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RESUMO

O presente trabalho apresenta o desenvolvimento de uma metodologia analitica para a identificagdo dos ésteres
ftalatos em amostras do lixiviado antigo de aterros sanitarios. A partir de testes iniciais de técnicas de extracéo,
selecionou-se a técnica de extracdo em fase solida (SPE) para pré-concentracdo dos analitos, sendo a fase
estacionaria octadecilsilano (C-18). O preparo da amostra e pré-concentragdo foram otimizados, bem como, as
condi¢es cromatograficas. A andlise qualitativa foi realizada empregando um cromatografo gasoso com
detector de ionizagdo de chama (GC-FID) com coluna capilar apolar. Os resultados mostraram que a
metodologia adotada desde o preparo da amostra, acondicionamento do cartucho C-18 na etapa de extracao
dos analitos (SPE) e a otimizagdo das condi¢cdes cromatogréaficas foram eficientes para identificacdo dos ésteres
ftalatos.

PALAVRAS-CHAVE: lixiviado, ésteres ftalatos, quimica ambiental, micropoluentes.

INTRODUCAO

O avanco tecnologico ocorrido a partir da 2% Guerra Mundial colocou no mercado uma ampla variedade de
substancias ou compostos quimicos utilizados para os mais variados usos como, por exemplo, na formulagao,
ou como intermediarios, de muitos produtos utilizados em nosso dia-a-dia, contribuindo de forma significativa
para a melhoria da qualidade de vida do ser humano. Contudo, um aspecto que dever ser considerado é que
apds 0 seu uso, OU Mesmo nas etapas associadas a sua producdo, esses compostos acabam atingindo o meio
ambiente, seja na sua forma de residuos sdlidos, efluentes liquidos ou emissbes gasosas (MIERZWA e
AQUINO, 2009).

Entre esses compostos, os ftalatos, que sdo compostos organicos recalcitrantes e hidrofébicos destacam-se,
devido a sua producdo em grande escala mundial como plastificantes de milhares de produtos que o homem tem
contato diariamente em plastificantes na producdo de PVC, pisos e revestimentos de parede, materiais de
construcdo, embalagens para alimentos, brinquedos, instrumental médico, produtos de higiene pessoal,
esmaltes, vernizes, produtos domésticos, farmacéuticos, repelentes, pesticidas, 6leos lubrificantes e etc. Esses
compostos alcangam as &guas superficiais via langamento de esgotos na forma in natura ou tratado, descarte de
residuos solidos em corpos de agua, descarte de lixiviado, etc (FERGUSON et al., 2011; JONSSON,
EJLERTSSON e SVENSSON, 2003; ROSLEV et al., 2007).
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Os ftalatos sdo classificados como desreguladores enddcrinos, que sao substancias quimicas antropogénicas que
causam alteracBes no sistema enddcrino, encontradas normalmente na ordem de pg/L e ng/L. Estudos
publicados na literatura mostraram que os desreguladores endécrinos podem aumentar a incidéncia de cancer
de testiculo, ovério e de mama, bem como reduzir o nimero de espermatozoides e a fertilidade, além de
promover a feminizacdo de peixes (MANIERO et al., 2008). Embora a toxicidade aguda dos ftalatos seja
relativamente baixa, estudos revelam que seus metabolitos podem apresentar efeitos tdxicos em bioensaios

(ROSLEV et al., 2007). Os ftalatos podem entrar no ambiente através de perdas durante a fabricacdo e
lixiviacdo do produto final, ja que ndo sdo quimicamente ligado a matriz polimérica.

Lixiviados representam um efluente de composicdo complexa e se constituem em um dos principais problemas
na gestdo dos residuos solidos, em particular no monitoramento desses efluentes que diariamente sdo
descartados nos corpos d’agua.

A identificacdo e/ou quantificacdo de um composto encontrado em niveis de traco requer uma metodologia
especifica para que o composto seja pré-concentrado e extraido a partir de técnicas analiticas que eliminem ao
maximo os interferentes. Todavia, a identificacdo de ftalatos em amostras ambientais complexas dificilmente é
direta, pois esses compostos, na maioria das vezes, além das baixas concentragBes, requerem técnicas
instrumentais que muitas vezes sdo limitadas (CUNHA, 2005).

Na extracdo em fase sélida (SPE), usa-se um pequeno volume de uma fase estacionaria cromatogréfica ou um
polimero especialmente moldado a partir de uma determinada molécula para isolar os analitos desejados a partir
de uma amostra. A extracao retira uma grande parte da matriz da amostra, o que simplifica a analise e ainda
diminui o consumo de solventes (HARRIS, 2005).

Os principais objetivos da SPE sdo basicamente o de reduzir o nivel de interferentes, minimizar o volume final
de amostra com vista a maxima sensibilidade, e fornecer a fracdo de analito em solvente compativel com as
peculiaridades da técnica (CUNHA, 2005).

O trabalho teve como objetivo desenvolver uma metodologia analitica para identificar e quantificar os ésteres
ftalatos em lixiviado antigo previamente tratado pelo sistema de lagoas de estabilizacdo, no Aterro Sanitario
Metropolitano Oeste Caucaia — ASMOC, na regido metropolitana de Fortaleza — Ceard, utilizando
cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (GC/FID).

MATERIAIS E METODOS
OBJETO DO ESTUDO

O Aterro Sanitario Metropolitano Oeste Caucaia (ASMOC), localiza-se no municipio de Caucaia, Regido
Metropolitana de Fortaleza, Ceara. O referido aterro possui uma estacdo de tratamento de lixiviado composta
por 2 (duas) lagoas anaerdbias e 1 (uma) lagoa facultativa. O lixiviado estudado foi coletado no vertedor de
saida da lagoa facultativa antes do seu lancamento no corpo receptor (Riacho Garoto).

PREPARACAO E EXTRACAO/PRE-CONCENTRACAO DOS ANALITOS

As amostras foram previamente acidificadas (pH ~ 3) e filtradas em filtro de fibra de vidro (0,45um) sob vacuo.
A extracdo, isolamento e concentracdo dos analitos de interesse foram testados dois tipos de extragdes:
Extracdo liquido-liquido (ELL) e extracdo em fase solida (SPE). A técnica escolhida foi a SPE, utilizando
cartuchos do grupo ocatadecilsilano (C-18). O metanol (MeOH) foi o solvente utilizado como eluente. As
extracdes foram realizadas em duplicatas seguindo o fluxograma apresentado na Figura.
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Limpeza:
2 x 10 mL H,0 milli-Q
1 x5 mL MeOH: 100%

Condicionamento:
1x 5 mL Hexano
1 x5 mL Acetona v
1x 5 mL H,0 milli-Q acidificada

Percolacéo de 500 mL da solugdo

v

A

\ 4

Eluicdo com 2 mL Acetona

Limpeza do cartucho apés cada extracdo v

Figura 1: Fluxograma de metodologia de extracdo em fase sélida (SPE) usada na concentracdo dos ftalatos.

ANALISE QUALITATIVA

A solucio-padréo contendo 6 ésteres em concentracio de 200 mg L™, foi adquirida da Supelco-EPA 606M. A
formula quimica e o peso molecular de cada éster presente na solucdo-padrédo estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas de cada éster ftalato presente na mistura-padrao.

Padrao Abrev. Formula Peso molecular

Quimica (g/mol)
Dimetil-ftalato DMP C1oH1004 194,19
Dietil-Ftalato DEP C1oH1404 222,30
Di-butil-ftalato DBP C16H2,04 278,35
Benzil-butil-ftalato BBP C19H2004 312,35
Bis (2-ethylhexyl) phthalate DEHP Cy4H350, 390,56
Di-n-octil-ftlato DnOP Cy4H350, 390,54

A solucdo-padrao foi injetada em condi¢Bes cromatograficas descritas na literatura cientifica (Ghiselle, 2006;
Roslev et al., 2007) para definicdo da melhor condigdo de identificagdo dos mesmos para o lixiviado analisado.
Apo6s essa selecdo realizou-se uma otimizacdo da rampa de temperatura e pressao, fatores importantes na
redugdo do tempo e dos custos operacionais, sendo entdo definida a condicdo cromatogréafica, conforme Tabela

2.

Tabela 2: Condigdes cromatogréficas para detecgdo de ésteres ftalatos no CG/FID.

Parémetros
Gas Carreador
Vazdo
Modo de injecéo
Volume de injecdo
Temp. Injetor (°C)
Temp. Detector (°C)
Tempo de Equilibrio

Programacéo de
Temperatura

Programagcao de Pressdo

Método: Ftalato.met
H,
1,68 mL/min
Splitless

luL
280
280
1 min

Inicio :90°C

1% Rampa: 35°C/min até 175°C
2% Rampa: 12°C/min até 290°C (1min)
Inicio: 78 Kpa
12 Rampa: 5° Kpa/min até 155 Kpa
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Todos os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Saneamento (Labosan) do Departamento de
Engenharia Hidraulica e Ambiental (DEHA) da Universidade Federal do Ceara (UFC).

RESULTADOS
CROMATOGRAMA DA SOLUCAO-PADRAO

Apos otimizacdo das condigGes cromatograficas testadas com base na literatura (Tabela 2), foi possivel obter
uma boa separacao dos picos dos 6 (seis) ésteres contidos na solugdo-padrdo (Figura 2).

my

Figura 2: Cromatograma da mistura dos ésteres ftalatos: Dimetil-ftalato:DMP, Dietil-ftalato:DEP, Dibutil-
ftalato:DBP, Benzil-butil-ftalato-BBP, Bis (2-etilhexil) ftalato: DEHP, Di-n-octil-ftalato:DnOP, na
concentragdo de 200 mg L™

ANALISE QUALITATIVA

A andlise qualitativa foi realizada para identificacdo de quais compostos estavam presentes no lixiviado e, se a
etapa de extracdo/pré-concentracdo ndo teria interferéncia devido aos varios compostos presentes no lixiviado,
0s quais poderiam competir pelos sitios ativos ou mesmo saturar rapidamente a fase sélida (octadecilsilano —
C18).

Esta analise baseou-se na comparagdo dos cromatogramas do lixiviado e da solugdo-padrdo de ésteres ftalatos.
Foram identificados na amostra do lixiviado de fevereiro de 2009, 5 ésteres ftalatos conforme Tabela 2.
Observou-se que o éster DEHP , foi que apresentou maior pico, ou seja, maior quantidade na amostra (Figura
3).

Tabela 2: Tempo de retencdo dos ésteres ftalatos presente no lixiviado.

Composto Tr (minutos)
DMP 3,748
DEP 4,313
DBP 6,824
BBP 9,506

DEHP 10,443
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Figura 3: Cromatograma do lixiviado.

Loureiro (2002) analisou 16 padrdes de flatatos por cromatografia gasosa e espectro de massa (GC/MS),
identificando que o composto predominante na dgua potavel de 13 bairros do Rio de Janeiro e 5 bairros da
cidade de Niterdi, e nos sedimentos da regido foi o DEHP. Entretanto, em amostras da agua da Baia de
Guanabara e mexilhGes, o0 DEHP também esteve presente juntamente com outros ftalatos (BBP, DHP). Esses
resultados indicam que o principal composto dos ftalatos presentes em todas as amostras ambientais estudadas
pela referida autora consiste do DEHP, o que corrobora com a analise qualitativa do lixiviado apresentado
neste trabalho.

A preocupagdo com o ftalato (DEHP) é que este composto é amplamente usado como plastificantes na
produgdo de PVC, filme plastico, pisos e revestimentos de parede, materiais de construgdo, embalagens para
alimentos, brinquedos, instrumentacdo médica (Ferguson et al., 2011), o qual pode ser liberado para o ambiente
durante a fabricacdo desses produtos e causar alteragdes endocrinas nos organismos como peixes, adsorver-se
em sedimentos e solidos em suspensdo devido sua baixa solubilidade em agua e alta hidrofobicidade (Pham et
al., 2011).

CONCLUSOES

O procedimento analitico desenvolvido para quantificacdo e identificagdo dos ésteres ftalatos por meio da
técnica de extracdo em fase sélida e deteccdo por cromatografia gasosa e detector de ionizacdo de chama
(GC/FID) apresentou-se eficiente para identificacdo desses compostos em lixiviado antigo, apesar das
caracteristicas complexas desse tipo de efluente.

O composto DEHP foi quem apresentou maior concentracdo em relacdo aos demais compostos da mistura de
ésteres ftalatos estudada, o qual merece atencédo devido seu potencial como desregulador endécrino.
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