas as diferentes etapas deste trabalho
referentes a injecdo direta, tanto em modo SCAN quanto em modo SIM, este Gltimo variando

apenas 0s ions observados pelo espectrometro de massas.

4.2.2 GC-MS — Modo SIM e modo Scan.

Em todas as andlises por injecdo direta em modo SIM o espectrdbmetro de massas
monitorou um ou dois compostos especificos. Um dos compostos € o Bifenol A néo
derivatizado, com seus dois hidrogénios, e o0 outro o Bisfenol A derivatizado, onde seus
hidrogénios foram substituidas por grupos silanos. As massas especificas dos ions observados
para 0s compostos derivatizado e ndo derivatizado se encontram na Tabela 3.

Tabela 3:ions observados pelo GC/MS para BPA derivatizado e nao derivatizado.

Composto lons
BPA derivatizado 357, 372, 207
BPA néo derivatizado 119, 213, 228

Fonte: PINTO, 2017

Para as analises em modo Scan para a extracdo por SPME, a corrida do Cromatografo
de gés aconteceu inicialmente a 40°C com um aquecimento de 8°C min até uma temperatura
de 250°C, ficando nessa temperatura por mais 6 minutos, obtendo-se uma corrida final de 32,25

minutos. Houve um corte de solvente de 2 minutos.

4.2.3 Derivatizacdo usando o forno
4.2.3.1 Derivatizagdo com solucéo em solvente orgéanico

Inicialmente foram feitos testes de derivatizacdo usando a estufa. Para tal, foi feita uma
solucéo estoque em acetonitrila em concentracdo de 2000,0 mgL™*. A partir da solugdo estoque
foi feita uma diluicdo obtendo-se uma solugéo final de 5 mgL™. Essa solucdo em solvente
organico foi submetida ao processo de derivatizacao, adicionando-se a um vial ImL da solucao
diluida, 50 pL de piridina, e 100 pL do derivatizante Sylon (3:2:3 BSA; TMCS; TMSI). Assim,

o vial foi aquecido no forno a uma temperatura de 50°C por um tempo total de 100 minutos
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para que ocorresse a derivatizacdo. A solucgéo final foi injetada no GC/MS Agilent em modo

Scan.

4.2.3.2 Injecdo da solucédo sem derivatizacao

Para o teste sem derivatizagéo foi feita inicialmente uma solugédo 5 ppm de bisfenol A
em acetonitrila. Dessa solucdo, 1L foi injetado no GC/MS Agilent nos parametros e rampa de
aquecimento anteriormente citados, no modo SIM, para a observacao dos ions do BPA néo

derivatizado.

4.2.4 Extracdes para avaliar a degradacédo do BPA submetido ao processo tipo Fenton

Foram colocados 5 mL de cada uma das amostras em um vial de 20 mL juntamente com
2 mL de tolueno. O vial foi entdo colocado em um ultrasom por aproximadamente 380 segundos
e entdo retirado e, para uma melhor separacéo, centrifugado. Depois das fases organica e aquosa
estarem nitidamente separadas, com o auxilio de uma pipeta Pasteur de vidro, a fase orgéanica
foi retirada para uso. Esse processo foi repetido 3 vezes, obtendo-se uma solucdo em tolueno
de aproximadamente 6 mL, onde essa solucéo de tolueno foi colocada em um baldo volumétrico
de 10 mL e completada com o solvente organico. Esse processo foi replicado para todas as

solucBes que passaram pela extracao liquido/liquido.

4.2.5 Processo tipo Fenton
4.2.5.1 Primeiro processo de degradacéo tipo Fenton

Todos os processos tipo Fenton foram feitos com a ajuda do laboratério de Catalise da
Universidade Federal de Lavras. Foram feitas duas degradagdes diferentes. O primeiro processo
se iniciou ao adicionar 10 mg de magnetita dopada com cério (Fe2gCeo204), 100 pL de
Peroxido de Hidrogénio (50%) a 10 mL de Bisfenol (10ppm). A reacdo ocorreu sob agitacéo
constante a uma temperatura de 30 °C durante 150 minutos. Foram retiradas aliquotas de 9,9

mL a cada 15 minutos, totalizando 10 aliquotas e um padrdo, numeradas de 0 a T10.
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4.2.5.2 Segundo processo de degradacéao tipo Fenton

Foi feito o segundo processo de degradacdo. Nele, houve a adi¢do de 10 mg de magnetita
e 100 pL de Peroxido de Hidrogénio (50%) a 10 mL de Bisfenol (10ppm). A reacdo ocorreu
sob agitacdo e a uma temperatura de 35°C durante 240 minutos. Foram retiradas aliquotas de
9,9 mL, de acordo com a Tabela 4, totalizando 9 aliquotas numeradas de 0 a 8, sendo zero o

padréo.

Tabela 4: Amostras do processo Fenton e seus tempos de degradagéo.

Nome da Tempo de

Amostra Degradacéo (min)

T0 Padréo
T1 15
T2 30
T3 45
T4 60
T5 90
T6 120
T7 180
T8 240

Fonte: Do autor.
4.2.6 Acompanhamento da degradacéo
4.2.6.1 Decaimento observado com a injecdo de 1 uL de BPA

As primeiras injecdes feitas foram com 1uL de solucdo, da primeira degradacdo
extraida por extracdo liquido-liquido, de tempos TO a T10 no GC/MS Agilent, em modo SIM
para os ions de BPA natural, obtendo-se um total de 11 solucdes retiradas em diferentes tempos
desse processo tipo Fenton. O processo foi feito em duplicatas e os resultados de areas anotados

e plotados em um gréfico de &rea x tempo de degradacao.

4.2.6.2 Decaimento observado com a injecéao de 2 uL de BPA

Em busca de melhores resulados, a segunda curva de decaimento foi feita ao observar

curva gerada pelas diferentes concentragdes apresentadas pelo BPA nédo derivatizado. Foram
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injetados 2 pL das solugcBes em seus diferentes tempos, apds extraidas por extracdo
liquido/liquido, no GC/MS Agilent, modo SIM para 0 BPA ndo derivatizado. O processo foi
feito em duplicata, os resultados foram anotados e as areas sob a curva do BPA analisadas em

um grafico de area por tempo de degradacéo.

4.2.7 Extragédo por SPME e identificacdo no GC/MS

O processo de SPME tem inicio na limpeza da fibra para a retirada de possiveis
contaminantes, sendo a fibra tripla (PDMS/DVB/CARBOXEN) escolhida para este trabalho.
A limpeza foi feita por dois minuitos em uma temperatura de 300°C no needle heater. Apos a
limpeza, foram retiradas solugfes do primeiro processo de degragdo Fenton no tempo de 75
minutos e no segundo processo nos tempos de 120 e 240 minutos. Foram feitas entéo,

separadamente, analises no GC/MS em modo SCAN.

As anélises foram feitas em dois cromatografos diferentes, um usando o cromatégrafo
de géas acoplado ao espectrometro de massas da Agilent e outro com o GC/MS da Shimadzu.
Para 0 GC/MS Agilent foi necessario mostar um processo de extracdo exterior ao equipamento,
enquanto no Shimadzu foi executado roboticamente, sendo que 0s dois processos de extracao
foram feitos por um tempo total de 25 minutos a uma temperatura de 60°C.

No Agilent o esquema de montagem foi feito seguindo a Figura 9, onde um becker com
agua foi posicionado sobre uma chapa de aquecimento e o vial, seguro por uma garra, foi
colocado dentro desse becker em banho maria. A fibra foi posicionada e exposta dentro do vial

de maneira a ndo entrar em contato com a solucéo.

Apos as extracdes, as fibras foram inseridas no injetor para a dessorcao a 250°C por um
tempo de dois minutos. Apdés todo o processo, a corrida do Cromatdgrafo aconteceu
inicialmente a 40°C com um aquecimento de 8°C min™ até uma temperatura de 250°C, ficando

nessa temperatura por mais 6 minutos, obtendo-se uma corrida final de 32,25 minutos.
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Figura 9: Montagem do esquema de extracdo por SPME manual.

Fonte: do autor

4.2.8 Teste de Adsorcao

O teste de adsorcdo foi feito seguindo 0 mesmo método do segundo processo da
degradacéo (4.2.5.2), porém foi adicionado a solu¢do de bisfenol A (10ppm) apenas os 10 mg
de magnetita. O processo foi feito durante quatro horas, retirando somente um ponto no tempo

final da adsorgdo. As solucgdes foram entdo injetadas, em duplicatas, no GC/MS Agilent em

modo SIM observando o BPA silanizado.
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Para facilitar o entendimento da metodologia proposta, foi feito um esquema dos passos

seguidos (Figura 10).

Figura 10: Esquema da Metodologia proposta no trabalho
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5. RESULTADOS

5.1. Derivatizagao

Baseado na literatura, o Bisfenol A apresenta uma grande cauda ao final do seu pico em
cromatogramas obtidos por GC/MS com colunas com fase estacionérias apolares, esse tipo de
resultado é insatisfatorio para andlise cromatografica uma vez que pode interferir na
quantificacdo do composto. Para conseguir resultados com melhores simetrias de pico, seria
entdo, necessaria a derivatizacdo do BPA, para obter resultados com maior sensibilidade e

maior seletividade, para conseguir melhorar os sinais do BPA e de seus derivados oxidados.

A derivatizacdo foi feita pela adicao do derivatizante e aguecimento na estufa. Seguindo
a metodologia proposta em 4.3.2 a derivatizacdo do BPA foi realizada em acetonitrila a uma
temperatura de 50°C, para aumentar a velocidade de reacdo de substituicdo dos hidrogénios
presentes nas hidroxilas do bisfenol A pelo composto silano do derivatizante Sylon. Foram
feitas injecfes no GC/MS segundo as condi¢cOes apresentadas em 4.2.2 em modo SCAN para

observar os resultados obtidos para a derivatizacdo (Figura 11).

Figura 11: Cromatograma em modo Scan para avaliar a derivatizagdo do BPA na estufa.
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Fonte: Do autor.

Legenda: (1) Bisfenol A (2) Bisfenol silanizado (3) Ftalato.
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Nesse primeiro cromatograma € possivel distinguir trés picos de grande intensidade. O
primeiro pico é referente ao Bisfenol A, e o segundo ao Bisfenol com seus hidrogénios das
hidroxilas substituidos. O ultimo pico é uma contaminacdo da analise, referente a ftalato, que

ndo é relevante para o estudo do BPA.

O resultado obtido ndo foi o esperado, j& que a reacdo de derivatizacdo foi incompleta
mesmo tendo sido usada quantidade de derivatizante em excesso. Porém, por mais que
insatisfatdrio, ndo pode-se negar que houve uma substituicdo parcial do composto. Como o pico
de BPA né&o derivatizado ficou mais estreito que o pico alargado de BPA derivatizado, foi feita
uma inje¢éo da solucéo de BPA em acetonitrila sem derivatizagdo em modo SIM para comparar
0s picos resultantes. Ainda seguindo a metodologia, a injecao de 1uL da solucdo 5 ppm de BPA

foi feita, resultando o cromatograma apresentado na Figura 12.

Figura 12: Cromatograma de 1L por injecdo direta da solucdo 5ppm em modo SIM para o
BPA n&o derivatizado.
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Fonte: Do autor.

Legenda: Area circulada referente a cauda do pico do BPA.

Nesse cromatograma é possivel ver o pico de BPA e a cauda esperada para esse tipo de
analise. Porém, o resultado ndo foi tdo ruim quanto o esperado, uma vez que a cauda observada

é bem pequena e logo se funde com a linha base do cromatograma, apresentando uma assimetria
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de pico de 1,4 sendo que de 0,9 a 1,2 é o ideal e de até 1,5 aceitavel, caso ndo apresente picos
largos (SILVA, 2006). Ao final, com esse resultado, foi definido que ndo se faz necesséria a

tatica de derivatizacdo para avaliar o BPA por GC-MS.

5.2. Testes de extragdo

Antes de prosseguir com as injecOes das solu¢bes degradadas pelo processo Fenton,
foram feitos testes de extracdo para confirmar que os picos oriundos das extracdo dariam
resultados intensos e similares aqueles obtidos pela injecdo do padrdo em tolueno. Inicialmente
preparou-se duas soluc¢des, uma de 5ppm em agua e uma de 2,5ppm em tolueno. A solucdo de
BPA em agua passou pelo processo de extracdo liquido/liquido de acordo com o proposto na
metodologia (item 4.2.4), resultando em uma solucdo 5ppm de bisfenol A em tolueno. Os
resultados das injecdes feitas no cromatdgrafo de gas seguindo a rampa de aquecimento e

parametros definidos anterirormente foram colocados na Tabela 5.

Tabela 5: Médias e desvios padrdo dos resultados obtidos das areas dos picos.

Nome da Amostra  Média da &rea do Pico (10°)  Desvio Padréo (%)
BPA em tolueno (2,5ppm) 4,607 1,066
BPA extraido L/L (5ppm) 5,951 1,770

Fonte: Do autor.

Como os resultados seguem uma propor¢do de BPA em tolueno para BPA extraido de
1:2, conforme apresentado na Tabela 5, a recuperacdo via extracdo é de aproximadamente
64,6%. Mesmo com uma recuperacdo baixa, espera-se que a recuperacao entre padrdes e
amostras seja proporcional e, dessa forma, a extracéo liquido/liquido foi empregada para os

demais testes, uma vez que a intensidade do pico se mostrou elevada.

5.3. Resultados da Degradacéao
5.3.1. Resultados de degradacéo de injecdes de 1pL

O processo de degradacdo foi feito com o auxilio do laboratorio de Catélise do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras no estado de Minas Gerais e as
solucBes degradadas foram obtidas e extraidas pelo processo liquido/liquido, onde tanto elas

quanto as injegdes no GC-MS foram feitas seguindo o método proposto (4.2.4 e 4.2.1)
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Inicialmente as injecdes foram feitas com o uso de 1L de solugdo de BPA extraida em
tolueno, porém, os resultados obtidos de duplicatas e triplicatas das solu¢Ges apresentou uma
variacdo de resultados indesejavel, sendo a variacdo de até 51% entre resultados de areas de

uma mesma solucéo.

Embora néo tenha sido possivel identificar com clareza o motivo da variagao, em busca
de melhorar as diferencas entre as replicatas, as injecoes foram refeitas porem com um volume
de 2uL, para tentar minimizar possiveis erros na injecdo splitless no GC/MS. Essa mudanca
acarretou na melhoria da precisdo dos resultados obtidos, diminuindo a variagdo para, em
média, 15,2%.

5.3.2. Resultados do primeiro teste de degradacéo de injecdes de 2uL

Seguindo 0 mesmo processo da se¢do 5.3.1, as injecdes foram refeitas, porém usando
2L da solucgdo no processo de injecdo no cromatografo de gas. As variagdes observadas entre
duplicatas e triplicatas ainda aconteceram porém de maneira mais branda. Em contrapartida, os
resultados obtidos nos diferentes tempos apresentaram resultados incoerentes com o esperado.
Ao observaro os resultados para diferentes tempos de anélise, foi possivel notar que tempo 0,
definido como padrdo da analise, apresentou resultados muito abaixo do esperado, de

aproximadamente 15x10°, com area de média 10,40x10° e desvio padrio de 13,39%.

Para observar a curva de degradacdo dos valores de area encontrados para 0s picos de
BPA nos cromatogramas, foram feitas as médias e desvios padrdo dos resultados e a

subsequente plotagem deles em um gréfico (Figura 13).

Observando o gréafico gerado, é possivel notar um decaimento geral na concentracdo de
BPA ao comparar as amostras iniciais e as finais, assim como era o esperado de um processo
de degradacdo. Uma vez que se foi obtido um resultado esperado, foi feita a continuacdo da
parte experimental, sendo ela uma extragdo SPME e injecdo no GC/MS para a obtengéo e

analise dos subprodutos gerados da degradagdo do BPA.
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Figura 13:Primeiro teste de degradacdo do BPA.
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Fonte: Do autor.

Legenda: Condigdes reacionais:10mg de magnetita dopada com cério (Fe2sCeo204), 100uL de H20:
50% e 10mL de BPA

5.3.2.1. Resultados dos subprodutos por SPME.

O primeiro teste de extracdo SPME para a amostra do tempo de degradacdo T5, de 1
hora e 15 minutos de processo, foi feito manualmente. O sistema foi montado como indicado
no topico 4.2.7.

Depois do processo de limpeza e adsor¢do manual da fibra, foi feita a injecdo no

Cromatdgrafo Agilent, com a corrida proposta em 4.2.2. O resultado € mostrado na Figura 14.
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Figura 14: Cromatograma SPME-GC-MS modo scan para o tempo de 1 hora e 15 minutos do
primeiro processo de degradacéo.
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Legenda: (1) Dimetil-silanodiol, (2) Hexametil-ciclotriloxano, (3) 3-heptanona, (4) Metoxi-fenil-oxime,
(5) 2-etil-2-exanol, (6) Hexanometil-ciclotrisiloxano, (7) Decamentil-ciclopentasiloxano, (8) 2,6-
bis(1,1-dimetiletil)2,5-ciclohexadieno, (9) 2,4-bis(1,1-dimetiletil)fenol, (10) Dietil Ftalato, (11) 2-
Etilhexilsalicilato, (12) Dibutil Ftalato.

Observando os compostos obtidos da anélise do extraido por SPME conclui-se que ndo
ha presenca de subprodutos provenientes da degradacao do bisfenol A quando comparado aos
subprodutos mostrados na Figura 4, nem a presenca de BPA. A presenca desses compostos ndo
presentes originalmente na solucdo pode ser explicada como contaminagdo proveniente do
ambiente, uma vez que a solucdo néo foi isolada de maneira ideal e ficou armazenada por um
cerca de 6 meses em geladeira. Outra fonte de erro pode ter sido o periodo de estocagem da
solucdo analisada por SPME, que havia sido centrifugada mas n&o livre de perdxido e fonte de
ferro, podendo ter levado a degradacdo completa do composto, gerando somente CO> e agua,

que ndo aparecem no teste com extracdo por SPME e anélise por GC/MS.
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Outras possiveis causas seriam a contaminacdo da fibra ou a contaminagéo da coluna.
Afim de confirmar a contaminacdo da coluna ou fibra, foi feita uma injecéo da fibra apds ser
limpa, sem material adsorvido (Figura 15). No resultado observado ainda obteve-se problemas
com contaminacdo, levando a entender que o observado seria majoritariamente proveniente da

contaminacéo da fibra ou da coluna.

Figura 15: Cromatograma resultante da analise da contaminagdo da fibra.
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Fonte: Do autor

Legenda: Principais compostos semelhantes entre os cromatogramas: (1) Dimetil-silanodiol, (2)
Hexametil-ciclotriloxano, (3) Metoxi-fenil-oxime, (4) 2-etil-2-exanol, (5) Dietil Ftalato, (6) Dibutil
Ftalato.

5.3.3. Resultados do segundo teste de degradacéo de inje¢des de 2L

Para melhorar os resultados obtidos, sem erros e variagcbes excessivas e resultados
influenciados por contaminagdes do ambiente ou excesso de degradacgéo, todo o processo de
degradacéo tipo Fenton, extracdo liquido-liquido e por SPME e injecdes no GC/MS, foram
refeitos. O material usado na degradacdo, porém, foi trocado, avaliando agora uma degradacédo

com o auxilio de magnetita. Essa troca foi feita ja que ndo foram encontrados subprodutos para
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a degradacdo anterior e resultados de outras analises feitas pelo Laboratério de Catélise da
Universidade Federal de Lavras, indicaram melhores resultados para a magnetita em relacdo a

magnetita dopada com cério (Fe2,8Ceo204).

5.3.3.1. Teste preliminares

Os testes preliminares foram feitos para observar se ha degradagdo do bisfenol A pelo
processo Fenton usando magnetita como fonte de ferro e se seria viavel continuar esses estudos.
Assim, foram injetados no GC-MS duas solucdes de BPA extraidos: uma solucdo padrdo 5ppm
e uma solucdo degradada no tempo de 2 horas, na metade to processo de degradacgéo. Para uma
analise mais confiavel, foram feitas duplicatas e com elas, médias (Tabela 6).

Tabela 6: Resultados de injecdo das amostras padrdo em concentragdo 5ppm e com duas horas
de degradacdo e suas respectivas médias e desvio padréo.

Amostra Média (10°) Desvio Padréo (%o)
Padrdo 5ppm 17,90 0,7726

Fonte: Do autor.

Como observado nos resultados desses dois pontos, houve uma grande queda na area
observada para o pico de bisfenol A na solucdo, apresentando uma diferenca de
aproximadamente 40% de area entre as médias, corroborando com os resultados obtidos no
primeiro teste. 1sso torna possivel concluir que a degradacdo pode de fato ter ocorrido e que
seria interessante continuar com o trabalho de degradacdo e identificacdo dos possiveis

produtos.

5.3.3.2. Resultados do segundo teste para uma curva de degradacéao.

O processo foi refeito seguindo o método (4.2.5.2, 4.2.6.2 e 4.2.7) usando o padrdo e 8
tempos diferentes de degradacdo como indicado na Tabela 4. Depois de extraidas as amostras
foram injetadas no GC/MS em um intervalo de tempo de no maximo 2 dias para minimizar

problemas de armazenagem e contaminagdes.

Ap0s as extracOes, as solucbes foram injetadas no GC/MS Agilent de maneira similar

ao primeiro teste e, de seus resultados, foram feitas as médias e desvios padrdo para construir a
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curva de degradacdo de &rea por tempo de amostragem (Figura 16). Embora as injecGes de
duplicatas e triplicatas mostraram melhores resultados quando comparados com as tentativas
anteriores, ndo foi possivel observar uma queda de concentracdo de BPA como o esperado.

Figura 16: Curva observada para o decaimento da concentracdo de BPA para o segundo teste
de degradacéo.
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Fonte: Do autor.
Legenda: Condigdes reacionais:10mg de magnetita, 100pL de H.O, 50% e 10mL de BPA.

Por meio da Figura 16 € possivel notar que a degradacdo ndo se mostrou tao eficiente
como o esperado, diferente dos resultados preliminares feitos. Na tentativa de confirmar se
houve ou ndo a degradacdo, continou-se com o proposto e foi feita a analise de possiveis

subprodutos ao extrair a solu¢do por SPME e analisa-la por GC/MS.

5.3.3.3 Resultados dos subprodutos por SPME

Seguindo o0 método, a extracdo por SPME foi feita de maneira automatizada usando o
GC-MS Shimadzu. Esse processo foi escolhido por ser mais pratico e rapido, possibilitando a
execucao de atividades em segundo plano e possivelmente ndo apresentar a contaminacéo da

coluna observada pelos resultados do outro cromatografo.

As extracOes foram feitas em dois tempos diferentes e seus subsequentes resultados
estdo indicados na Figura 17, para o resultado no tempo de 2 horas, e na Figura 18, para o tempo
total de 4 horas, ao final do processo de degradacéo.



Figura 17: Cromatograma SPME-GM-MS para o tempo de degradacéo T6(2 horas de

degradacéo).
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Figura 18: Resultado de SPME para o tempo de degradacdo T8, em um tempo total de 4 horas
de degradacéo.
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Com os resultados obtidos foi possivel concluir que o bisfenol A nédo foi degradado,
uma vez que os possiveis subprodutos, como o &cido formico, &cido acético e acetaldeido séo
facilmente extraidos por SPME. Ainda que outros produtos possam ndo ter sido extraidos por
apresentarem maior ponto de ebulicdo, o fato de nenhum produto ter sido identificado no

cromatograma sugere que a degradacéo de fato ndo ocorreu.

Para tentar justificar a ndo degradacdo do composto, foi feito um teste de adsorcéo, que
permite concluir quanto do analito esta sendo adsorvido ao material usado no processo de

degradacéo.
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5.3.3.4 Resultados dos testes de adsorg¢do

Como sugerido, o teste de adsorcéo foi feito de acordo com o proposto em 4.2.7. O
resultado final obtido para a a area de adsor¢do €, em média, 5,1303x10° + 0,8941x10°, muito

préxima do resultado encontrado para o tempo final de degradacéo, 4,187x10° + 0,4689 x10°.

Como na analise de adsor¢do havia somente a presenca do bisfenol A e do catalisador
de Ferro e ndo havia oxidante necessario para a degradacéo, o resultado mostra quanto do BPA
foi adsorvido no catalisador. Comparando os resultados, as concentragcbes do composto
estudado apresentaram intensidade similar nos dois casos, 0 que leva a concluir que o BPA,

esteja adsorvendo na magnetita.
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesse trabalho, o baixo decaimento observado pelo processo de
degradacédo tipo Fenton, a falta de subprodutos observados pela extracdo por SPME e a
similaridade de resultados de area encontrados para o processo de adsorcao e degradacdo levam
a conclusdo de que o método proposto esteja resultando na adsor¢cdo do BPA ao catalisador
usado no estudo. Seria de interesse para este trabalho analisar o método de degradacao assim
como acompanhar a relacdo entre o aumento do tempo de degradacdo e o aumeto da adsorc¢ao
de BPA por parte do catalisador. Dessa maneira, se tornaria possivel confirmar a capacidade do
processo usado para degradar o analito e observar a interferéncia do catalisador na degradacao,

respectivamente.
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