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INTRODUGAO:

O Triclosan (TCS) €& um composto muito
utilizado em farmacos, cosméticos e itens de
higiene pessoal, como agente bactericida.
Contudo, esse composto possui alta toxicidade
para a vida aquatica, com efeitos nocivos a
longo prazo, além de poder causar irritagao nos
olhos e irritagdo na pele de humanos. Os
produtos que contém TCS possuem, muitas
vezes, microbeads (microesferas de plastico)
ou entdo, sdo vendidos em recipientes de
polietileno tereftalato (PET). Os microplasticos,
por sua vez, sao particulas plasticas com
dimensbes entre 1 ym e 1000 ym, como as
préprias microbeads ou ainda, formadas pela
degradacao de embalagens apods o descarte. O
esgoto é langado diretamente nos corpos
aquaticos, quando na&o ha tratamento de
esgoto, e, assim, aliado com a ma gestdo de
residuos sélidos, os plasticos descartados se
tornam  contaminantes  onipresentes no
ambiente. Logo, ainda em embalagens de
produtos de higiene pessoal ou ja no ambiente,
o TCS pode ser adsorvido pelo plastico. Essa
sorcdo depende de varios fatores que vao
desde o tipo e forma do polimero, grau de
degradacado, -caracteristica fisico-quimica do
composto, e complexidade da matriz aquatica
(como presenca de matéria organica, elevada
forca ibnica etc.). Portanto, esse projeto fez
uma primeira avaliagdo da capacidade de
sor¢ao do Triclosan em microplasticos de PET
virgens e degradados em ensaios controlados
de laboratério, com agua ultrapura, de rio, e de
mar, empregando cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada ao detector de arranjo de

diodos (HPLC-DAD) para a quantificagdo do
Triclosan.

METODOLOGIA:

1) Quantificagdo do Triclosan por
HPLC-DAD

A quantificacdo do Triclosan foi feita por
HPCL-DAD em 282 nm em um cromatdgrafo a
liquido Shimadzu, modelo SCL10AVP equipado
com uma coluna Agilent Eclipse XDB-C18 de
4.6 mm de didmetro interno, de 150 mm de
comprimento e 5 ym de tamanho de particula,
acoplado com detector de ultravioleta por
arranjo de diodos modelo SPD- M10VP,
Shimadzu. Foi realizado o desenvolvimento do
método analitico e a fase movel empregada foi
constituida de 85% de metanol grau HPLC e
15% de 4&gua ultrapura em uma corrida
isocratica de 7 minutos, a uma vazao de 0,8
ml/min. O volume de injecao foi de 100 uL. Para
a curva de calibracdo, foram analisadas
triplicatas de 5 solugdes de concentracbes de
10, 20, 40, 60, 80 e 100 pg L™ de Triclosan.

2) Obtencao dos microplasticos de PET
virgens e degradados

Os microplasticos de PET (Rhodia-Ster CS260)
foram obtidos através de moagem dos pellets
em moinho de café Cadence MDR 302, seguida
de peneiragdo em peneira de ago inox de poro
de 500 e de 106 pm. Logo, foi coletada a fragao
que passou pela peneira de 500 uym e ficou
retida na peneira de 106 pm.
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A partir desses microplasticos virgens, foi
realizada a degradagcdo em camara de luz UV-C
(lampada Osram Puritech HNS L, 18W). A
degradacdo foi acompanhada através das
alteragbes estruturais nos espectros de
infravermelho  (DE AMARAL et al.,, 2009)
utilizando um ATR FTIR (Agilent Cary 630). Isso
porque, apos a degradacgao, é possivel analisar
estiramentos da banda de carbonila e CH, e
medi-los pelo indice de carbonila (IC — carbonyl
index) (DA ROCHA et al., 2019).

3) Ensaios de Sorcao

Foram pesados 20 mg de microplastico em
balanca analitica diretamente em tubo de vidro
com tampa de PTFE, e, em seguida, foram
adicionados 4 mL de uma solugéo contendo
TCS na concentragdo de 1 mg L. Os ensaios
foram realizados em agua ultrapura (Merck
Synergy UV), agua de rio e agua de mar. A
agua de rio foi coletada no Ribeirdo das
Anhumas e a de mar no litoral de S&do Paulo,
utilizando balde de aluminio, e, depois,
armazenada em frasco de vidro ambar com
capacidade de 1 L previamente
descontaminado.

Os tubos de vidro foram colocados em agitador
Marconi do tipo Roto Torque MA 161 a 40 rpm,
e foram avaliados diferentes tempos de contato,
sendo eles 10 min, 20 min, 30 min, 40 min, 50
min, 1 hora e 2 horas. Essa etapa teve como
objetivo determinar o tempo de equilibrio de
sorcao (experimento cinético).

A cada tempo, os tubos foram retirados da
agitacdo e a solugédo passou por um filtro de
seringa de PTFE 0,22 ym, descartando os
primeiros 2 mL para saturagao do filtro. Em
seguida, a solucao filtrada foi diluida 10x em
uma propor¢do de 1agua:imetanol, e
encaminhada para a determinagéao de TCS por
HPLC-DAD.

Para tratamento de dados, a capacidade de
sor¢do, em ug g', foi calculada através da

equacéo qt:%(CaO — (), na qual V é

volume de solucdo adicionada ao tubo, m a
massa de MP, Ca0 a concentracao inicial da
solucdo e C é a concentragdo no tempo t
(LIMOUSIN, G. et al., 2007).

4) Tratamento estatistico dos dados
Um tratamento estatistico empregando ANOVA
sera usado para comparar os resultados
obtidos nos 6 experimentos, a fim de discutir se
houve diferengas significativas na capacidade
de sorcédo do Triclosan pelo microplasticos de

PET em estagio de degradacdo (virgem e
degradado) e nos trés tipos de amostras (agua
ultrapura, agua de rio e agua de mar).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O tempo de retencdo do TCS foi de 4,5
minutos, como indica a Figura 1. As analises
ocorreram em um comprimento de onda de 282
nm.
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Figura 1 - Cromatograma da solugéo de 100 ug L' de TCS em
agua ultrapura e MeOH.

A curva analitica para o TCS em agua ultrapura
esta apresentada na Figura 2. Foi adquirido um
R? de 0,9943. Calculou-se o limite de deteccéo

(LD) através de LD = 3,3x <, na qual s é

estimativa do desvio padrdo do coeficiente
linear da equacdo e S é o ou coeficiente
angular da curva analitica, e foi obtido um valor
de 7 ug L. O limite de quantificagdo (LQ), a
menor concentragao quantificavel do padrao, foi
de 10 yg L.

Encontrou-se um RSD da injecao para as
amostras de agua ultrapura, agua de rio e agua
de mar de, respectivamente, 0,44%, 0,8% e
0,71%.

Curva Analitica de TCS em H20
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Figura 2 - Curva Analitica de TCS em agua ultrapura.
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Utilizando o filtro de PVDF (fluoreto de
polivinilideno), as solug¢des diluidas de TCS em
agua ultrapura com concentragdes esperadas
de 50 pg L' apresentaram valores menores que
o limite de detecgdo (7 pg L™"). Logo, duas
hipéteses levantadas para a perda do TCS
foram (i) o TCS poderia ter sorvido no vidro do
tubo de ensaio ou (ii) o TCS ficou retido no
filtro. Para testar estas hipoteses, uma solucéo
de 1 mg L™ foi analisada por HPLC-DAD em 4
situagdes: (i) sem filtrar, (ii) apés filtragcdo com
filtros de Nylon, (ii) de PVDF e (iv) de PTFE
(politetrafluoretileno).  Através do  grafico
expresso na Figura 3, o qual indica a % de
recuperagao em diferentes filtros, pode-se
concluir que ha retencdo do composto na etapa
de filtracdo, devido aos dados obtidos para a
recuperagao (50% em PTFE, 27% de Nylon e
2% de PVDF).

Retencdo em filtros

% de recuperagdo
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o
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Figura 3 — Grafico da retengdo de TCS em diferentes filtros.

Ademais, foi possivel concluir que o filtro com
qual havia menor interagdo do TCS era o de
PTFE. Contudo, ainda havia perda significativa
do composto (~50%). Para solucionar este
problema e otimizar a porcentagem de
recuperagao, optou-se por trabalhar com o filtro
pré-saturado. Assim, se fez necessario filtrar 2
ml de amostra e descartar, para que os sitios
ativos do filtro fossem preenchidos, e entado
usar os 1,5 mL restantes para a analise. Apos a
saturacao do filtro, foi obtida uma recuperacgao
de aproximadamente 90%.

Notou-se também que houve retengdo do
composto no frasco eppendorf usado para a
diluicdo da amostra. Logo, realizou-se um teste
de armazenamento de uma solugdo de 1 mg L™
de TCS, por 22 horas, em dois recipientes: um
vial ambar e um eppendorf (feito de
polipropileno - PP). A recuperagao obtida neste
teste estd indicada na Figura 4. Portanto, a
partir destes resultados, optamos por utilizar

apenas vial ambar para armazenar as
amostras.

Sor¢do em diferentes frascos
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Figura 4 — Gréfico da % de recuperagédo do TCS (1 mg L") em
vial ambar e eppendorf. de PP.

As curvas cinéticas para a sor¢do de TCS em
PET virgem em agua ultrapura (Figura 5), em
agua de rio (Figura 6) e em agua de mar
(Figura 7) estdo mostradas a seguir.

Sorgo de TCS em PET

tempo (horas)

Figura 5 - Curva cinética da solugdo de TCS com MP de PET
virgem em agua ultrapura.

Sorg3o de TCS em PET
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Figura 6 - Curva cinética da solugdo de TCS com MP de PET
virgem em agua de rio.
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Sorgio de TCS em PET
. °

tempo (horas)

Figura 7 - Curva cinética da solugdo de TCS com MP de PET
virgem em agua de matr.

Com estes resultados, pode-se sobrepor as
curvas cinéticas em diferentes matrizes (Figura
8) e, assim, comparar a sorgéo de TCS nestas
trés matrizes, a fim de analisar seu
comportamento.

Ao analisar as curvas cinéticas, concluiu-se que
o tempo de equilibrio da sor¢cao de TCS em
microplasticos de PET virgem foi de 40
minutos. Logo, calculou-se a eficiéncia de
sorgao (%) através da razao entre a quantidade
de TCS sorvido no tempo t (tempo de equilibrio
- 40 minutos) e a concentragdo inicial. No
tempo de equilibrio (40 minutos), foi encontrada
uma eficiéncia de sorgéo de 32,4% para agua
ultrapura, 29,6% para agua de mar e 26,1%
para agua de rio. Portanto, em agua ultrapura,
uma matriz menos complexa, foi obtida a maior
eficiéncia de sorcio, enquanto em agua de rio,
matriz mais complexa, ha menor eficiéncia de
sor¢gdo quando comparada a agua de mar e
agua ultrapura. Segundo Dias et al. (2023),
pode haver diminuigdo na solubilidade de
compostos organicos quando estdo presentes
em solucdo, devido a presenca de ions de sal,
que permite mais interagbes com a superficie
do microplastico e o contaminante. Dessa
maneira, os dados obtidos nesta pesquisa se
fazem coerentes com a literatura.

Curvas Cinéticas de TCS
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Figura 8 - Sobreposigcao das curvas cinéticas nas trés matrizes
diferentes.

Entretanto, ndo foram encontrados artigos
correspondentes na literatura utilizando a base
de dados do Google Scholar e no Web of
Science com as palavras chaves Sorgao,
Triclosan, Microplasticos, PET. Logo,
entende-se que este trabalho € pioneiro, ja que
ndo foi realizada, até os dias atuais, nenhuma
pesquisa a fim de quantificar a sor¢do de TCS
em MPs de PET utilizando trés matrizes
distintas de agua, além da analise da diferenca
na sor¢céo deste composto em MPs virgens e
degradados.

Chen et al. (2021) avaliou a sor¢cdo de TCS em
PE e obteve um gt (quantidade de composto
que sorveu por massa de MP) de 600 ug g' em
0,5 horas, num experimento que utilizou 80 mg
de MP de polietileno (PE) e 20 mL de solugao
de TCS, com concentragao entre 1,8 a 11 mg
L. Ainda, o tamanho do MP de PE foi de 225 +
41 ym. Para fins de comparagao, neste projeto,
o experimento foi realizado com 4 mL de
solugdo de TCS a 1 mg L, e foi obtido um qt
de 21,3 ug g' em 0,5 horas utilizando MPs de
PET entre 106 e 500 um. A diferenca entre os
gts pode estar relacionado as diferengas
experimentais, como a massa de MP, volume
de solucdo, concentracdo de TCS e tamanho
de particula do PE. Apesar desses fatores,
entende-se que ha maior sor¢cao em MPs de PE
do que em MPs de PET, devido ao maior qt.

Verdu et al. (2021), de maneira semelhante,
analisou a sorcao de TCS em diversos MPs,
através de um experimento que utilizou uma
solugdo contendo 0,7 yg mL"' do composto.
Neste estudo, concluiu-se que houve maior
sor¢do de TCS em PA (poliamida), seguido de
POM (poliacetal), PEBD (polietileno de baixa
densidade), PS (poliestireno), PET, PP
(polipropileno), e, por ultimo, PLA (acido
polilatico). Assim, entende-se que a sorgéo de
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TCS em PET é relativamente pequena, quando
comparada a outros plasticos.

CONCLUSOES:

Foi desenvolvido um método para quantificagcao
de TCS através de cromatografia liquida, em
HPLC-DAD. Neste, obteve-se linearidade,
limites de detecgdo e quantificacdo e precisdo
adequadas para o estudo de sorgao.

Concluiu-se, também, que ha retencdo de
Triclosan em todos os filtros utilizados: o filtro
de PTFE é o que mostrou menor interagdo com
o TCS, seguido pelo filtro de Nylon, e PVDF.
Ainda, notou-se que o TCS sorveu no
eppendorf (PP), recipiente no qual ficava
armazenado para diluicdo da amostra, e este
problema foi resolvido através da substituicdo
do eppendorf por vial ambar, no qual ndo ha
sor¢gao do composto.

Ademais, a eficiéncia de sorcido, em 40 minutos
(tempo de equilibrio), foi maior em agua
ultrapura (32,4%), seguida por agua de mar
(29,6%) e, por ultimo, agua de rio (26,1% - uma
matriz considerada mais complexa, dificultando
a sorgéo).

Como préximas etapas para conclusdo do
projeto, serdo realizadas as curvas cinéticas
utilizando MPs de PET degradados nas trés
matrizes, a fim de comparar se ha diferenca na
sor¢gdo do composto em MPs virgens e MPs
degradados.
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