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DETERMINATION OF PLASTICIZERS IN DRINKING WATER USING GAS CHROMATOGRAPHY AND MASS
SPECTROMETRY. This study investigated the levels of plasticizer endocrine disruptors (diethyl phthalate, dibutyl phthalate, and
bisphenol A) in drinking water at Paraiba do Sul River region and release of these compounds from bottled water. An analytical
method employing solid phase extraction and GC/MS was optimized and validated. The results showed that the method is selective,
linear (12> 0.99), precise (RSD <12%), accurate (recoveries between 62 and 105%), sensitive and robust. Applying the method, the
presence of all studied pollutants in drinking water was observed for the three sampled plasticizers. These plasticizers were not found

in mineral bottled water, before or after storage.

Keywords: endocrine disruptors; method validation; mineral bottled water.

INTRODUCAO

Plastificantes sdo compostos organicos adicionados a materiais
poliméricos, com intuito de facilitar a producéo e aumentar a fle-
xibilidade e a resisténcia do produto final. Dentre as familias dos
plastificantes, os ésteres de 4cido ftdlico, comumente denominados de
ftalatos, sdo os mais utilizados.! O dietilftalato (DEP) e o dibutilftalato
(DBP) sao ftalatos de baixa massa molecular e podem ser encontrados
em medicamentos, perfumes, esmaltes, xampus e locdes, além de
fazerem parte da constitui¢do de tintas para impressoras e adesivos.>

O bistenol A (BPA) é um mondmero, cuja producéo € destinada
principalmente a fabricagdo do pldstico policarbonato e a sintese de
resinas epoxi, sendo estas empregadas em revestimentos de latas para
bebidas e alimentos, embalagens para firmacos, adesivos e selantes
dentdrios. Os policarbonatos podem ser encontrados em produtos
eletroeletronicos, equipamentos automotivos, embalagens para ali-
mentos, garrafas pldsticas para dgua e mamadeiras.**

Atengdo especial tem sido destinada a estes compostos, nos tl-
timos anos, pelo potencial que possuem de interferir negativamente
no sistema hormonal de animais e de seres humanos, pertencendo
aos disruptores enddcrinos,*’ substincias exdgenas que alteram as
fun¢des do sistema enddcerino e causam efeitos adversos na sadde,
no crescimento e na reproducio do organismo, sua descendéncia ou
de (sub)populacdes mesmo em concentragdes reduzidas, na ordem
de pg e ng por litro.*”

Ftalatos e bisfenol A sdo considerados importantes poluentes am-
bientais pelo uso generalizado e ampla aplicagio,®® sendo investigados
por diversos autores em amostras bioldgicas,'*!> ambientais'> e de
alimentos.*!® A presenca desses compostos com agio estrogénica na
dgua potdvel pode ocorrer pela contaminacdo dos mananciais por
descarga de efluentes in natura ou tratados, uma vez que o tratamento
convencional de d4gua e esgoto ndo € capaz de remover com eficiéncia
esses poluentes orgnicos,”!” assim como durante o armazenamento
ou distribui¢@o da dgua a populacdo.'® J4 a migragdo dessas substin-
cias quimicas de garrafas pldsticas € a principal fonte de contaminagio
para a dgua mineral, podendo esta ainda ser proveniente da fonte
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mineral utilizada, ocorrer durante o processo de engarrafamento ou
pela reutilizagdo das garrafas.>!?

Pelo possivel risco a saide humana, ftalatos e bisfenol A estdo
na lista de substancias prioritdrias de agéncias regulatérias da Unido
Europeia e dos Estados Unidos,*”!® todavia, até o momento néo hé
valores regulamentados nas legislagdes nacionais ou internacionais
para os compostos aqui investigados, seja em dguas de abastecimento
publico ou minerais, cujo consumo mundial per capita vem crescendo
nas ultimas décadas e que despertam importante interesse economi-
c0.*2! Embora os pardmetros fisico-quimicos, microbioldgicos e
alguns compostos inorganicos sejam bem caracterizados nessas ma-
trizes, controle semelhante ndo € aplicado aos compostos organicos.

As amostras sdo usualmente concentradas pela técnica de extra-
¢do em fase solida (solid phase extraction, SPE), com o intuito de
alcancar os niveis necessdrios para quantificagdo desses poluentes,
que se encontram em niveis trago.®!® Todavia, as técnicas de extra¢do
liquido-liquido (ELL),* ou mais modernas, como a extracdo sortiva
em barra de agitacdo (SBSE),® também podem ser encontradas na
literatura. A andlise por cromatografia gasosa acoplada ao detector
por espectrometria de massas (CG/EM) € a técnica mais empregada
na determinacdo de plastificantes, por estes compostos nio reque-
rerem a etapa de derivatizagdo, além da vasta aplicabilidade e alta
sensibilidade da técnica, especialmente quando combinada a SPE.*>?

Neste estudo procurou-se otimizar e validar um método analitico
para quantifica¢@o dos compostos dietilftalato, dibutilftalato e bisfenol
A em amostras de dgua potdvel. Foram contempladas amostras de
dgua apdés o tratamento convencional em esta¢des de tratamento de
agua (ETA) de quatro municipios paulistas (Guararema, Taubaté,
Pindamonhangaba e Sdo José dos Campos) e amostras de dgua
mineral. Avaliou-se ainda a migrag@o dos plastificantes para a dgua
mineral apds ser submetida ao armazenamento.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Os padrdes analiticos dos compostos dietilftalato (DEP), dibu-
tilftalato (DBP) e bisfenol A (BPA) utilizados foram de procedéncia
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Sigma Aldrich, com pureza acima de 98%. Os reagentes metanol
(MeOH) e acetato de etila (EtOAc), marca J.T. Baker, de grau cro-
matogréfico, e dgua ultrapura de baixa condutancia, tipo 1.

Para descontaminacgdo das vidrarias utilizou-se uma solucdo
de 4cido nitrico p.a. e dcido sulftrico p.a. concentrados, ambos de
procedéncia Merck, na propor¢ao 1:1 (v/v). Para acidificagdo das
amostras foi usada uma solucdo de acido cloridrico 50%, também
da Merck. O reagente tiossulfato de sédio anidro (Na,S,0,), da
J.T. Baker, foi utilizado para eliminacdo de cloro residual e o gds
nitrogénio com 99.999% de pureza, da White Martins, para secagem
dos extratos.

As solucdes de trabalho contendo a mistura de compostos es-
tudados foram preparadas em mistura dos solventes EtOAc/MeOH
(60:40) a partir das solucdes estoque individuais dos padrdes em
metanol. Todas as solugdes foram armazenadas ao abrigo de luz e
sob refrigeragdo.

Coleta e preparacao das amostras

As amostras de dgua tratada foram coletadas entre os meses
de junho e novembro de 2010, no processo de saida de estacdes de
tratamento de dgua, ETA, de quatro municipios localizados no vale
do Paraiba Paulista, Sdo Paulo. O volume de 1 L das amostras foi
coletado em frascos de vidro ambar e armazenadas a aproximadamen-
te 4 °C, em periodo médximo de 48 h, até a andlise cromatografica.
As mesmas foram adicionados 0,5 g L' de Na,S,0, para eliminagdo
do cloro residual,** principal agente desinfetante que atua sobre
microrganismos patogénicos, mas que pode oxidar os compostos
fendlicos, como o bisfenol A, formando subprodutos mais t6xicos.?
Em laboratdrio, as amostras foram filtradas a vacuo através de mem-
branas de nitrocelulose de 0,45 um e acidificadas para pH 3.

As amostras de 4gua mineral em garrafas PET (polietileno terefta-
lato) foram adquiridas diretamente no posto de venda. Uma amostra (1
L) foi acidificada para pH 3 e imediatamente analisada. Outra aliquota
(1 L) da mesma amostra foi armazenada a temperatura ambiente
(25 °C), porém protegida da luminosidade direta, e analisada apds
60 dias da data de envase.

Extracao dos analitos por SPE

Ap6s testes preliminares e otimizagdo do método para concen-
trac@o e extracdo dos analitos, no procedimento final utilizaram-se
cartuchos de extragdo em fase sélida (SPE) de silica ligada ao grupo
octadecil (SiO,-C,y), com capacidade de 6 mL (500 mg, Supelclean™
ENVI™). O condicionamento do cartucho ocorreu com 5 mL de
EtOAc, seguido de 5 mL de MeOH/H,O ultrapura (50:50, v/v).
A amostra (1 L) previamente filtrada e acidificada foi percolada
pelo cartucho a um fluxo de aproximadamente 5 mL min™'. Para a
eliminagdo de impurezas, utilizou-se 5 mL de MeOH/H, O ultrapura
(10:90, v/v). Visando a eliminagdo completa da dgua, o cartucho foi
seco inicialmente sob vicuo e, em seguida, centrifugado por 25 min
a 2.500 rpm. A dessor¢do dos analitos foi feita com duas aliquotas
de 3 mL de EtOAc/MeOH (60:40) a um fluxo de 1-2 mL min™. O
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extrato foi seco em fluxo suave de nitrogénio e o volume completado
para 1 mL com a solu¢@o de EtOAc/MeOH (60:40, v/v).

Uma das maiores dificuldades na andlise de plastificantes € a
contaminacdo das diversas matrizes por estes compostos que se
encontram disseminados no meio ambiente, além de poderem ser
encontrados em materiais de laboratérios analiticos, como ponteiras,
cartuchos de SPE, reagentes e vidrarias.>?’ Dessa forma, foram reali-
zadas andlises de brancos para controle da contaminagao.

Determinacao analitica

As andlises foram realizadas em um cromatdgrafo a gas, GC 17A,
acoplado a um detector por espectrometria de massas quadrupolo, QP
5000, ambos Shimadzu. Hélio foi utilizado como gds de arraste e para
separagdo dos analitos empregou-se a coluna capilar DB-5 (30 m x
0,25 mmd.i. x 0,25 um da fase dimetilpolissiloxano, J&W Scientific).
O volume de 1 uL do extrato foi injetado no modo sem divisdo de
fluxo (splitless). As temperaturas do injetor e da interface foram
estabelecidas em 270 e 290 °C, respectivamente. A programacio da
temperatura do forno teve inicio em 80 °C e foi finalizada em 240
°C, com isotermas em 210 e 240 °C e taxas de aquecimento de 25 e
21 °C min™, respectivamente. O fluxo na coluna foi de 1,6 mL min™".
A aquisi¢do dos dados foi realizada no modo full scan (intervalo de
varredura entre 70 e 350 m/z) e no modo SIM (select ion monitoring)
utilizando-se ionizag@o por elétrons com energia de 70 eV.

A identificac@o dos analitos foi realizada por comparag¢@o dos
tempos de reteng@o e dos espectros de massas das amostras com 0s
obtidos pela andlise da solu¢@o mista dos padrdes analiticos. Para cada
composto monitoraram-se cinco fragmentos da rela¢do massa/carga
(m/z), identificados na Tabela 1; para quantificagdo das amostras foi
utilizada a soma dos sinais de todos os fragmentos. As concentragdes
foram determinadas usando-se as dreas dos picos cromatograficos
aplicadas a equagdo da reta de cada analito.

Validacio do método

Muitos s@o os estudos para avaliagdo de compostos organicos
em matrizes ambientais, porém ndo sdo suficientes apenas boas
técnicas analiticas para garantir a qualidade dos dados gerados e a
confiabilidade dos resultados. Dessa forma, torna-se imprescindivel
acrescentar a etapa de validacdo de ensaios quimicos no processo de
desenvolvimento de um método analitico, a fim de garantir que este
atenda corretamente aos objetivos a que estd sendo proposto.

Para a avalia¢@o do desempenho do método analitico, seguiu-se o
documento DOQ-CGCRE-008 do INMETRO,? onde os pardmetros
seletividade, linearidade, precisdo, exatiddo, limites de detecgdo e
quantificacdo, recuperag@o e robustez foram avaliados. Como ndo
hd uma matriz de referéncia, neste estudo foi utilizado o método
de superposi¢do de matriz,” onde os ensaios de valida¢do foram
realizados na prépria amostra de dgua tratada. Para execugdo dos
célculos estatisticos foi utilizada a planilha “Valida¢do de Ensaios
Quimicos”,*® que se baseia nas orientagdes do documento citado.”®

Para os ensaios da seletividade foram preparados dois conjuntos

Tabela 1. Identificagdo dos analitos, tempos de retengdo e fons monitorados na andlise quantitativa por CG/EM

Dietilftalato (DEP)

Dibutilftalato (DBP) Bisfenol A (BPA)

Niimero CAS 84-66-2
Massa molecular 222,24 g mol"!
Tempo de retencdo 6.71 min

fons monitorados (m/z) 149*, 176, 177, 221, 222

84-74-2 80-05-7
278,34 g mol! 228.28 g mol!
9.83 min 12.56 min

149*, 150, 223, 278, 279 119, 213%, 214, 228, 229

*Ion de maior intensidade.
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de solugdes com 8 concentragdes cada, sendo um preparado somente
na solucdo de solventes (EtOAc/MeOH, 60:40) e outro na matriz de
dgua tratada. As andlises foram realizadas em setuplicata e a partir
das dreas dos picos cromatograficos foram aplicados os testes F
(Snedecor) de homogeneidade das varidncias e t (Student) de sig-
nificancia da diferenca das médias. Em ambos os testes estatisticos
considerou-se n = 7 e um nivel de confianca de 95%.

A curva analitica foi confeccionada com cinco niveis de fortifi-
cacdo na matriz, considerando a andlise de uma amostra em branco
para avaliag@o da presenga dos analitos. O modelo matemadtico de
regressdo linear, determinado pelo método dos minimos quadrados,
foi utilizado para estimar os coeficientes da curva analitica.”

A anilise da precisdo foi realizada sob condig¢des de repetitividade
e de reprodutibilidade, ou seja, foram considerados os desvios padroes
relativos (DPR) das andlises sucessivas (n = 7) em trés niveis de con-
centragdes (baixa, média e alta) dos padrdes adicionados a matriz,
realizadas no mesmo dia (repetitividade) e em dias diferentes (repro-
dutibilidade).?' Da mesma forma, a exatiddo do método foi avaliada
nas trés faixas de concentracdo, com sete replicatas para cada nivel.

Diferentes métodos podem ser utilizados para o cdlculo do limite
de deteccdo (LD).” Neste estudo, este pardmetro foi estabelecido
conforme procedimento do INMETRO,* onde o valor de t-Student
(considerando 6 graus de liberdade, n-1, e 95% de confianga) € multi-
plicado pelo desvio padrao das sete replicatas da menor concentracio
dos analitos (pré-definida apds experimentos com a solugdo mista
dos compostos). Para o cdlculo do limite de quantificacido (LQ)
considerou-se a média do branco da matriz mais cinco vezes o desvio
padrdo dessas determinacdes.

A eficiéncia do método foi avaliada por meio dos ensaios de recu-
peracdo, onde a amostra de dgua tratada foi fortificada com a mistura
dos padrdes em trés niveis de concentracio e, a seguir, submetida ao
procedimento de extra¢do.?

A capacidade do método em fornecer resultados semelhantes mes-
mo quando as condic¢des experimentais sofrem pequenas e deliberadas
variagdes ¢ avaliada pela robustez.*> Neste estudo foram selecionados
os sete parametros listados na Tabela 2. Os mesmos foram agrupados
em uma combinagdo fatorial (planejamento fraciondrio saturado)
resultando em 8 experimentos distintos como proposto no documento
de referéncia.®® A partir dos resultados obtidos € possivel avaliar se o
método € robusto, se os efeitos sdo ou ndo significativos, assim como
ordenar a influéncia das variagdes nos resultados finais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudos preliminares apontaram que o processo de descloracdo da
dgua tratada ndo € uma etapa obrigatdria na andlise dos ftalatos inves-
tigados, uma vez que foram obtidos os mesmos tempos de retencio
e intensidade dos sinais analiticos para os compostos dietilftalato e
dibutilftalato nas amostras com e sem tratamento com tiossulfato de
sodio. Contrariamente, os resultados observados para o bisfenol A
indicaram a importancia da desclora¢@o da amostra, uma vez que na
amostra sem adi¢ao do preservante (Na,S,0,) ndo houve identificagdo
dos fragmentos de massa derivados do bisfenol A, indicando que o
cloro residual foi capaz de oxida-lo.

Problemas com contaminag@o de amostras de branco tém sido
comumente relatados na determinacdo de plastificantes, como os
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ftalatos e o bisfenol A.>*!8 Neste estudo, pela anélise dos brancos do
processo de extrag@o por SPE foram identificados os trés analitos em
concentragdes inferiores aos limites de quantificacdo. A contribui¢ao
da contaminagio pode ser avaliada pelo estudo detalhado dos brancos
do processo, sendo esta contribui¢ao desconsiderada na quantificagdo
das amostras.

Desempenho analitico

Seletividade e efeito matriz

O método proposto mostrou-se seletivo, uma vez que ndo foram
observados picos interferentes nos tempos de retencio dos compostos
estudados, quando analisadas solugdes com e sem matriz, dopadas
com os padrdes em concentragdes proximas aos limites de quantifica-
¢do. Os valores calculados dos testes F - Snedecor e t - Student foram
superiores aos valores tabelados de F; o5, = 4,28 € t}; 454, = 2,179
em praticamente todas as oito concentracdes consideradas. Estes
resultados evidenciam que a matriz investigada tem influéncia sobre
a precisdo do método, portanto, para a quantificagio dos analitos deve
ser utilizada uma curva analitica preparada na prdpria amostra, ou
em matriz semelhante, uma vez que existird diferenca nos resultados
obtidos frente a uma curva preparada somente na solugao de solventes.

Linearidade e faixa de trabalho

Para confec¢@o das curvas analiticas, o intervalo linear de trabalho
variou entre 0,025 e 1,00 ug L' para os ftalatos, e para o bisfenol
A esteve entre 0,10 e 1,40 ug L'. Os coeficientes de correlacdo (r)
superiores a 0,999 estdo em conformidade com as exigéncias do
INMETRO? (r>0,90) e da ANVISA® (r>0,99), e os coeficientes de
determinacao (r?) acima de 0,998 indicam que na faixa de concentra-
¢do considerada o método € linear e pode ser seguramente utilizado
para quantificacéio das amostras.

Precisdo e exatiddo

Os resultados da precisdo e da exatiddao do método sdo apre-
sentados na Tabela 3. O DPR ou coeficiente de variag@o aceito para
andlise de tracos € de até 20%.3* O DPR das medidas no estudo de
repetitividade variou entre 3 e 12%, jd a variag@o das andlises de
reprodutibilidade esteve entre 2 e 12%. A ANVISA* recomenda que
o desvio da exatiddo do método ndo ultrapasse 15%, exceto para o
limite de quantifica¢do, onde sao aceitos desvios de até 20%. Como
pode ser observado na Tabela 3, o método sugerido para andlise dos
compostos estudados possui exatido.

As porcentagens de recuperacdo (Tabela 4), exceto para o BPA
no nivel médio, estdo dentro da faixa recomendada pela literatura,
que € de 70 a 120% para andlise de residuos e de 50 a 120% para
amostras de matrizes muito complexas.”

Sensibilidade do método

A sensibilidade do método é demonstrada pelos limites de de-
tecgdo e de quantificagdo.’! O LD pode ser entendido como a menor
concentracdo do analito que pode ser distinguida do branco com um
determinado limite de confianga, enquanto o LQ representa a menor
quantidade do analito que pode ser quantificada com seguranca, ou
seja, com um nivel aceitdvel de exatiddo e precisdo.”*? Os limites
alcancados neste estudo (Tabela 3) sdo equivalentes ou menores que

Tabela 2. Pardmetros nominais e suas variagdes selecionadas para o ensaio de robustez

Vol. solventes

Temp. Temp. Fluxo Voltagem

Parametro pH amostra % solventes de eluicdo . o .

de eluicao injetor interface coluna detector
Nominal 3 60 EtOAc:40 MeOH 2x3mL 270 °C 290 °C 1,6 mL min! 2,5kV
Variag¢ao original 40 EtOAc:60 MeOH 4 mL 280 °C 280 °C 1,8 mL min'! 2,3kV
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Tabela 3. Precisdo do método avaliada sob condicdes de repetitividade (repe) e reprodutibilidade (repro), exatidao e limites de detecgio (LD) e de quantificagio (LQ)

Concentrragﬁo Precisdo (DPR, %) * Exatiddo (%) LD, LQ,
(ngLh Repe Repro (ngLh (ngLh

0,05 6,7 5,7 102,8

Dietilftalato 0,20 4,7 34 97,3 0,007 0,023
0,55 3,7 2,6 105,2
0,05 11,8 11,6 1104

Dibutilftalato 0,20 3,6 34 103,9 0,010 0,034
0,55 3,1 2,0 113,0
0,20 12,2 11,3 97,2

Bisfenol A 0,80 10,8 8,4 101,9 0,029 0,044
1,40 11,6 12,7 87,2

* desvio padrio relativo (%) das medidas no mesmo dia (repetibilidade) e em dias diferentes (reprodutibilidade).

Tabela 4. Média das recuperagdes e desvio-padrdo para os trés niveis de
fortificacdo (n = 3)

Composto Niveis de fortificagdo (ug L)
0,075*/0,300°*  0,40*/1,60° 1,002/4,00°
Dietilftalato 105% =+ 2 76% + 3 82% + 1
Dibutilftalato 87% + 10 2% + 4 94% + 2
Bisfenol A 105% + 5 62% + 2 80% =+ 1

“ concentragdes adicionadas dos ftalatos; ® concentragdes adicionadas do
bisfenol A.

os reportados por outros autores, utilizando um equipamento CG/
EM semelhante como instrumento analitico.®"

Robustez

Os resultados do teste de robustez podem ser melhores compreendi-
dos pelos gréficos dos efeitos e de rankit ilustrados nas Figuras 1S e 2S,
material suplementar, respectivamente. Nas representagdes graficas dos
efeitos (Figura 1S) observa-se que o fator de maior influéncia positiva
para os trés compostos, e que deve exigir maior atengdo na execugao
do método proposto, foi a diminuigdo na voltagem do detector, seguida
do pH da amostra. A utilizagdo de uma aliquota de solventes de 4 mL
para eluicio mostrou beneficiar apenas os ftalatos. O aumento no fluxo
da coluna cromatogréfica, as alteragdes nas temperaturas da interface
e do injetor e a modificac@o na propor¢do de solventes usados na elui-
¢do dos analitos prejudicariam a andlise. Porém, quando os graficos
de meia-normal (rankit) (Figura 2S) sdo analisados, observa-se que
todos os fatores ficaram abaixo da margem de erro mais critica (ME),
indicando que ndo € necessdria a adequacdo de nenhum parametro do
método e evidenciando a robustez do mesmo.

Quantificacio das amostras de dgua potavel

O método desenvolvido foi aplicado em amostras de dgua des-
tinada ao abastecimento publico, apds o processo convencional de
tratamento nas ETA, e em amostras de d4gua mineral. Todos os com-
postos foram identificados nas amostras de dgua tratada dos quatro
municipios e nas trés campanhas amostrais (Tabela 5).

As concentracdes do BPA ficaram abaixo do limite de quantifi-
cagdo (0,044 pg L") em 100% das amostras (n = 12). No municipio
de Guararema os niveis de DEP foram menores que 0,023 ug L,
sendo a maior concentragio avaliada de 0,143 pg L' na cidade de
Pindamonhangaba e no periodo seco. Para o DBP os valores men-
surados estiveram entre 0,070 e 0,454 ug L'. Essas concentragdes
sdo inferiores ou similares as encontradas por estudos conduzidos
no Brasil*3¢ e na Europa.® '

Nas Figuras 1 e 2 podem ser observados os cromatogramas dos
compostos dietilftalato e dibutilftalato obtidos pela fortificacdo da
amostra de dgua tratada com as solugdes padrdo na concentragdo
de 0,025 pg L, e pela andlise da amostra de Pindamonhangaba da
segunda campanha (setembro). Nas Figuras 3S e 4S, material suple-
mentar, sao apresentados os espectros de massas também dos ftalatos,
uma vez que as concentragdes para o bisfenol foram inferiores ao
limite de quantificacdo, desta mesma amostra positiva (dgua tratada
de Pindamonhangaba).

As andlises das amostras de d4gua mineral de garrafas PET (po-
lietileno tereftalato) demonstraram ndo haver contaminag@o pelos
plastificantes investigados, tanto na amostra extraida imediatamente
apds a compra, quanto na que foi armazenada e posteriormente anali-
sada. Estes resultados indicam que a 4gua comercializada pela marca
avaliada ndo apresenta contaminag¢fo na fonte mineral utilizada e que,
nas condi¢des de armazenamento a que foi submetida a amostra, os

Tabela 5. Concentragio média (n=3) em pg L' dos compostos dietilftalato e dibutilftalato nas amostras de dgua tratada coletas em trés periodos distintos mais

as incertezas associadas (k = 1,96 e nivel de confianga de aproximadamente 95%)

Concentragéo (ug L)

Municipio Dietilftalato Dibutilftalato

Junho Setembro Novembro Junho Setembro Novembro
Guararema <0,023* <0,023* <0,023* 0,081 £0,004 0,175+0,011  0,105+0,012
Sao José dos Campos 0,048 £ 0,004 0,029 +0,003 0,027 + 0,004 0,080+ 0,010 0,188 +0,022 0,187 +0,026
Taubaté 0,129 £0,017 0,039 £0,003 0,024 + 0,002 0,247 £ 0,040 0,070 + 0,003 0,093 + 0,007
Pindamonhangaba 0,143 £ 0,008 0,080 0,006 0,024 + 0,002 0,154+ 0,008 0,454 +0,033 0,132+ 0,007

*limite de quantificacido
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Figura 1. Comparagdo dos cromatogramas do dietilftalato (DEP) obtidos no
modo SIM na matriz de dgua tratada (AT) fortificada com 0,025 ug L' da so-
lugdo padrdo e na amostra positiva de Pindamonhangaba (coleta de setembro)
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Figura 2. Comparagdo dos cromatogramas do dibutilftalato (DBP) obtidos
no modo SIM na matriz de dgua tratada (AT) fortificada com 0,025 ug L
da solugdo padrdo e na amostra positiva de Pindamonhangaba (coleta de
setembro)

compostos plésticos constituintes da embalagem nao foram lixivia-
dos para a dgua mineral. No estudo de Casajuana e Lacorte," das
cinco marcas analisadas inicialmente, em apenas uma foi detectada
a presenca de DBP e de BPA e em nenhuma amostra foi encontra-
do DEP, todavia, apds 10 semanas de estocagem todas as marcas
apresentaram contaminacido por DEP e DBP, com concentragdes
médias de 0,214 e 0,046 ug L', respectivamente. O BPA foi identi-
ficado em 3 amostras (média de 0,007 pug L'!) neste mesmo estudo.'®
Diana e Dimitra® encontraram concentragdes superiores a 7,9; 33 e
44 ng L' para os compostos BPA, DEP e DBP, respectivamente, em
amostras de 4gua mineral de garrafas PET. A libera¢@o dos plastifi-
cantes apds exposi¢do das amostras por diferentes periodos (15 e 30
dias) néo foi estatisticamente significativa.

Como mencionado, no Brasil nio ha até o momento valores guias
na legislacdo de dgua potdvel para os compostos abordados neste
estudo, todavia, se compararmos com o valor proposto pela Unido
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Europeia, de 0,1 pug L' para compostos sem regulamentagio, tendo em
vista o principio da precaugio,” as concentragdes encontradas para o
BPA ficaram bem abaixo deste limiar, enquanto que em 2 (17%) e 8
(67%) das 12 amostras analisadas as concentracdes estiveram acima
de 0,1 pug L' para os composto DEP e DBP, respectivamente. A dose
oral de referéncia proposta pelo Sistema Integrado de Informacao de
Risco da USEPA (IRIS)* para esses compostos é: BPA 0,05 mg kg'!
de massa corporal/dia; DEP 0,8 mg kg! de massa corporal/dia; DBP
0,1 mg kg' de massa corporal/dia. Considerando a ingestdo didria de
2 L de 4gua para um individuo adulto, as concentra¢des mensuradas
nas dguas potdveis avaliadas nio representam risco a satde.

CONCLUSAO

Neste estudo, o0 método empregando a técnica de extragdo em
fase sélida (SPE) seguida da determinacio por cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massas (CG/EM) mostrou-se adequado
para a separagdo e quantificacdo dos plastificantes dietilftalato (DEP),
dibutilftalato (DBP) e bisfenol A (BPA) em amostras de dgua potavel.

A confiabilidade analitica foi comprovada pelos resultados dos
parametros investigados na validacdo do método. Foram obtidas eleva-
das seletividade, linearidade, precisdo, exatiddo, além de sensibilidade
em niveis trago. As porcentagens de recuperacgio estdo dentro da faixa
de referéncia® e o método € robusto frente a pequenas variacoes,
demonstrando que pode ser aplicado com seguranca no controle da
contaminac@o por estes compostos nas matrizes consideradas.

Pela aplicagdo do método validado nas amostras de dgua tratada,
foi possivel constatar a presenca dos trés poluentes com acdo estro-
génica nos quatro municipios em todos os periodos de amostragem.
As concentragdes do BPA ficaram abaixo do LQ (0,044 pug L") em
todas as amostras, ja o DBP apresentou os niveis de contaminacio
mais elevados. A avaliagdo da 4gua mineral ndo identificou os anali-
tos investigados, indicando que, nas condi¢des do ensaio, nio houve
migragdo dos plastificantes para a amostra de dgua.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os grificos do ensaio de robustez e os espectros de massas dos
compostos dietilftalato e dibutilftalato que apresentaram resultados
positivos encontram-se disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.
br, em arquivo PDF, com acesso livre.
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