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SENSING PHASE OF POLY(VINYL CHLORIDE) IN THE DETECTION OF 173-ESTRADIOL IN WATER ENVIRONMENT
USING MID-INFRARED SPECTROSCOPY AND CHEMOMETRICS. In recent years, estrogens have gained notable attention
among emerging pollutants, increasingly leading to the need for less laborious analytical methods. Optical sensors are a promising
technology for the determination of chemical contaminants in water, acting as an alternative screening method. The aim of this work
was to evaluate the performance of poly(vinyl chloride) (PVC) as a sensing phase for the detection of 17f3-estradiol in water using
mid-infrared spectroscopy and chemometrics. The sensing phase was used for differentiation purposes with an accuracy of 80%,

sensitivity of 100% and specificity of 71.4% based on soft independent modeling of class analogy (SIMCA). Satisfactory limits
of detection (8.9x10" — 2.9 mg L"), quantification (2.9 — 1.0x10 mg L"), slope of the analytical curve (5.0x10* — 2.4x10° L mg™)
and determination coefficients (0.90 — 0.99) were obtained. Kinetically, a extraction time of around 30 min was estimated and in a
regeneration study, it was possible to use the same phase after 4 cycles of use. Therefore, the results indicate that the PVC sensing
phase is promising for the detection of 17B-estradiol in water by means of mid-infrared spectroscopy and chemometric methods.
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INTRODUCAO

Do extenso rol de compostos considerados contaminantes
emergentes, encontram-se os firmacos, hormdnios, alquifendis e
seus derivados, drogas ilicitas, pesticidas, compostos perfluorados,
percloratos, micropldsticos.'®

A literatura reporta que estes compostos podem ser classificados
como interferentes enddcrinos por seu potencial ou capacidade de
alterarem as fungdes do sistema enddcrino de humanos e de outros
animais, afetando a saude, o crescimento e a reprodugdo, poden-
do causar efeitos adversos em organismos sauddveis ou em seus
descendentes.’

Nos ultimos anos, uma diversidade de hormoOnios naturais e
sintéticos compreendidos como interferentes enddcrinos tem desper-
tado a atengdo de comunidade cientifica. O 17B-estradiol (E2), por
exemplo, é um estrogénio natural essencial para o desenvolvimento
e manutengdo de tecidos reprodutivos femininos, que se apresenta
como um contaminante de risco, pois estudos sinalizam que na faixa
de concentra¢des em ng L' esse contaminante pode ocasionar proble-
mas acentuados de fertilidade das mulheres, aumentando o risco de
exposi¢do ao cancer de ovdrio e de mama e também tém provocado a
mutacao de vdrias espécies de peixes, oriundos da exposigdo cronica
a esse hormonio.* 1

No entanto, vale ressaltar, que para os contaminantes emergen-
tes ainda ndo existe uma legisla¢do indicando niveis permitidos
no ambiente. Alguns pesquisadores jd sinalizam que uma futura
regulamentagdo depende de resultados obtidos em estudos de eco-
toxicidade, efeitos a saide humana, potencial de bioacumulacio,
transporte e destino nos diferentes compartimentos ambientais,
além da quantidade em que sdo langados, ou seja, a concentragao
no ambiente.®

*e-mail: andrea.monteiros @ufrpe.br

Geralmente, a detec¢@o desses contaminantes em meio aquoso €
realizada por métodos cromatogréficos, dentre eles a cromatografia
gasosa (GC), a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), a
cromatografia gasosa com extragio headspace multipla (MHE-GC) e
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial
(LC-MS/MS) 61113

Apesar de sensiveis, o custo dos experimentos envolvendo esses
métodos € relativamente elevado. Além disso, nas técnicas cromato-
gréficas, em geral, os procedimentos sdo laboriosos, apresentam di-
ficuldades para monitoramento em campo e necessitam de solventes,
reagentes e solucdes padrdes que podem gerar residuos prejudiciais
ao ambiente.'*"”

Como alternativa para auxiliar na detec¢do de hormonios em
meio aquoso, alguns métodos sdo investigados. No trabalho de
Raymundo-Pereira e colaboradores' é reportado o uso da detec¢ido
eletroquimica, com dados de voltametria de pulso diferencial para
detectar o hormdnio estriol em meio aquoso, com limites de deteccio
e quantificagdo de 0,04 e 0,16 mg L', respectivamente. O trabalho
mostrou-se particularmente importante para o futuro desenvolvimento
de ferramentas analiticas miniaturizadas com baixo custo e proce-
dimentos simples de fabricacdo. Métodos relacionando sensores a
espectroscopia no infravermelho também tém sido desenvolvidos
para determinacio de compostos orginicos em agua.'>!71*2 Muitos
autores t€m indicado por vdrios anos a robustez do uso da deteccio
espectroscdpica, sendo possivel estender a aplicagdo para uma
ampla gama de situa¢des continuas de monitoramento de poluigdo,
monitoramento precoce, monitoramento de efluentes e andlise de
dgua potdvel 8. 283!

Em 2016, os pesquisadores Hass e Mizaikoff'® descreveram os
avangos da espectroscopia de infravermelho médio (MID) para andlise
quimica. Nesse trabalho, os autores mostraram como evoluiu esta
faixa de deteccdo no infravermelho, passando de simples técnica de
laboratdrio de rotina para a espectroscopia de ponta, se tornando uma
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ferramenta de sensoriamento, de aquisi¢@o de espectros sofisticados,
tendo aumentado a sensibilidade, a velocidade de aquisicdo de dados
e a resolugdo espectral. Atendendo as aplicagdes exigentes e inova-
doras, como por exemplo, em andlise de processos da biotecnologia
a diagndstico médico. Assim, espera-se que a interface das técnicas
analiticas existentes se expanda no espaco de informagdes/dados,
enquanto diminui os custos de andlise associadas, trabalhando no
sentido de avaliag¢do precisa, de forma mais rdpida e com menor custo.

Em particular, os métodos analiticos, que utilizam a espec-
troscopia na regido do infravermelho, desenvolvidos para andlise
em meio aquoso, baseiam-se em estratégias que eliminam a agua
da medida, geralmente, os poluentes estdo presentes na dgua em
quantidade pequena e a determinacao direta € dificil.*® Assim, se os
analitos presentes na dgua forem transferidos e concentrados numa
fase sélida (um polimero, por exemplo), haverd a possibilidade de
determinacdo. Esse artificio € conhecido como microextracdo em
fase sélida (SPME) na cromatografia, que consiste em concentrar
o contaminante ambiental para posterior detec¢do. Na regido do
infravermelho, a SPME ¢ adaptada e utilizada por meio de técnicas
de reflexdo total atenuada (ATR), transflectancia e transmitincia,
sendo esta fase s6lida chamada de fase sensora.'>"”

Dentro dessa abordagem, uma aplicac¢do relevante nessa drea
¢ a dos sensores com detec¢@o no infravermelho que podem atuar
futuramente como métodos de rastreamento, reconhecimento e
varredura, conhecidos como screening. O objetivo desse método €
obter dados analiticos para posterior defini¢do de uma caracterizacio
mais detalhada do local afetado e também orientar futuros planos de
monitoramento e recuperagdo. Dentre as possibilidades analiticas de
screening, 0s sensores quimicos opticos sdo classificados como uma
tecnologia que pode oferecer muito na identificacdo e quantificacio
de COrnpostos.15,17—19560.31

Os sensores quimicos Opticos fornecem informacdes sobre a pre-
senca de compostos especificos em amostras. Para tanto, eles precisam
de um componente principal imobilizado (fase sensora), através do
qual ocorre a gerag@o do sinal dptico proporcional & concentragdo
do analito a ser determinado.'®!"”

A utilizagdo destas fases sensoras tem como finalidade reduzir
interferéncias espectrais que sdo referentes as bandas largas de O-H
da dgua nos espectros de infravermelho, pois excluem a dgua das
medidas, como bem justificado no trabalho de Silva e colaboradores.*
Essas bandas frequentemente dificultam ou até€ mesmo inviabilizam
a determinac@o dos compostos orgdnicos em meio aquoso utilizando
diretamente a técnica de espectroscopia de infravermelho. !>

Os métodos envolvendo sensores € a espectroscopia no infraver-
melho, a partir de fases sensoras, apresentam vantagens por serem de
baixo custo, simples e podem ser seletivas, possibilitando a obtencdo
de resultados confidveis.!” '3 Frequentemente sdo publicados artigos
que focam na investigagdo de polimeros que possam atuar como meio
de pré-concentragio de contaminantes orginicos em dguas. 6232730

Dentre os polimeros reportados na literatura, destacam-se o poli(-
cloreto de vinila) (PVC), polidimetilsiloxano (PDMS), polisobutileno
(PIB) e poliuretano (PU).!617:1930-36 Negses trabalhos, os materiais po-
liméricos apresentaram boas interacdes com contaminantes organicos
e limites de deteccdo em baixas concentragdes.

No presente trabalho foi realizado um estudo com a matriz po-
limérica de PVC. Nossa escolha por esse polimero se deu pelo fato
de ainda nio ter sido reportada na literatura uma fase sensora de
PVC aplicado na determinagdo de hormonios em dgua. Além disso,
existe um baixo custo associado aos filmes poliméricos de PVC,
bem como estes filmes sdo de facil preparacdo e nio interagem com
a dgua, caracteristicas importantes para compor as fases sensoras
para o sistema 6ptico. Assim, o trabalho desenvolvido visou con-
tribuir cientificamente para o fortalecimento do conhecimento na
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area, antecipando uma possibilidade de material polimérico para uso
como fase sensora em sistema com detec¢do Optica, ou em outros
métodos que precisem selecionar uma fase sélida que extraia o E2
do ambiente aquoso.

Como ferramentas para o desenvolvimento do método do presente
estudo foi empregada a técnica de reflexdo total atenuada (UATR) no
infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR) associada a
métodos de reconhecimento de padrdes, sendo eles o método de ana-
lise exploratéria PCA (Principal Component Analysis) e o método de
classificagdo SIMCA (Soft Independent Modeling by Class Analogy).

Esses métodos de reconhecimento de padrdes visam classificar
dados baseados em conhecimento a priori (preliminar ou dedutivo)
ou informacgdes estatisticas extraidas de padrdes.’” Esses padroes a
serem classificados geralmente sdo grupos de medidas ou observacdes
que definem pontos em um espaco multidimensional. Tais métodos
sdo aplicados com diferentes finalidades: na andlise exploratéria de
dados (métodos nao-supervisionados), utiliza-se o conjunto de trei-
namento para criar novas categorias, ao invés de separar os dados de
acordo com as categorias j4 existentes, e na classificacio de amostras
(métodos supervisionados), utiliza-se o conjunto de treinamento para
classificar os dados de acordo com as categorias j4 existentes e nela
organiza-los.®

Assim, o objetivo geral do trabalho desenvolvido foi avaliar fases
sensoras de PVC na deteccdo de 17f-estradiol em meio aquoso utili-
zando a espectroscopia no infravermelho médio. Para tanto, estudos
analiticos associados a andlise quantitativa (limite de detec¢do, limite
de quantificacdo, inclinag¢@o da curva analitica e coeficiente de deter-
minag¢do) e andlise qualitativa (andlise por componentes principais e
modelo de classificagdo SIMCA) foram realizados.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e reagentes

Foram utilizados os reagentes, em grau analitico, metanol
(Dinamica), tetrahidrofurano (THF) (Exodo Cientifica); cloreto de
s6dio (Dindmica). O PVC foi fornecido pela Tiletron®, enquanto o
ftalato de di-2-etil-hexil (DOP) pela Ciba-Geigy® e o 17B-estradiol
(E2) pela farmdcia de manipulaciio Finnofarma, da cidade de Serra
Talhada — PE. A dgua para a preparacdo das solugdes foi destilada
e apresentou pH 7,0.

Preparo das solucoes

A solugdo de referéncia do 17f-estradiol foi preparada em me-
tanol, para uma concentragdo de 50 mg L. Os padrdes sintéticos na
faixa de concentragéo de 0,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5 ¢ 15,0 mg L"!
foram preparados para a construgdo da curva analitica, com um tempo
maximo de 1 h para uso no processo de extracio e protegidos da
luz, para evitar possivel degradacdo. Esses padroes sintéticos foram
diluidos em dgua destilada, sendo mantida uma percentagem final
de metanol de 10% (v/v). Para a etapa de classificacdo das amostras
(SIMCA), além das solugdes indicadas acima, trabalhou-se com
solugdes de concentragdes mais baixas, 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 mg L,
totalizando 11 solucdes de concentragdes diferentes. As solucdes
do branco foram preparadas apenas com dgua destilada e 10% (v/v)
de metanol. Todos os experimentos foram realizados a temperatura
ambiente média de 25 + 2°C.

Preparacao do filme de PVC

Os filmes poliméricos foram obtidos pela técnica de evaporacio
de solvente (casting).'>'13 O PVC e o plastificante DOP foram
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dissolvidos em THF e apds completa dissolucao, o sistema polimérico
foi transferido para uma placa de Petri (diametro de 10 cm) e mantido
por quatro dias até a secagem completa do filme, na temperatura
ambiente, sem controle de temperatura nem umidade. A massa total
para composicao utilizada foi de 2,0000 g de PVC e 0,5 mL de DOP
para 40,0 mL de THE.

Extracio do 17f-estradiol e analise no infravermelho

Um espectrofotometro FTIR marca Perkin-Elmer®, modelo
Frontier foi utilizado para obtencao dos espectros na faixa de 600 a
4000 cm! (regifio do MID), usando o acessorio universal de reflectan-
cia total atenuada (UATR). As condig¢des de leitura foram resolucio
de 8 cm’!, 8 varreduras. Para as andlises de extracdo do 17(3-estra-
diol na fase sensora, inicialmente, os filmes de PVC (espessura de
0,17 £ 0,02 mm) foram cortados nas dimensoes de 1,0 cm x 1,3 cm,
codificados e marcados com um pequeno corte lateral direito, para
garantir sempre 0 mesmo posicionamento nas andlises (Figura 1a).

Antes do processo de extracdo, um espectro de infravermelho
de cada fase foi adquirido para servir como referéncia (Figura 1b).
Em seguida, a fase sensora foi introduzida em um frasco (com a
solucéo do analito nas concentragdes supracitadas, 1,5 mol L' de
NaCl e uma barra magnética) e mantido dentro do frasco, sob agita-
¢do constante padronizada, durante o tempo identificado no estudo
cinético (Figura 1c). Apés isso, a fase sensora polimérica foi retirada
da solugdo, seca com papel absorvente e mais uma vez realizada
a obtencdo do espectro inserindo o filme polimérico na superficie
do cristal do suporte UATR (Figura 1b). Todo esse procedimento ¢
ilustrado na Figura 1.

Figuras de mérito

Foram construidas curvas analiticas em diversos comprimentos
de onda e avaliadas para as extracdes de solugdes de E2, em tripli-
cata: coeficiente de determinacéo (R?); sensibilidade da calibragéo,
avaliada com a inclinag@o da curva analitica (S); limite de detecgdo
(LD) calculado a partir do desvio padrdo do branco (Sb) e um fator
de confianga 3 e o limite de quantifica¢do (LQ). Para o cédlculo do
desvio padrdo do branco (Sb), foram utilizados os dados referentes a
cinco fases sensoras de PVC que entraram em contato com solucdes
do branco.

Todos os dados foram submetidos a pré-processamentos para cor-
rigir efeitos indesejdveis como o ruido e o espalhamento da radiagao.
Dessa forma, foram selecionadas as regides de trabalho e avaliados
os dados sem tratamento e aplicadas as técnicas de normalizagdo,
correcao de linha de base, suavizagdo Savitzky-Golay (com janela
de 7 pontos) e derivacdo (1* derivada com filtro Savitzky-Golay,
usando polindmio de 2° grau e variando janelas de 7, 9 e 11 pontos),
no intuito de identificar o melhor tratamento de dados, utilizando
paraisto o programa The Unscrambler X, versdao 10.2 (CAMO S.A.).

Filme de PVC (fase sensora)

Sistema de insercao da amostra pnrliu medida

Fase sensora de poli(cloreto de vinila) na detec¢do de 17B-estradiol em meio aquoso 1037

Aspectos cinéticos

No estudo cinético foi investigado o tempo de extragdo para o
17B-estradiol em fases sensoras de PVC. Para tanto, foram construidas
curvas de sinal analitico em relagdo ao tempo de exposicdo da fase
sensora a uma solugio 7,5 mg L' de 17B-estradiol em metanol. Essa
concentracio foi escolhida com base na solubilidade do composto,
pois conforme indicado na literatura o E2 apresenta uma solubili-
dade de 13 mg L' em dgua,® entdo, para o estudo cinético optou-se
por trabalhar em uma concentracdo intermedidria do composto. Os
tempos investigados foram de 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 min,
a cada andlise uma nova fase sensora foi utilizada.

Regeneracio da fase sensora

Para verificar se as fases sensoras poderiam ser reutilizadas apds
ainteracdo com o analito, realizou-se uma investigagao do niimero de
ciclos que seria possivel utilizar para mesma fase sensora sem perda
de sinal analitico. O mesmo procedimento de extragdo do analito foi
realizado e apds cada ciclo de interagdo, a fase sensora era inserida
em uma solucio de lavagem, contendo dgua e metanol (1% (v/v)).
Para cada ciclo de limpeza era registrado um espectro e assim moni-
torou-se o sinal analitico no decorrer de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min. O
acompanhamento desses ciclos se deu até que o sinal de absorbancia
do analito diminuisse. Apés isso, a fase sensora era submetida a outra
soluc@o de mesma concentracdo e assim sucessivamente, até 9 ciclos
de utilizacdo para cada fase sensora.

Analise quimiométrica (PCA e SIMCA)

Os dados adquiridos foram exportados e organizados em formato
de matriz de dados espectrais. Nesse formato, as varidveis espectrais
sdo representadas nas colunas, enquanto as amostras s3o represen-
tadas pelas linhas. Amostras andomalas (interpretadas aqui, como
amostras que estdo fora de um intervalo de confianga baseando-se
nos valores de scores, obtidas via PCA, para um dado conjunto de
amostras), foram identificadas inicialmente através da estatistica entre
os pardmetros 7° Hotelling e Q residual. Através do grifico formado
pelos valores obtidos de cada amostra para tais valores estatisticos,
verificamos quio distante as amostras estdo de um ponto central e,
definindo limites, podemos selecionar quais amostras devem ser
utilizadas na modelagem. Os valores 7° Hotelling estdo relacionados
com os scores normalizados e acumulados obtidos, enquanto os
valores Q residual representa a soma dos quadrados para cada uma
das amostras na matriz E (matriz residual de PCA).***' Dos 124 es-
pectros analisados, foram identificadas somente 23 amostras outliers
com a presencga do 173-estradiol. Assim, apés a retirada delas, foram
utilizadas 71 espectros para o grupo COM e 30 para o grupo SEM a
presenga do hormonio.

Posteriormente, o conjunto de dados foi submetido a andlise de

S

Extraciao de E2 om a fase sensora

Figura 1. Esquema do procedimento realizado para obteng¢do dos dados. (a)corte da fase sensora, (b)andlise espectroscopica no UATR e (c)meio aquoso sob

agitagdo onde a fase sensora era exposta por tempo deteminado
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componentes principais (PCA), um poderoso método de redugdo de
dados amplamente utilizado em andlises exploratdrias.*

Para a classificagdo supervisionada, foi utilizado o modelo
SIMCA, um método de classificacdo baseado exclusivamente na PCA
das classes independentes analisadas.’*#** Ambos os modelos foram
construidos no ambiente MATLAB R2014b versio 8.4 (MathWorks,
Inc., Natick, USA) juntamente com o auxilio da interface PLS-
Toolbox versdo 7.9.3 (Eigenvector Research, Inc., Manson, USA) e
rotinas construidas no laboratério.

Tanto para PCA quanto para a modelagem via SIMCA, os dados
foram pré-processados com centragem na média. O nimero de com-
ponentes principais (PCs) para o modelo SIMCA foram escolhidos
a partir do método de validagdo cruzada via leave-one-out, sendo 1
PCs com variincia acumulada de 85,4% para o grupo sem a presenga
do analito e 4 PCs com variancia acumulada de 96,1% para o grupo
contendo analito.

Validacio estatistica para o modelo SIMCA

A validacdo estatistica para o modelo SIMCA foi efetuada via:
acurdcia (AC), sensibilidade (SENS) e especificidade (SPEC). A
acurdcia estd relacionada com a porcentagem de amostras que foram
corretamente classificadas de acordo com suas respectivas classes. A
sensibilidade mede a propor¢do de resultados positivos (neste caso,
sem a presencga de 17B3-estradiol) corretamente identificados. Por outro
lado, a especificidade mede a propor¢ao de resultados negativos (neste
caso, com a presenga de 17B3-estradiol) identificadas corretamente em
seus respectivos grupos.*! Tais pardmetros podem ser calculados de
acordo com as seguintes equagoes:

AC(%):( TP+ IN j*l 0 (1)
TP + FP + TN + FN
SENS (%) = [L] * @
TP + FN

—Fase sensora de PVC
— 17B-estradiol puro
—Branco da fase sensora

— Extragdo do 17p-estradiol na fase sensora de PVC |

Absorbancia
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N

SPEC (%)= (7}*100
TN + FP

3

em que AC significa acurdcia, SENS significa sensibilidade e SPEC
significa especificidade. TP € definido como o nimero de casos ver-
dadeiros positivos, TN como verdadeiros negativos, FP como falsos
positivos e FN como falso negativo, sendo esses valores obtidos a
partir dos resultados de classe para grupo de predi¢do estimado pelo
modelo SIMCA.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Aplicacao da fase sensora de PVC na detecciao do 17p-estradiol
em agua

Na Figura 2 ¢ apresentado o espectro da fase sensora de PVC,
do p6 de 17B-estradiol puro, do branco da fase sensora de PVC e
o espectro da fase sensora apds extragdo de E2, durante 30 min, na
concentracdo de 15 mg L.

Com base na impressdo digital dos espectros do infravermelho
médio, as bandas de absorcio tipicas para o PVC sdo identificadas
préoximas a 2970 cm! (estiramento C-H do CHCI); 2875 cm™ (es-
tiramento C-H do CH,); 1737, 1468, 1435 cm™! (deformacdo CH,);
banda entre 1399 a 1227 cm™! (deformagido C-H do CHCI); 1128 e
1076 cm™! (estiramento C-C), 965 cm™ (rotacdo CH,).!54*#

As bandas correspondentes aos estiramentos vibracionais C-CI/
estdo na regido entre 715 a 667 cm™. Essas bandas sdo de origens
complexas e dependem da estrutura conformacional do polimero
e da posigdo espacial dos dtomos proximos as ligacdes C-Cl. As
outras bandas do espectro correspondem as diferentes vibracdes
C-Ce C-H.5*

A literatura reporta que a associaciio de plastificante (aditivos
de baixo peso molecular) ao PVC pode resultar em uma matriz po-
limérica flexivel com caracteristicas quimicas e fisicas desejaveis,

3
/ | ‘; | holl l |
- vl- A ‘ \ ‘ I. “ A l(. I'"' l»h’ lu"c | ll \ b
o
- -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

Nimero de onda (cm™')

Figura 2. Espectros da fase sensora de PVC (em rosa), do branco da fase sensora (em vermelho), do E2 puro (em verde) e do E2 extraido na fase sensora (em

azul). Regido de 4000 a 600 cm’!
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o que favorece também o aumento do volume livre entre as cadeias
poliméricas, podendo assim facilitar a penetragdo do analito na
matriz e aumentar a interagao da fase sensora com o contaminante
ambiental de interesse.*> As bandas correspondentes ao plastificante
ftalato de di-2-etil-hexil (DOP) utilizado na confeccdo dos filmes
nesse trabalho sdo bastante complexas e se superpdem as bandas do
proprio PVC. As principais bandas que caracterizam o DOP estio
nas regides compreendidas entre 1798 a 1646 cm™; 1316 a 1264 cm’!
e1167a1103 cm™.?

O espectro de infravermelho do pé do 17B-estradiol possui
as seguintes regides de absor¢do e maior interesse espectral, em
3420 cm™! atribuida ao estiramento de OH, em ligac@o de hidrogénio
intermolecular. As regides de 3014 a 2850 cm caracteristicas da
deformacao C-H aromatico (2964;2923;2872; 2851 cm™) da ligacdo
de CH;e CH, simétricos e assimétricos. Em 1696 a 1454 cm™ aregido
é correspondente a deformacdo axial de C-C do anel e nas regides
de 1227 a 1270 cm™! atribuida a deformacé@o angular OH. Ainda, as
bandas na regido de 1114 a 1062 cm™ atribuidas a deformacao axial
de C-O e as regides de 923 a 810 e 805 a 771 cm! a deformagao
angular fora do plano de CH,.**%

A partir da Figura 2 pode ser observada uma vantagem para utili-
zacdo dos filmes de PVC como fase sensora, pois nao existem bandas
na principal regido de detecc@o do analito de interesse (regido de 3420
e 1696 cm™) e, sendo assim, ndo irdo ocorrer interferéncias espectrais
referentes as informagdes da fase sensora em contraste com os dados
espectrais do analito nesses intervalos de comprimentos de onda.

Estudo cinético

Trabalhando-se com o tempo de equilibrio pode-se obter melhores
resultados, pois a sensibilidade do método é aumentada.”'*® Neste
estudo utilizamos o ndmero de onda em 1696 cm™, por ser uma das
principais regides de detec¢do do E2. Na Figura 3 € possivel observar
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que houve a saturacdo da fase sensora ap6s 30 min de extragdo,
sendo entdo esse o tempo escolhido para agitagdo dos filmes nas
solucdes de E2.

Vale ressaltar que foi realizada a investigac@o apenas para a con-
centrac@o de 7,5 mg L. Para concentra¢des menores possivelmente
o tempo para equilibrio da fase sensora seria maior e pela proposta
era necessdario saber um comportamento médio do sistema, por isso
escolheu-se uma concentragdo intermedidria.

Figuras de mérito

As figuras de mérito avaliadas neste estudo foram: coeficiente de
determinagéo (R?), o desvio padrdo do branco (SD,,,,.,), @ sensibi-
lidade da calibragdo (S) (dada pela inclinagdo da curva analitica), o
limite de detec¢do (LD) e o limite de quantifica¢@o (LQ), calculadas
para diferentes nimeros de onda (cm™). Para a curva analitica, os
melhores resultados foram obtidos aplicando o tratamento suavizacao
Savitzky-Golay (com janela de 7 pontos), para os comprimentos de
onda 3420 cm™!, 1696 cm™, 1498 cm™!, 1098 cm™ e 874 cm'.

Na Tabela 1, observam-se os principais resultados obtidos para
os nimeros de onda destacados.

Os limites de deteccdo obtidos pelo método proposto sdo satis-
fatérios e apresentam-se como promissores quando observado tra-
balhos semelhantes, em que também foram utilizadas fases sensoras
poliméricas para detectar contaminantes organicos em agua. Silva
obteve em seu estudo de determinacdo de compostos BTEX em dgua
por meio de fases sensoras de PVC um limite de deteccdo de 0,40 a
2,4mg L. Souza, em seu estudo com fases sensoras de poliuretano
na determinacio de tolueno em dgua, encontrou LD variando de 1,4
a 6,8 mg L, esses dados com medidas de transmiténcia.

Em se tratando de contaminantes emergentes, compreende-se
que esses compostos por ndo serem legislados, ndo hd na literatura
limites de deteccdo, assim, sinalizando a importancia de estudos

0.01 E

0 20 40

(=]

T

60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 3. Perfil do tempo de extracdo de fases sensoras de PVC em contato com solugcdes de 7,5 mg L' de E2. As barras representam o desvio padrdo médio.

Dados suavidados com filtro Savitzky-Golay, janela de 7 pontos, nimero de onda em 1696 cm’’

Tabela 1. Figuras de mérito obtidas para o E2 extraido em PVC por 30 min, em diferentes nimeros de onda (cm™). Dados médio, suavizados com filtro

Savitzky-Golay, janela de 7 pontos

I(TI:?nr?;:ro de onda Banda caracteristica R? (?n])gb'“ﬂff) w rig“) (mlé?;‘) (mlé?;‘)
3420 Estiramento de OH, em ligagdo de hidrogénio intermolecular 0,98 2,4x103 2,4 x103 3,1 1,0x10!
1696 Deformacao axial de C-C do anel 0,99 3,0x10* 1,2x10 8,9x10! 2,9
1498 Deformacao axial de C-C do anel 0,94 1,1x10°3 1,2x102 29 9,6
1098 Deformacao axial de C-O 0,91 4,0x10* 5,0x10+ 2,5 8.4
874 Deformacao angular fora do plano de CH, 0,90 4,0x10* 5,0x10* 2.8 9,5
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fundamentais que apontem os niveis de concentragdo no ambiente e
exijam, na andlise preliminar, um custo baixo associado. Compreende-
se, também, que a técnica de sensores atrelada a espectroscopia IR
ndo se ocupa do mérito de comparagdo a técnicas cromatograficas.
No entanto, Singh e colaboradores reportam um ponto importante
no que tange a espectroscopia de infravermelho na detec¢do de
contaminantes emergentes, em especial ao alvo deste trabalho,
17B-estradiol. Os autores sinalizam que os dados gerados obtidos
pela técnica espectroscOpica, seja na regido MIR ou NIR, podem
ser usados como parametros de entrada em modelos de destino para
avaliagdes de risco e programas de tomada de decisdo para seguranga
ambiental de dgua e solos.*’

Avaliacio da reutilizacdo da fase sensora

Diferentes fatores podem influenciar a entrada e safida de um
analito em uma fase sensora, como o tamanho da molécula, os espagos
livres na fase sensora, a superficie de intera¢do do material polimérico
e a temperatura.'>!*?> Para as fases sensoras de PVC utilizadas neste
trabalho, as intera¢cdes com o E2 mostraram-se reversiveis, indicando
apossibilidade de reutilizagao da fase sensora. Observa-se na Figura 4
que ndo hd perda de sinal analitico nos primeiros quatro ciclos, pois
é possivel perceber que mesmo se tratando de uma fase sensora ja
utilizada, a absorbancia do analito em exposi¢ao durante 30 min & con-
centragdo inicial (7,5 mg L!) permaneceu a mesma (0,025), indicando
que a fase pode ser reutilizada para outras andlises. Ressalta-se aqui,
que para cada ciclo esperou-se um tempo de 24 h para reutilizagao.

Dos nove ciclos analisados, observou-se que a partir do 5° ao 9°
ciclos o sinal da absorbancia diminui com um percentual de perda
(%) de 16, 20, 28, 32 e 36, respectivamente, tendo como 100% o
valor inicial de absorbancia 0,025, o que configura, dessa forma, uma
confiabilidade de 4 reutilizagdes da fase sensora de PVC, indicando
que quanto mais usar, maior serd a perda de sinal a partir do 5° ciclo.

No decorrer da limpeza da fase sensora com dgua e metanol, em
cada ciclo, observou-se um decaimento do sinal, indicando que o
analito estd saindo da fase sensora. A partir de 40 min a absorbancia
diminui significativamente até chegar em 60 min, onde a absorbancia
tende a zero (Figura4). Assim, € indicado que a regeneracio € eficien-
te e que a fase sensora poderd ser reutilizada. Também € importante
ressaltar, que durante todas as andlises realizadas, nio se observaram
mudangas nas bandas principais do filme de PVC, indicando que a
composi¢do inicial do material permanecia a mesma.

Absorbancia (dados suavizados)

Tempo (min)

0,025 - /\> SPLI7 LY
\‘ m4° 5° me°
i o7 @8

Quim. Nova

Analise quimiométrica PCA e SIMCA

Antes da utiliza¢do do modelo SIMCA, os dados foram inicial-
mente divididos em 2 grupos, sendo estes os grupos de treinamento
e predicdo. Tal selegdo de amostras foi realizada via algoritmo de
Kennard-Stone (KS).* Cerca de 70% (n = 50 para grupo COM en=21
para grupo SEM) das amostras de cada grupo foram utilizadas para o
grupo de treinamento (utilizado para construcéo do modelo SIMCA),
enquanto 30% (n = 21 para grupo COM e n = 9 para grupo SEM)
foram utilizadas para o grupo de predig¢ao (utilizado para o cdlculo
das figuras de mérito de classificacdo como acurdicia, sensibilidade
e especificidade). A Figura 5 demonstra a andlise de componentes
principais para o conjunto de dados analisados.

Podemos perceber, principalmente pela Figura 5 (b), um princi-
pio de formagao de grupos referentes aos espectros obtidos a partir
da presenca e auséncia do analito em questdo. Tal caracteristica
corrobora com a visivel diferenciacdo espectral em determinados
comprimentos de onda, o que demonstra a possivel viabilidade da
andlise exploratéria juntamente com a espectroscopia UATR/FTIR
na diferenciacio de amostras.

O modelo SIMCA foi desenvolvido empregando os espectros IR
das fases sensoras para o grupo sem e com a presenga do analito com
o objetivo de obter um modelo de classificacdo. Para as amostras do
grupo sem a presenga do analito (n = 21 amostras para calibragdo e
n = 9 amostras para previsdo) foi utilizado 1 componente principal
(85,4% de variancia acumulada) e para o grupo contendo o analito
(n = 50 amostras para calibraciio e n = 21 amostras para previsao)
foram utilizadas 4 componentes principais (96,1% da variancia
acumulada). No grupo de previsdo, o modelo SIMCA, analisando
9 amostras referentes ao grupo sem a presenca do analito e 21
amostras com a presenca do analito, no nivel de confianca de 95%,
alcangou uma acurdcia de 80%, com sensibilidade maxima de 100%
e especificidade de 71,4%. Portanto, o modelo SIMCA com elevada
acurdcia e sensibilidade para identificagdo de amostras sem a presenga
de 17B-estradiol em dgua € satisfatério e vidvel tecnicamente de ser
implantado como um método de triagem.

CONCLUSOES
Propusemos neste trabalho um estudo sobre o desempenho do

poli(cloreto de vinila) - PVC como fase sensora para detecgdo de
17B-estradiol em dgua, por meio da espectroscopia no infravermelho

Ciclos

Figura 4. Grdfico em 3D da reutilizagdo da fase sensora em nove ciclos de extragdo, apds agitagdo durante 30 min com uma solugdo de 7,5 mgL' de E2 e
acompanhamento de limpeza em solugdo de dgua/metanol (1% v/v) por 60 min. Dados suavizados com filtro Savitzky-Golay, janela de 7 pontos, niimero de

onda em 1696 cm’!
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Figura 5. (a) Grdfico de scores utilizando PC1 x PC2 através de PCA; (b) Grdfico de scores utilizando PC1 x PC3 através de PCA

médio e quimiometria. Os resultados apontaram 6timos valores ana-
liticos para a método avaliado, apresentando limites de detec¢do de
8,9x10"a2,9 mg L, limite de quantificacdo entre 2,9 a 1,0x 10 mg L,
inclinagdo e coeficiente de determinagdo das curvas analiticas 5,0x 10
a 1,2x10° L mg! e 0,90 a 0,99, respectivamente, com o tratamento
de suavizacdo Savitzky-Golay (com janela de 7 pontos). A partir do
estudo cinético realizado, observou-se, para a fase sensora de PVC
em solucdo contaminada com o analito, um tempo de extragdo em
torno de 30 min. No estudo de reutiliza¢do da fase sensora, obser-
vou-se que as fases de PVC podem ser reutilizadas até 4 vezes. Na
avaliacdo qualitativa por meio da andlise das componentes principais
(PCA), foi observada uma tendéncia na separacdo entre as amostras
aquosas contaminadas e ndo contaminadas. Em rela¢do ao SIMCA,
conseguimos obter considerdvel taxa de acurdcia e sensibilidade para
identificagdo de amostras sem a presenca de 17B3-estradiol em dgua, o
que demonstra uma possivel viabilidade da técnica espectroscdpica
em conjunto com andlise multivariada para um futuro método de
triagem rdpido, barato, quimicamente verde e sofisticado.
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