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Resumo

Os compostos fenolicos representam uma classe relevante de contaminantes ambientais
devido a sua ampla ocorréncia, diversidade estrutural e potencial impacto sobre os
ecossistemas e a satde humana. Embora possam ter origem natural, sua presenga em
concentragdes elevadas no ambiente esta frequentemente associada a atividades
antropicas, como processos industriais, agricolas, urbanos e de combustdo. Devido as
suas propriedades fisico-quimicas, esses compostos podem estar presentes em diferentes
matrizes ambientais, como aguas, solos, sedimentos e atmosfera, além de sofrer
transformagdes que podem originar produtos secundarios de interesse ambiental. Nesse
contexto, este trabalho apresenta uma revisao bibliografica sobre a determinagdo de
compostos fenolicos em matrizes ambientais por técnicas cromatograficas, com foco na
cromatografia liquida e na cromatografia gasosa. A revisdo aborda as principais fontes
desses compostos, sua distribui¢do ambiental, seus possiveis impactos € 0s avangos
metodoldgicos empregados para sua analise. A cromatografia destaca-se como uma
ferramenta essencial por permitir a separagdo e quantificagao de compostos presentes em
amostras complexas, especialmente quando associada a detectores sensiveis e seletivos.
Os estudos analisados indicam que a escolha entre cromatografia liquida e gasosa
depende das caracteristicas dos analitos e da matriz estudada. A cromatografia liquida ¢
amplamente aplicada a compostos mais polares e termicamente instdveis, enquanto a
cromatografia gasosa ¢ mais adequada para compostos volateis, semivolateis ou
previamente derivatizados. Em ambos os casos, o preparo de amostras ¢ uma etapa
fundamental, pois contribui para a remog¢do de interferentes, pré-concentracao dos
analitos e obtencdo de resultados mais confidveis. De modo geral, observa-se o
crescimento do desenvolvimento de métodos cromatograficos aplicados ao
monitoramento de compostos fenolicos em matrizes ambientais. Esses avancos sdo
importantes para compreender a ocorréncia, as fontes e os riscos associados a esses
contaminantes, além de contribuir para estratégias de avaliagdo, controle e mitigacao da
polui¢do ambiental.

Palavras-chave: compostos fenélicos; fontes; matrizes ambientais; cromatografia.



Abstract

Phenolic compounds represent a relevant class of environmental contaminants due to
their wide occurrence, structural diversity and potential impact on ecosystems and human
health. Although they may have natural origins, their presence at elevated concentrations
in the environment is often associated with anthropogenic activities, such as industrial,
agricultural, urban and combustion processes. Due to their physicochemical properties,
these compounds can be present in different environmental matrices, such as waters, soils,
sediments and the atmosphere, and may also undergo transformations that generate
secondary products of environmental interest. In this context, this work presents a
literature review on the determination of phenolic compounds in environmental matrices
using chromatographic techniques, with a focus on liquid chromatography and gas
chromatography. The review addresses the main sources of these compounds, their
environmental distribution, their possible impacts and the methodological advances
employed in their analysis. Chromatography stands out as an essential tool because it
enables the separation and quantification of compounds present in complex samples,
especially when associated with sensitive and selective detectors. The studies analyzed
indicate that the choice between liquid chromatography and gas chromatography depends
on the characteristics of the analytes and the matrix studied. Liquid chromatography is
widely applied to more polar and thermally unstable compounds, whereas gas
chromatography is more suitable for volatile, semi-volatile or previously derivatized
compounds. In both cases, sample preparation is a fundamental step, as it contributes to
the removal of interferents, preconcentration of the analytes and the achievement of more
reliable results. Overall, there is a growing development of chromatographic methods
applied to the monitoring of phenolic compounds in environmental matrices. These
advances are important for understanding the occurrence, sources and risks associated
with these contaminants, as well as for contributing to strategies for the assessment,
control and mitigation of environmental pollution.

Keywords: compounds; sources; environmental matrices; chromatography.
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1. Introduciao

O aumento da densidade populacional ocasiona a intensificagdo de atividades
industriais e agricolas e dos centros urbanos.'? Este crescimento contribui para o aumento
da emissao de contaminantes quimicos no ambiente, 0s quais acarretam preocupagdes
ambientais e de satide humana.>* Esse cenario ja foi abordado pela Organizacio das
Nagdes Unidas (ONU) diversas vezes e estd diretamente relacionado aos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS), especialmente os ODS 6 , 12, 14 e 15 que falam
sobre agua potavel e saneamento, producdo responsavel e protecdo de ecossistemas e
protecdo da vida aquatica e terrestre.’

Entre os contaminantes presentes na natureza, encontram-se 0S compostos
fenolicos, uma classe de substancias organicas que possuem um ou mais anéis aromaticos

com grupos hidroxila ligados a ele.(Figura 1).6®

Figura 1: Formula estrutural do fenol.

OH

Fonte: O autor.

Essa forma basica do fenol pode variar para uma gama de substituintes diferentes,

formando clorofenois, nitrofendis, acidos fenolicos, cresois e muitos outros (Figura 2).°



Figura 2: Formulas estruturais de diferentes compostos fenolicos: a) o-clorofenol; b) m-
cresol; ¢) p-nitrofenol; d) acido galico; e) alquilfenol.
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Fonte: O autor.

Esses compostos possuem fontes naturais, como a decomposi¢do e processos
metabolicos ou microrganismos. Entretanto, a maior parte da contaminagdo possui
origem antropica, como efluentes industriais, esgotos domésticos, atividades
petroquimicas, combustdo de biomassa e combustiveis fosseis, produgdo de plasticos,
resinas, pesticidas, fAirmacos, cosméticos, corantes e produtos de higiene pessoal. 1012
Dessa forma, embora alguns fendis, como de origem alimentar, possam ter atividades
antioxidantes ndo apresentando maleficios a satde. Outros compostos fenodlicos em
concentragdes elevadas no meio ambiente, € mais especificamente para alguns desses

compostos que sdo mais toxicos, podem apresentar riscos ecoldgicos e sanitarios. !>

2. Objetivos e metodologia

Essa revisdo tem como objetivo apresentar métodos de detec¢do aplicados a
identificacdo e quantificacdo de compostos fendlicos em matrizes ambientais e discutir
técnicas cromatograficas, estratégias de preparo de amostra e aplicagdes dessas técnicas.
O levantamento bibliografico foi realizado a partir de artigos da area de Quimica
Ambiental, com foco em compostos fendlicos, publicados entre 2016 e 2026. Os
trabalhos foram selecionados nas bases ScienceDirect e Google Scholar, considerando
apenas publicagdes em lingua inglesa. Os estudos discutidos ao longo do texto foram
apresentados a partir da citacdo dos autores e devidamente referenciados de forma

numérica, conforme o sistema adotado no trabalho.



3. Compostos fenolicos como contaminantes ambientais

3.1.Caracteristicas gerais e ocorréncia ambiental

Os compostos fendlicos podem atingir diferentes matrizes ambientais devido as
suas propriedades fisico-quimicas, como solubilidade, volatilidade, polaridade e
capacidade de adsor¢do a matéria organica.”'>!® Em ambientes aquaticos, podem ser
determinados em &guas superficiais, subterraneas, marinhas, potaveis e residuarias,
geralmente em niveis traco.!” ! Mesmo em baixas concentra¢des, alguns fenois podem
apresentar toxicidade para organismos aquaticos, interferir em processos biologicos e
comprometer a qualidade da agua.?**! Nos solos e sedimentos, esses compostos podem
ser adsorvidos as particulas minerais e @ matéria organica, sofrer degradacdo microbiana
ou serem transportados por lixivia¢do, atingindo corpos hidricos.!>1%2? J4 na atmosfera,
podem ocorrer tanto na fase gasosa quanto associados ao material particulado, sendo
emitidos por processos de combustdo, atividades industriais e transformacdes
fotoquimicas.*!** A deposigdo atmosférica seca ou imida também pode contribuir para
a transferéncia desses contaminantes para solos € dguas. Isso mostra que todas as matrizes
estao interligadas, acarretando a necessidade de implementacao de metodologias de
monitoramento efetivas.®?*

Uma vez no ambiente, como ja citado, os fenois podem acarretar impactos a saude
humana, os quais dependem das suas estruturas quimicas, concentragdes, via de
exposicdo e tempo de contato.!>? As principais formas de exposi¢do sdo a inalacdo, a
ingestdo ou o contato dérmico.>>?® Estes compostos podem causar irritagdes na pele,
olhos e vias respiratorias, além de efeitos citotoxicos, hepatdxicos, nefrotoxicos e
endécrinos.?’?® Além disso, determinados fendis simples, como bisfendis, alquilfendis e
clorofenois tém sido associados a efeitos genotdxicos, estresse oxidativo, alteragdes
celulares e potencial carcinogénico, dependendo da dose e da via e tempo de
exposi¢do.?’?? Compostos fenodlicos de origem alimentar, como taninos e alguns
flavonoides, também podem causar efeitos indesejaveis em situacdes especificas, como
interferéncia na absorcao de ferro, reducdo da digestibilidade de proteinas ou efeitos pro-
oxidantes em doses elevadas.’*!

Matrizes ambientais possuem grande complexidade, uma vez que as amostras
possuem misturas de compostos: contaminantes e impurezas junto dos compostos alvos,
tornando a determinagdo analitica um desafio.!®*? Assim, a analise de compostos

fenodlicos no meio ambiente exige métodos sensiveis, seletivos e capazes de separar



substancias com estruturas semelhantes.'®!#3* Somado a isso, um preparo de amostras
extremamente rigoroso € completo, facilitando a analise e fornecendo resultados mais
claros, exatos e precisos.**

As técnicas de cromatografia estdo entre as que possibilitam realizar estas
andlises, pois podem identificar e quantificar fendis mesmo em amostras complexas.*> A
cromatografia liquida de alta resolucao acoplada a detectores de arranjo de diodos,
fluorescéncia ou espectrometria de massas ¢ comumente empregada para compostos mais
polares e instéveis, ji que ndo necessitam de volatilizagio da amostra.!®* Por outro lado,
a cromatografia gasosa, frequentemente acoplada a espectrometria de massas, ¢ utilizada
para compostos mais volateis ou apos etapas de derivatiza¢do.®*? Em muitos casos, a
preparagdo da amostra, como extragdo em fase solida, microextracdo ou outras técnicas

J4

de pré-concentragdo, ¢ indispensavel para aumentar a detectabilidade e reduzir

interferéncias da matriz.®'®

3.2.Fontes Naturais

Os compostos fenodlicos apresentam diversas fontes naturais, entre elas estdo
plantas, microrganismos, algas, animais, solos e aguas. Compostos fendlicos sao
formados naturalmente através de metabolitos secundérios de plantas responsaveis pela
defesa contra raios UV, protecdo contra patdgenos, respostas a estresses ambientais,
alelopatia, comunicagdo quimica e ciclagem de nutrientes, além de processos de
decomposi¢do de matéria vegetal e animal.*6831.37-40

As plantas se destacam como as principais fontes devido a ocorréncia de rotas
metabdlicas como a do acetato-malonato (Figura 3), nas quais a partir de acetil-CoA e
malonil-CoA moléculas sao produzidas como policetideos aromaticos, acidos fenoélicos,
flavonoides, taninos, lignina e outros polifenéis.*!**! J4 a liberagdo ocorre pelo mecanismo
relacionado a alelopatia, no qual plantas emitem exsudatos radiculares, que sao
compostos liberados para comunica¢do, nutri¢do, influenciar o crescimento de outras

plantas e incitar atividades microbiana.?>*



Figura 3: Via do acetato-malonato
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A decomposicdo de macromoléculas como lignina (Figura 4), taninos e
substancias humicas presentes em plantas, raizes, folhas, madeira e frutos, também
acarreta a liberacdo desses compostos. Durante estes processos, fendis simples, cresois,

acidos fendlicos e metoxifendis sio liberados ao ambiente. 32242

Figura 4: Esquema da degradacao da lignina no meio ambiente.
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Fonte: Anupama Sapkota (2022)

A lignina ¢ especialmente importante devido a sua abundancia em tecidos
vegetais.** Seu teor varia conforme o material, por exemplo, madeira, sabugo de milho,

palha de trigo e caule de milho possuem respectivamente em sua estrutura um teor de



lignina de 25,2%, 22,0%, 20,4% e 15,4%, através de decomposi¢do e queima, compostos
fenolicos sio liberados.*

Alguns destes compostos, derivados da lignina, foram determinados no solo
submetido ao plantio de arroz, dentre eles acido galico (1,26 = 0,21 pg g), 4cido p-
cumirico (2,11 = 0,73 pg g'!), 4acido 2-metoxicindmico (1,42 + 0,34 pg g') e 4cido 3-
metoxicinamico (1,26 = 0,24 pg.g™).

Em ambientes aquaticos, a decomposicao de matéria organica vegetal, animal e
de algas pode liberar fendis para a dgua e os sedimentos. As concentragdes naturais
variam de ng L™ a pg L% Turfeiras, ecossistemas extremamente (imidos, acumulam
grande quantidade de matéria organica, e lixiviados naturais destes solos apresentaram
concentragio média de fendis de 0,4 mg L', equivalente a cerca de 0,08 mg g™ de
composto extraivel por 4gua. Em bacias boreais, a exportagdo média de carbono orgénico
dissolvido pode chegar a 6,3 g m™ por ano, transportando compostos fenolicos associados
a matéria organica dissolvida.*

Os fenois fazem parte da dindmica natural dos ecossistemas e podem ser
transportados naturalmente entre solo, dgua, sedimento e atmosfera por processos como
lixiviagdo, escoamento superficial, deposi¢cdo, atividade microbiana e transporte
atmosférico. Isto demonstra que a interferéncia humana nas concentragcdes desses
compostos pode acarretar danos em varias matrizes dado ao transporte entre um

compartimento ambiental e outro, e entre as diversas regides do globo.>?%3

3.3.Fontes Antropicas

As fontes antropicas também sdo diversas e contribuem mais amplamente para a
presenca de fenodis no meio ambiente aumentando a concentragao de compostos fendlicos
nas matrizes ambientais, aumentando os riscos toxicologicos. Também contribuindo para
o aumento das fontes naturais, como o desmatamento, criagdo de animais na pecudria e
queima de biocombustivel.® Estas estio associadas ao desenvolvimento industrial, ao
consumo de produtos domésticos, as atividades agricolas, aos residuos e aos processos de
combustdo. Suas contribui¢cdes variam de acordo com o local, matriz ambiental, estacao
do ano e do composto.>*
A industria representa uma das maiores fontes de emissao de compostos fendlicos

no ambiente, dado que estes sdo utilizados como intermediarios quimicos, aditivos e

componentes de materiais sintéticos.”>*’ Entre as industrias responsaveis por essas



emissoes estdo a petroquimica, a farmacéutica, a téxtil, a siderurgica, a metalurgica, de
papel e celulose, de tintas, de corantes, os curtumes, de plasticos, de eletronicos, de
resinas e de adesivos. 227424748

Em matrizes atmosféricas, fenois como alquilfendis, nitrofendis e bisfendis sao os
mais comumente determinados.'>*** A industria automotiva, por exemplo, é emissora
de bisfenol A (BPA) para este compartimento ambiental. O BPA também est4 associado
ao uso de tintas spray, resina epoxi, vernizes e colas. A Organizacdo Mundial da Satude
(WHO) recomenda um valor de 0,1 pg/L para o BPA como representante de compostos
desreguladores enddcrinos.*®! Em uma 4rea industrial de Vigo, na Espanha, foi reportada
uma concentracio média de BPA de 6.180 pg m™ no material particulado atmosférico.’!
Cabe destacar que este composto pode causar desregulacdes hormonais.>> Em Houston,
nos Estados Unidos, fontes industriais foram responsaveis por 83,3% dos nitrofendis
gasosos quantificados, indicando forte influéncia industrial na carga atmosférica desses
compostos.49

Ja em solos e sedimentos, a deposicdo de material particulado, o descarte
inadequado de residuos, vazamentos e efluentes, sdo as principais fontes de
contaminacio.®®?° Nestes podem ser determinados BPA e alquilfenois, dentre outros. Em
regides costeiras nas areas entre marés do Mar Amarelo e do Mar de Bohai na China,
BPA e alquilfenéis representaram entre 80,1% e 86,1% da carga total de fenois.!

O descarte inadequado de residuos e o lancamento de efluentes que acarretam a
presenca de fendis nos solos, também influencia matrizes aquéticas.”*® Além destas
fontes, podem ser citadas as industrias de papel e celulose, nas quais o processo de
branqueamento da polpa com cloro ¢ bastante comum. O processo ¢ realizado para
remocao da lignina, o que leva a maior resisténcia das ligagdes fibra-fibra no papel,
porém, sdo gerados compostos fenolicos clorados, como clorofenois, clorocatecois e
tetracloroguaiacdéis. Além disso, pode ocorrer a liberagdo da propria lignina ao ambiente,
a qual conforme supracitado é decomposta produzindo fenéis.”!"*>* Por exemplo, um
estudo de Castillo, Puig e Barcel6 na Espanha, demonstrou que efluentes nao tratados da
industria de papel continham fenéis entre 2,5 € 27,3 ug L1, ja efluentes de branqueamento
apresentaram clorocatecdis e tetracloroguaiacéis entre 2 e 240 pg L' e de 1 a 120 ug L
!, respectivamente.”>>** Em efluentes industriais da regido de Waluj, na India, o fenol
representou 35% da carga total dos fenois, com concentracdo de 4,70 ppm; ja o 2,4-

dinitrofenol representou 34%, com 4,46 ppm; e o 2-metilfenol representou 24%, com 3,17

ppm'42



Outra fonte relevante para solos e sedimentos, ¢ a 4gua produzida na extracdo de
petréleo, na qual foram quantificadas concentragdes de fenol de até 4,28 mg L' e
metilfenodis em torno de 1,7 mg L!.* Também ha registros de contaminagio persistente
associada as areas de industrias quimicas desativadas. A titulo de exemplo, pocos
proximos a uma induastria quimica desativada na Romeénia, foi determinada uma
concentragio média de BPA de 47,54 ng mL!, indicando que a contaminagio pode
persistir apds o encerramento das atividades industriais.>®

Produtos de uso cotidiano, como cosméticos, protetores solares, produtos de
higiene, tintas, adesivos, produtos de limpeza, tabaco, 6leo de cozinha e madeira para
cozimento também podem liberar uma gama de compostos fenolicos.®%>3 Isto se deve
a incorporagdo de alguns fendis com acdes antioxidantes, conservantes e
antimicrobianas.>'**® Um estudo de Santana e colaboradores com cerca de 1.300
produtos cosméticos, demonstrou compostos fenodlicos em 13,2% dos produtos

1.°° Dentre

antienvelhecimento, 5,2% dos protetores solares e 4,8% dos produtos pos-so
os compostos identificados, a hidroxiacetofenona, mais comumente a 4-
hidroxiacetofenona, foi o fenol mais frequente, presente em 14,3% dos produtos
antienvelhecimento analisados.>® Além deste, bakuchiol, foi determinado em 3,1% dos
produtos, acido salicilico em 2,3%, e resveratrol em 1,2%.%

Em regides nas quais a madeira ¢ utilizada para cozinhar, a pirdlise da lignina
pode acarretar emissdes de fendis simples, cresdis e metoxifendis, como os guaiacois,
sendo uma das principais fontes de fenois de atividades domésticas para a atmosfera. Em
areas urbanas de Estrasburgo, os cresois apresentaram concentragdes medianas de até 1,6
ng m?3.415

No meio aquoso € no solo, a principal fonte de contaminacao sdo os efluentes e
os residuos de seu tratamento, como lodo de esgoto.*3>%° O uso agricola de lodo de esgoto
pode introduzir fendis, parabenos, bisfendis, creséis e outros contaminantes no solo.5%¢!
Em amostras de lodo de esgoto no Brasil, foram determinadas concentragdes de fenol de
até 28.705 ng kg'!, valor quase seis vezes superior ao limite permitido pela legislacdo
brasileira estabelecido pelo CONAMA, que ¢ de 5.000 pg kg™!' para uso em solos.”® No
entanto, em média, Cerca de 82% dos fendis em esgotos foram determinados na fracao
particulada (fase suspensa), estando associados as particulas solidas.’® Compostos como

pentaclorofenol e triclosan (Figura 5) foram frequentemente detectados exclusivamente

nessa fase.”®



Figura 5: Forma estrutural do triclosan.

Cl OH

Cl Cl

Fonte: O autor.

Filtros UV, como benzofenona-3 e homossalato, podem ser introduzidos
diretamente em ambientes aquaticos por banhistas, descarte de efluentes ou escoamento
urbano.®*2 J4 os parabenos, conservantes bastante utilizados em produtos de higiene e
cuidados pessoais, podem chegar a dgua por efluentes domésticos ndo tratados ou
tratados, devido a falta de tecnologia e planejamento das estagdes de tratamento de
efluentes para remogio destes compostos em concentragdes traco.® Em eventos de chuva,
os transbordamentos de esgoto podem se tornar a fonte dominante em rios urbanos, isto
porque as aguas pluviais podem se misturar com esgotos domésticos e industriais e serem
descarregadas em corpos d’agua receptores.®® Esse evento ¢ chamado de Combined Sewer
Overflows (CSOs), Transbordamentos de Esgoto Combinado, e foi responsavel por
97,3% da carga de parabenos e 96,9% da carga de seus metabolitos na Bacia do Rio
Maozhou, na China.®

As atividades agricolas e de producao animal também contribuem para a emissao
de compostos fenolicos, dados os usos de agroquimicos, fertilizantes organicos, lodo de
esgoto, guas residuarias e hormonios e queima de residuos agricolas.®2%34

A dispersdo e a volatilizacdo de defensivos agricolas sao fontes significativas para
a contaminacdo atmosférica. A volatilizagdo ¢ dependente das propriedades fisico-
quimicas dos produtos,®>** sendo que, para herbicidas de baixa volatilidade, como o
glifosato, as emissoes podem ser inferiores a 1%, e para compostos altamente volateis,
como fumigantes e formulagdes de éster de 2,4-D, estas podem atingir 50% a 90% do
total aplicado em poucos dias.®%!¢

Além disso, a queima de residuos agricolas como palha de trigo, caules e sabugos
de milho é uma fonte primdria de nitro fendis devido a queima da lignina.%??>* Os fatores
de emissdo para a queima em chamas variam de 0,75 a 11,1 mg de fenois nitrados por kg
de sabugo de milho, combustivel que apresentou as maiores taxas de emissdo.* Em
condi¢des de queima completa, o 4-nitrocatecol e os metilnitrocatecdis, derivados da

pirdlise da lignina, dominam o perfil quimico, representando de 88% a 95% do total de



nitrofendis emitidos.** Um estudo de Wang e colaboradores (2017) estimou que em 2013,
a queima de residuos agricolas como palha de trigo, caules e sabugos de milho emitiu
cerca de 670 toneladas de nitrofendis para a atmosfera apenas na China (material
particulado fino).**

A deposicdo atmosférica transporta esses compostos para solos e corpos d'dgua
proximos as areas de cultivo e criagdo.?*** Outra fonte mais direta é o uso de lodo de
esgoto e aguas residuais, que levam diretamente fen6is como cresois, BPA e triclosan
para os solos. Em um estudo realizado no Estuario do Rio Tejo, em Portugal, os niveis
mais elevados de residuos de pesticidas fendlicos em sedimentos, foram de 18,78 ng g
11,80 Estes foram associados a drenagem de grandes 4reas agricolas cultivadas com arroz,
trigo e uvas.!®® Da mesma forma, o escoamento agricola, a drenagem de solos tratados,
o descarte de efluentes da aquicultura e o transporte de residuos pecuarios podem chegar
a rios e lagos proximos.®* ¢ Na pecuaria e aquicultura, horménios fenélicos e esteroides
usados para crescimento ou controle reprodutivo como como a estrona e o 173-estradiol
podem ser eliminados em fezes, urina e aguas de criagdo, atingindo rios, lagos e areas
costeiras.®**% Na regido do Delta do Rio das Pérolas, na China, atividades humanas
costeiras contribuiram com 88,5% dos hormonios e fendis como BPA e 4-tert-octilfenol

detectados na 4gua do mar.

3.4.Fontes secundarias e transformacoes ambientais

Da mesma forma que a liberagdo direta de um composto fendlico no ambiente,
algumas substancias podem ser precursoras da formagdo de fenodis através de
transformagdes quimicas, bioldgicas ou térmicas.!>?*%¢7 Portanto, a presenca de um
composto fenolico no ambiente nem sempre indica uma fonte direta, podendo refletir a
transformacdo de precursores.?>67:68

Compostos fenolicos nitrados como nitrofendis (Figura 6) dinitrofenodis e
nitrocatecois sio os mais frequentemente formados na atmosfera.*%*’® Entre os
precursores mais comuns destes compostos estdo benzeno, tolueno, fenol e cresdis, os
quais s3o oxidados por radicais hidroxila *OH e NO5 «.!%!39.70 Em Nanjing, na China, a
formacao de nitrofenois por meio da oxidagao na atmosfera correspondeu a mais de um
terco do total de compostos aromaticos nitrados (Nitrated aromatic compounds - NACs)

na atmosfera e pode chegar a 66% da contribui¢do para o 4-nitrofenol em certas areas

urbanas.??
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Esses processos de oxidagdo podem ocorrer tanto na fase gasosa quanto na fase
aquosa, em goticulas de nuvens, nevoeiro e aerossois.!>?*’® Na fase gasosa, ocorre
principalmente a foto-oxidacdo precursores fenolicos, iniciada pelo radical *OH o qual
abstrai o hidrogénio do composto fenolico, formando um intermedidrio instdvel chamado
fenoxila. Esse radical entdo reage com o NO> disponivel na pluma de poluicao e ocorre a
adicdo desse grupo ao anel aromatico produzindo nitrofenois e nitrocatecdis.'>!>% Em
ambientes com alta umidade, como nevoeiro ou nuvens, a fase aquosa se torna mais
relevante.!>?*’" Como muitos fendis apresentam tendéncia de parti¢io para goticulas de
dgua, reacdes em aerossois, neblina e nuvens podem acelerar a formagao de aerossol

fenolico secundario. 3236970

Figura 6: Esquematizacdo do processo de formagdo de nitrofenois na atmosfera.
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Fonte: Adaptado de Morshad Ahmed et al.®

Em solos e sedimentos, compostos fenodlicos podem ser transformados por
degradacao, do metabolismo microbiano, de transformacgdes redox e a liberagao de
compostos fenélicos acumulados.?®”! A metabolizagio bioldgica transforma precursores
fenolicos em outros muitas vezes mais persistentes e moveis, como na degradagdo dos
pesticidas e herbicidas, pentaclorofenol, acido 2,4-diclorofenoxiacetico (2,4-D) e
triclosan que geram fendis substituidos como 2-clorofenol e 2,4-diclorofenol.®** Outro
exemplo, ¢ a degradagdo de etoxilatos de alquilfenol (APEOs), usados em detergentes e
aplicagdes industriais, que formam alquilfenois como nonilfenol (NP), sendo este mais
persistente e de maior atividade estrogénica.’”

Formacgdes secundarias de compostos fendlicos em matrizes aquosas ocorrem
frequentemente por cloragdo, degradagao de pesticidas, transformagdes de surfactantes,
metabolismo microbiano e reagdes que ocorrem durante o tratamento de agua e
efluentes.®*”® Durante o tratamento em estagdes, o cloro utilizado para a desinfec¢io

pode reagir com precursores fendlicos da dgua bruta como matéria organica natural,
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pesticidas ou fenoéis simples formando clorofeno6is como 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TPC),
os quais podem causar odor e sabores desagraddveis, e potencialmente riscos
toxicologicos.’”*® Um estudo de monitoramento realizado por Ramos e colaboradores
(2021a), que acompanhou a ocorréncia sazonal desses contaminantes durante um ano em
uma planta de tratamento convencional, evidenciou que a concentracao de diversos fendis
aumentou apos o tratamento em relago aos valores determinado na dgua bruta.® Junto a
isso foi comprovada a geragdo acidental de compostos como o 4-cloro-3-metilfenol e o
2,3,5,6-tetraclorofenol, que ndo estavam presentes originalmente na fonte de captacao e

sdo subprodutos diretos da etapa de cloragdo.®

4. Fundamentos cromatograficos e preparo de amostras

4.1.Fundamentos da cromatografia

A cromatografia constitui uma das principais ferramentas da quimica analitica
como , quando acopladas com detectores, de substincias presentes em misturas de
diferentes niveis de complexidade.*~® No caso de matrizes ambientais, essas sempre
serdo compostas por substancias-alvo e outros constituintes que muitas vezes nao sao de
interesse, como impurezas, produtos de degradagio, solventes, sais e pigmentos.!-16-343548
Visto isso, no contexto de analises ambientais, a técnica cromatografica ¢ uma ferramenta
bastante eficaz e utilizada devido a possivel separacdo, o que permitird a distin¢do dos
compostos de interesses em meio a varios interferentes, 16343573

Toda técnica cromatografica depende de 2 elementos fundamentais: uma fase
estaciondria (FE) e uma fase movel (FM).2>3%7 A fase estacionaria permanece fixa no
sistema e pode ser um sdlido, um liquido imobilizado sobre um suporte solido, uma
superficie modificada quimicamente, um gel poroso, uma resina de troca idnica ou um
material contendo ligantes especificos.®3>3%"> A fase mével, por sua vez, desloca-se
através da fase estacionaria carregando a amostra, e pode ser liquida, gasosa ou um fluido
supercritico.®3%3%* A separacdo ocorre, pois, 0s compostos podem possuir maior ou
menor afinidade com a fase estacionaria, além de maior ou menor volatilidade para a
cromatografia gasosa (GC).>>*%737 Ademais, existem diversos mecanismos de
separagdo, como adsor¢do, parti¢do, troca idnica, exclusdo por tamanho, afinidade
bioldgica, interagdo hidrofobica, interagdo polar, ligacdes de hidrogénio, for¢cas de Van
der Waals, interagdes dipolo-dipolo e interagdes eletrostaticas.®*>36737* A combinagio

dessas forcas determina o tempo de retengao e cada composto, que ¢ o tempo entre a
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inje¢do da amostra e sua elui¢do.*>’>’* Outros fatores que podem afetar esse tempo sdo o
tamanho das particulas do material de empacotamento, o comprimento da coluna, o
diametro interno da coluna, a vazao da fase moével, a temperatura, o volume de injegdo e
a polaridade dos analitos,®!6-32:40.30.73.75.76

Em sistemas instrumentais que acoplam cromatografos gasosos ou liquidos a
detectores, a detec¢do ¢ apresentada pela observacao dos picos cromatograficos. Esses
picos representam um composto ou um grupo de compostos que atravessou a coluna,
eluiu e foi determinado no detector.’>2%7>™ O tempo de retencdo pode auxiliar na
identificacdo dos compostos, uma vez que podem ser comparados com os de padrdes
analiticos.*>¥-3%7273 J4 a 4rea ou a altura do pico pode ser utilizada em quantificacdes,
pois a resposta do detector é proporcional ao sinal de analito detectado.!?->36.73.74

A resolucdo e a seletividade sdo dois critérios fundamentais na cromatografia,
influenciando diretamente a qualidade da andlise.®*> Enquanto a resolugdo expressa o
grau de separacdo fisica entre dois compostos, a seletividade refere-se a capacidade do
sistema de diferencia-los quimicamente.®’* Picos bem resolvidos aparecem separados no
cromatograma, permitindo identificacdo e quantificacdo confidveis. $4%7-7374 Para
melhorar a resolucdo e a seletividade, pode-se alterar a fase estacionaria, modificar a
composicao da fase movel, usar gradiente de solventes, ajustar temperatura, reduzir a
vazio, dentre outros.>>=%7>"* Em separa¢des por cromatografia liquida (LC) de compostos
apolares, por exemplo, fases apolares podem ser adequadas e em separagdes de
compostos polares, acidos, bases, fendis, pesticidas ou biomoléculas, pode ser necessario
empregar fases com grupos funcionais especificos, ajustes de pH, tampdes, modificadores
organicos ou mecanismos de troca iénica. 333367374

Embora a cromatografia permita a separacao de compostos, processos de preparo
de amostras para remoc¢ao de compostos indesejados normalmente sdo essenciais nos
estudos.®** A extracdo em fase solida (SPE) é uma técnica de preparo bastante utilizada.”
Essa técnica ¢ baseada na parti¢do diferencial de analitos entre uma amostra liquida e um
sorvente s6lido, como polimeros de impressao molecular (MIPs) e poliméricos de balango
hidrofilico-lipofilico (HLB), empacotados em um cartucho.*®”” Esse sorvente tem a
funcdo de reter o analito, enquanto a fase liquida elui os interferentes para o descarte.
Uma variagdo da técnica, ¢ a SPE dispersiva (d-SPE), na qual o sorvente ndo esta

empacotado e tem funcdo de adsorver as impurezas diretamente na matriz ou reter o

analito.”®
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A derivatizacdo muitas vezes € necessaria, principalmente em andlises por GC,
sendo que no caso da andlise de fenois por GC ela ¢ frequentemente empregada para
melhorar a eficiéncia da analise.®*®3 A derivatizagdo é uma etapa de preparo de amostra
em que o analito ¢ quimicamente transformado em outro composto, chamado derivado
ou derivatizado, essa etapa serve para modificar algumas propriedades da amostra, mas
mantém a relagio com composto original permitindo sua identifica¢io e quantificacdo.®”
A mudanca na estrutura visa melhorar volatilidade, estabilidade térmica, detectabilidade,
seletividade, formato de pico, reten¢do cromatografica e resposta instrumental, corrigindo
caracteristicas desfavoraveis para o sistema cromatografico.!"

Em GC, a derivatizacdo ¢ frequentemente usada porque muitos compostos
organicos polares nao sao suficientemente volateis, como aqueles que possuem grupos
como hidroxila, carboxila, amina, tiol e carbonila, que podem causar forte interagdo com
superficies ativas da coluna ou do injetor, acarretando picos com baixa resolugdo.®”
Além disso, compostos polares tendem a apresentar fortes interagdes intermoleculares, o
que dificulta a vaporizagcdo, ao converter esses grupos para grupos menos polares, a
amostra se torna mais compativel com o sistema da GC.”

Como exemplo de devivatizacdo pode ser citada a sililagdo (Figura 7) que
substitui hidrogénios de grupos como élcoois e fenois (OH), acidos carboxilicos (COOH),
aminas (NH) e compostos semelhantes por grupos sililados, normalmente trimetilsilil
(TMS), com isso, esses grupos tornam-se menos polares e mais volateis.®”>% A acilagio
(Figura 8) ¢ outra estratégia importante, nessa reagdo, os hidrogénios de hidroxilas e
aminas, sdo convertidos em ésteres, amidas ou derivados acilados, melhorando
volatilidade, estabilidade e detectabilidade. Portanto, a acilagdo pode ser util para alcoois,
fendis, aminas, esteroides e outros compostos contendo grupos polares.”® A alquilagio e
a esterificagdo também sio muito usadas para acidos carboxilicos e fendis. Acidos
carboxilicos livres podem apresentar baixa volatilidade, adsor¢do e picos com cauda. Ao
converté-los em ésteres metilicos, etilicos ou outros derivados, a analise por GC torna-se
mais eficiente. Esse principio ¢ classico na analise de acidos graxos, que frequentemente
sao convertidos em ésteres metilicos de acidos graxos antes da analise por GC, o mesmo

pode ser feito com fendis para reduzir polaridade. %

14



Figura 7: Derivatizagao por sililagdo
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Figura 8: Derivatizagdo por acilagao
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A derivatizagio em GC também pode melhorar a seletividade em GC-MS.!7 Ao
formar um derivado, o analito passa a apresentar tempo de retencao e espectro de massas
caracteristicos.®! Isso pode facilitar a identificagdo quando o composto original apresenta
baixa resposta ou fragmentagio pouco informativa.” Entretanto, isso gera o espectro do
derivado, ndo da molécula original, portanto, a identificacdo deve ser feita com padrdes
derivatizados ou bibliotecas apropriadas.®’

Para compostos fendlicos, a derivatizagdo em GC ¢ particularmente relevante.
Fenois e clorofenois possuem grupos hidroxila capazes de formar ligagdes de hidrogénio
e interagir com superficies ativas. Isso pode causar baixa volatilidade relativa, picos
assimétricos e perda de sensibilidade.®>*7 A sililagdo, a acetilagdio ou a alquilagio podem
melhorar significativamente o desempenho cromatografico. Bisfendis, como bisfenol A,
também podem ser derivatizados para GC-MS, ja que possuem grupos fendlicos que
reduzem a volatilidade e aumentam a polaridade.'®!?

Apesar das vantagens, a derivatizacdo em GC exige controle rigoroso. A reagao

precisa ser completa, reprodutivel e especifica. Reagdes incompletas podem gerar
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multiplos picos, correspondentes ao composto ndo derivatizado, parcialmente
derivatizado e totalmente derivatizado.®!”>*3%73 Excesso de reagente pode contaminar o
sistema ou interferir no cromatograma, uma vez que volumes elevados podem diminuir a
difusdo dos derivados ou levar a desativacdo do reagente por hidrolise competitiva.>*>
Umidade, pH inadequado, solvente incompativel, temperatura insuficiente ou tempo de
rea¢do inadequado podem prejudicar a eficiéncia.'®*%73 Além disso, alguns derivados sdo
instaveis e precisam ser analisados logo apds o preparo.'®67

Existe uma ampla gama de metodologias cromatograficas, essa revisao abordara
as cromatografias liquida e gasosa, além do preparo de amostras para andlises de fendis

em diferentes matrizes ambientais.?>~°

4.2.Cromatografias gasosa

A GC (Error! Reference source not found.) ¢ primariamente usada para separar
compostos volateis e termicamente estaveis.”>3? Nesse sistema, a fase mével é um gas
inerte, denominado de gas de arraste, como hélio, hidrogénio ou nitrogénio, cuja fungao
é transportar os analitos através da coluna sem interagir quimicamente com a amostra.”’>’*
O processo inicia-se no injetor, onde a amostra ¢ introduzida e vaporizada por um bloco
metélico aquecido.” Cabe destacar que a temperatura do injetor deve ser suficiente para
a vaporizacdo da amostra, porém evitando a degradacdo térmica dos analitos de
interesse.”” Uma vez vaporizada, a amostra é transportada através da coluna de separagdo
(empacotada ou capilar), cuja temperatura ¢ controlada por um forno que permite
operagdes isotérmicas ou com programagio de aquecimento.’>”* A separagio ocorre
devido a volatilidade e a diferenca de afinidade com a FE que reveste o interior da coluna
e a FM. Compostos mais volateis eluem mais rapidamente, quando os analitos possuem

volatilidades semelhantes, a forca de interacao com a FE faz com que se movam mais

lentamente.”
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Figura 9: Esquematizacdo do funcionamento da cromatografia gasosa
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Fonte: Shimadzu’s Fundamental Guide to Gas Chromatography Mass Spectrometry (2020)

Apoés a separagdo cromatografica, os componentes eluem para o detector, que
converte as propriedades fisico-quimicas em sinais elétricos.>”® A espectrometria de
massas (MS) (Figura 10), fornece informagdes seletivas sobre a razdo massa/carga e a
estrutura da substancia através de padrdes de fragmentacdo, que, quando comparados a
bancos de dados, permitem a identificacio das substancias.’’® A combinagio GC-MS é
bastante utilizada para analisar matrizes complexas devido a sua alta sensibilidade e
seletividade. Outra op¢ao de detector ¢ o de ionizagdo por chama (FID) (Figura 11), que
pode ser usado para identificar e quantificar compostos orginicos, porém possui a

desvantagem de ser um método destrutivo e com menor seletividade que a MS. !¢
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Figura 10: Esquematizacdo de espectrometria de massas.
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Figura 11: Esquematizacao de ionizag¢ao por chama.
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4.3.Cromatografia liquida

A cromatografia liquida (Figura 12) possui os mesmos principios da GC, uma fase
mével, neste caso liquida, transporta os analitos através da fase estacionaria.’>™* A
diferenga entre as técnicas € que esta nao necessita de vaporizagdo da amostra, tornando-
a especialmente adequada para compostos nao volateis ou termicamente sensivelis,

evitando a degradagio do analito durante a anélise.>>”* A configuragio instrumental mais
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relevante ¢ a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Nesse sistema, bombas de
alta pressao forgam a fase movel a atravessar a coluna, que contém a fase estacionaria, a
qual é composta por particulas pequenas, possuindo apenas alguns micrometros (microns)
de didmetro, o que aumenta a area de contato com o analito, proporcionando maior
eficiéncia de separagio, especialmente para matrizes complexas®>*> Em contraste, a LC
convencional por ndao possuir bombas de alta pressao para fase movel, exige particulas

maiores o que resulta numa menor eficiéncia de separagio.®>"?

ApOs a separacdo na coluna, os analitos sdo eluidos para o detector, que converte o
analito em sinal mensuravel.”>*> A MS também pode ser utilizada acoplada a HPLC, e
assim como na GC, apresenta alta sensibilidade e seletividade. Outro sistema usado
comumente ¢ arranjo de diodos/photodiode array (PDA/DAD), que permite detectar a
absor¢do de luz em comprimentos de onda especificos, € sdo muito eficientes para
compostos com cromoforos, como fendis por exemplo, porém possuem baixa
sensibilidade quando comparada com os outros métodos. O detector de fluorescéncia
(FLD), baseado na emissao de luz pelo analito excitado por radiagdo, também possui alta
seletividade e sensibilidade para compostos naturalmente fluorescentes como bisfenois e
esteroides. Estes compostos que possuem mais de um fenol em sua estrutura, com anéis
conjugados e elétrons deslocalizados, permitem transi¢cdes eletronicas necessarias para

que ocorra fluorescéncia,’3¢73:82

Figura 12: Esquematizacdo do funcionamento da cromatografia liquida
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Fonte: Shimadzu’s Fundamental Guide to Liquid Chromatography Mass Spectrometry (2020)

5. Preparo de amostras de matrizes ambientais
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O maior desafio ao se trabalhar com compostos fendlicos em matrizes ambientais
reside na complexidade da amostra. Essas matrizes apresentam um conjunto de
substancias interferentes e que podem causar dificuldades de detec¢do de compostos
alvos.*® Para a aplicagdo de andlises por cromatografia, seja ela liquida ou gasosa, ¢
necessario eliminar os interferentes/supressores de sinal. Para isso, sdo aplicadas técnicas
de preparo de amostras diversas, responsaveis para aumentar sensibilidade e seletividade

da técnica empregada.*®”

5.1.Matrizes atmosféricas

Em estudos focados em matrizes atmosféricas, a GC foi utilizada para determinar
compostos fenolicos volateis, semivolteis ou previamente derivatizados.”> Em
Estrasburgo, Francga, os pesquisadores utilizaram espumas de carbeto de silicio dopadas
com nitrogénio para fazer amostragem passiva de 54 compostos fenolicos, a extracao foi
feita com ASE (Accelerated Solvent Extraction) com acetona, derivatizacdo e entdo o
cleanup por SPE em cartuchos HLB e pré-concentrado por microextracdo em fase solida
(SPME)."> A andlise foi feita por GC-MS, dentre os compostos identificados havia:
monofenois, halofendis, nitrofendis, aminofenodis e metoxifendis. Os resultados mostram
que monofendis: p-/o-cresol apresentou mediana de 1,6 ng.m>, seguido por m-cresol,
com cerca de 1,4 ng.m>, e fenol, com 0,9 ng m~. Compostos halogenados foram
inferiores a 0,5 ng.m™. Entre os nitrofendis, o 2-nitrofenol atingiu mediana de 1,1 ng.m™
e 0 5-metil-2-nitrofenol cerca de 1,0 ng>."

Outro estudo realizado em Taiyuan e Gaungzhou, China, filtros de quartzo PM> s
foram submetidos a extragdo ultrassonica com diclorometano/metanol (2:1),
centrifuga¢do, secagem a nitrogénio, reconstituicdo em n-hexano e filtragio.® Os extratos
foram analisados por cromatografia gasosa acoplado & espectrometria de massas em
tandem (GC-MS/MS) em pressdo atmosférica para sete alquilfendis, incluindo
butilhidroxianisol (BHA), 4-nonilfenol (4-NP), 4-pentilfenol (4- PeP), 4-n-octilfenol
(4-n-OP) e 2.6-di-terc-butil-4-hidroximetilfenol (BHT-OH), sem derivatizacdo.’®> A
concentragio total desses alquilfenois foi de 700,58 pg m™ em Guangzhou e 916,12 pg
m™ em Taiyuan, com 4-PeP, 4-NP e BHT-OH como poluentes dominantes. Os limites de
detecgdo variaram de 0,01 a 0,5 ng mL™! e os limites de quantificacdo de 0,05 a 1,5 ng
mL!, enquanto as recuperagdes em amostras fortificadas de PM» s variaram de 66,39%

(4-n-OP) a 122,48% (4-PeP).53
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Em Vigo, Espanha, um estudo multi-residuo em filtros PM; 5 utilizou extracao
ultrassonica assistida com hexano/acetona, agitacao por vortice, limpeza dSPE com
Florisil, evaporagdo e reconstituicdo em acetato de etila, seguida por vaporizacdo com
temperatura programada (PTV)-GC-MS/MS para 50 poluentes organicos, incluindo
bisfenol A (BPA) e bisfenol F (BPF).%*! O Bisfenol A foi o poluente mais predominante,
com concentragio média de 6180 pg m>. Em um estudo complementar de
bioacessibilidade e bio-viabilidade usando amostras, filtros incubados em fluidos
bioldgicos simulados, como fluido lisossomal artificial (ALF), que simula o ambiente
interno dos pulmdes investigando a bioacessibilidade, e fluido corporal simulado (SBF),
mimetizando as propriedade do plasma humano avaliando a biodisponibilidade, foram
encontrados fracdes liberadas de 7600 pg m™ para BPA mostrando bioacessibilidade de
76%.%°! A fragdo que atravessou a membrana simulada apresentou valores médios de
3140 pg m™ com limites de quantificagio variaram de 0,39 pg m™ (musk moskene) a 37
pg m™ (BPA) em ALF e de 0,7 pg m™ (DEP) a 3660 pg m> (BPA) em SBF, com
recuperacdes entre 75% e 118% para ALF e entre 70% e 123% para SBF.%>>!

Por fim, em material particulado proveniente da queima de biomassa em areas
urbanas da China, amostras coletadas em filtros foram extraidas com solvente antes da
analise por GC-MS para determinar marcadores moleculares, incluindo tracadores
metoxifendlicos da lignina da combustdo.***” A abundancia total de fenéis nitrados finos
variou de 2,0 a 99,5 ug m>, com fatores de emissdo estimados entre 0,75 ¢ 11,1 mg kg’
14 Os limites de detecgdo para metoxifenois foram de aproximadamente 0,002 ug mL™!,
e as taxas médias de recuperagdo foram de 84,9% para amostras em filtro, 78,1% para
amostras em espumas de poliuretano (PUF) e 80,7% para 4gua de nuvem. Os niveis mais
altos de metoxifendis foram observados durante periodos frios nos quais a combustao de
biomassa é mais intensa.**

A cromatografia liquida para matrizes atmosféricas ¢ aplicada principalmente a
compostos fenolicos e nitroaromaticos presentes em PM e PM; 5, 4gua de nuvem e meio
de captura em fase gasosa.?>’° Um estudo em Liubliana, Eslovénia, sobre fenois simples,
utilizou filtros de quartzo, seguida da extragdo com 80% acetonitrila e para superar a
baixa ionizagao desses analitos na espectrometria de massas, foi derivatizado com cloreto
de dansila (DnsCl), com isso, fenodis simples ficam marcados, uma vez que o analito alvo
tem sua massa molecular aumentada em 234 Da.>® Os valores sazonais foram evidentes
no inverno, as concentragoes foram mais elevadas, correlacionando-se com queima de

biomassa doméstica, com o catecol como composto dominante, enquanto na primavera a
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maioria dos fendis ficou abaixo do limite de detec¢iio (LOD).* A analise por LC-MS/MS
permitiu quantificar fenois como fenol, catecol, guaiacol e cresois, obtendo limites de
deteccdo de 0,03-0,20 ng mL™! e uma recuperagio 50-70%.¢

Os NACs sdo cromoéforos de alta importancia para detecgdo de carbono marrom
(BrC), isso se porque o BrC ¢ definido como uma fragcdo do aerossol organico que possui
a capacidade de absorver radiagdo solar, particularmente nas faixas do ultravioleta
proximo e da luz visivel e os NACs sio os principais croméforos para isso?>*. No estudo
em Nanjing, China, os NACs foram coletados em filtros de quartzo, extraidos por trés
extragdes ultrassonicas com metanol, concentrados com nitrogénio, reconstituidos e
analisados por LC-MS.?* A concentragio média de nitrofenois totais foram de 94,00ng.m"
3, variando de 3,02 a 249,13 ng m™ ao longo do periodo de 12 dias. Durante os dias de
neblina, a média foi de 105,21 ng m™, cerca de 105% maior do que nos dias sem neblina
(51,24 ng m). O 4-nitrofenol (4NP) foi o composto dominante, representando mais de
40% da massa dos cromoforos identificados e contribuindo com mais de 50% para a
absorbancia do BrC.?

Um método diferente de andlise é cromatografia liquida bidimensional acoplada
a espectrometria de onda guia de nucleo liquido quimicamente ativo (2D-LC-CALCW)),
utilizado em Houston, Texas, EUA.* Essa técnica funciona como uma célula de deteccdo
onde o caminho 6ptico € extremamente longo (muitas vezes maior que as células UV
padrdo), isso permite que a luz interaja com a amostra por uma distancia maior, o que
aumenta drasticamente a sensibilidade do detector.®® O estudo obteve resultados nos quais
o 4-nitrofenol apresentou a maior razao de mistura média 1,07 partes por trilhdo (ppt),
seguido pelo 2-metil-4-nitrofenol (0,47 ppt), 2-nitrofenol (0,41 ppt) e 2,4-dinitrofenol
(0,27 ppt). Emissdes industriais responderam por 83,3% dos nitrofenodis gasosos, com
taxa maxima de formacdo de 4cido nitroso (HNO,) estimada em 13,8 ppt/h.*’

No Monte Tai, China, um estudo sobre NACs utilizou filtros para PM2,5 e PUF
para retencio de fase gasosa foram utilizados como amostradores.’”® A extracio dos filtros
se deu por banhos ultrassonicos com metanol e os PUFs extraidos via ultrassom com
metanol, enquanto amostras de agua de nuvem foram coletadas diretamente e
concentradas antes de UHPLC-MS.”° As particulas apresentaram médias sazonais de 7,3
a 27,1 ng m?3, a fase gasosa variou de 18,3 a 70,6 ng m™ e a 4gua de nuvem apresentou
concentragdes de 1684 a 4385 pg L17° Das particulas, 4-nitrofenol e &cidos

nitrosalicilicos dominaram, enquanto na fase gasosa e aquosa, 4-nitrofenol e 2,4-
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dinitrofenol foram majoritarios. As taxas médias de recuperagdo foram de 84,9% para

filtros, 78,1% para PUF e 80,7% para dgua de nuvem.”®

5.2. Solos, sedimentos, areia e lodo de esgoto

Para matrizes so6lidas e semissolidas, os métodos de cromatografia gasosa exigem
a extracdo de amostras com alto teor organico e, em certas situagdes, a derivatizacao dos
compostos, a fim de aumentar a volatilidade e otimizar a resposta instrumental.!”%° No
caso do lodo de esgoto coletado em uma esta¢do de tratamento em Campinas, Brasil, a
fragdo solida passou por extracdo ultrassonica com hexano/diclorometano, enquanto a
fragdo aquosa foi submetida a extragado liquido-liquido (LLE), seguida de analise por GC-
MS.% Entre os fendlicos detectados, destacaram-se cresois, fenol e pentaclorofenol com
recuperagoes relatadas para compostos volateis variando entre 102 ¢ 119% (LOQ <4 pg
kg!), para compostos semivoléteis entre 86 ¢ 97% (LOQ < 20 pg kg'!) e o tracador
especifico 2,4,6-triclorofenol apresentou recuperacdo de 92%.%° Para isdmeros de
nonilfenol e outros alquilfentis em esgoto e lodo no Delta do Rio das Pérolas, China, a
agua residual foi processada por SPE e o lodo por extragao liquido-so6lido (SLE) assistida
por ultrassom, com posterior limpeza em coluna.”> A analise por GC-FID/MS permitiu
separar 10 isomeros de nonilfenol, esse acoplamento usa de comutagdo de fluxo,
separando parte do gas para cada detector, uma vez que FID ¢ destrutivo, as concentragdes
variaram de 0,50 a 5,01 ug L' em 4gua residual e de 0,13 a 24,91 pug.g”' em lodo.” As
taxas de recuperagdo variaram de 70,82 a 110,12% para agua residual e de 72,82 a
114,12% para lodo, estando dentro dos pardmetros de conformidade da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos EUA (70-130%).7?

Em solos industriais de Guangzhou, China, absorventes organicos de radiagdo
ultravioleta (UVAs), incluindo homosalate, BP-3 e UV-329 (Octrizol), foram extraidos
em banho ultrassénico com acetona/n-hexano e analisados por GC-MS, exibindo
concentracdes de 5,87 a 76,1 ng g”! e recuperagdes individuais para esses UVAs variaram
entre 89,6 ¢ 109%.®

Um estudo que determinou 14 &cidos fenolicos em solos agricolas na China,
utilizou de um protocolo de extragdo alcalina com hidroxido de sddio (NaOH), incluindo
agitacdo e ultrassom, seguido de acidificagdo para precipitar acidos humicos e
centrifugacdo.** Os extratos foram analisados por HPLC-MS resultando em valores de

recuperagio de 80,54-107,0% com limites de detec¢do variando entre 0,003 mg L a
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0,239 mg L', “*Outra técnica de analise de solos foi empregada em 21 provincias chinesas
diferentes, foram analisados solos agricolas e urbanos.’® A extracdo foi feita por ASE
utilizando metanol/acetona acidificado, combinando purificagdo in-cell e analise por
UPLC-MS/MS.*® Foram encontrados 12 bisfenois com BPA, BPF e bisfenol P (BPP)
tendo peso seco de 1,66,0,212,9, 78,2 ng g'! respectivamente, com LOD de 0,01-0,39 ng
gl e recuperagio de 80-120%.°

M¢étodos baseado na abordagem QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective,
Rugged and Safe ou rapido, facil, efetivo, robusto e seguro) tém se mostrado
fundamentais para simplificar a extracdo de contaminantes em matrizes soOlidas
complexas, como areia, solos e sedimentos, substituindo métodos tradicionais mais
longos e dispendiosos.’” O estudo em areia marinha de Tenerife, Ilhas Canarias,
processou 5 g de amostra com uma mistura de 10 mL de acetonitrila e 10 mL de tampao
acido (Mcllvaine, pH 3,5), com a adigdo de 0,4 g de Acido Etilenodiamino Tetra-acético
(EDTA) para quelar ions metalicos presentes na areia, minimizando interferéncias da
matriz e melhorando a recuperacdo de analitos sensiveis, como trimetoprima.®’ Neste
estudo, 16 poluentes organicos emergentes (EOPs), incluindo farmacos, hormdnios,
fenois e filtros UV, foram analisados por UHPLC-MS/MS.%” Compostos como cafeina,
oxibenzona ¢ BPA foram detectados em 100% das amostras, com concentragdes
significativamente maiores na zona intertidal imida em comparacao com a zona seca, por
exemplo, oxibenzona alcancando 10,236 ng g™! na areia imida e BPA variando de 0,201

ng g (seca) a 5,105 ng g! (4mida). Os LODs foram muito baixos, entre 0,026 ¢ 0,441

ng g-1_87

A analise de antioxidantes fenodlicos sintéticos (SPAs) no um estudo em solos
alagados da bacia do Lago Dongting, China, foi empregada um extragcdo sequencial, na
qual a aplicacdo sucessiva de diferentes solventes ou misturas de solventes sobre a mesma
amostra soélida (como solo ou sedimento) alcancam uma recuperacao alta de diversos
analitos que possuem propriedades fisico-quimicas distintas.** Inicialmente, 1,0 g de solo
foi submetido a duas extragcdes com acetonitrila via ultrassom (30 min cada). Em seguida,
o solo residual foi extraido mais duas vezes com uma mistura de diclorometano e n-
hexano (3:1, v/v).?* A detecciio e quantificacio foram realizadas por UHPLC-MS/MS
com um sistema de triplo quadrupolo. A concentrago total média foi de 147 ng g"'.>* Os
compostos predominantes foram o Ir1010 (Irganox 1010) e o 2,6-di-ter-butil-4-metilfenol
(BHT). Coletivamente, Ir1010, Ir1076 e BHT representaram mais de 95% da carga total

de SPAs.?* Quando esses SPAs sofrem transformacdes devido a processos biolégicos,
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quimicos ou términos, sdo chamados de Produtos de Transformagdo (TPs) esses
apresentaram uma concentragdo mediana de 127 ng g!, sendo o BHT-quinol o mais
abundante, indicando que o BHT sofre transformacdes significativas mediadas por

microrganismos e influenciadas pelo pH do solo.?*

5.3. Matrizes aquosas

Estudos em amostragem de 4guas subterraneas, superficiais, marinhas e em esgoto
Dongying, China, seguido de LLE, derivatizagdo e GC-MS para nove alquilfenois C4-C9
e BPA, esse estudo atingiu limites de deteccdo de 0,002-0,006 pg L' e recuperagio de
68-122%, tendo 4-nonifenol e BPA aparecido em todas as amostras de agua.”

Em outro método baseado em derivatizagdo, a acetilagdo in-vial foi combinada
com SPME-GC-MS para nove anéalogos de bisfenol em 19 amostras de agua coletadas na
Galicia, Espanha, e no Porto, Portugal, incluindo 4gua de nascente, rio, mar, torneira,
esgoto, porto, piscina e irrigacdo. A acetilagdo e a extra¢do foram realizadas no mesmo
frasco, reduzindo o manuseio da amostra antes da analise por GC-MS. BPA composto
mais frequente com 13 da 19 amostras e concentragdes de até 1,65 ug L™ e bisfenol E
(BPE) atingiu os maiores valores sendo 3,48 pg L' em uma amostra de nascente'®

Analises de agua do mar para diclorofendis, tricolor fendis e tetracloro fendis
foram realizadas com SPME eletroassistida (EE-SPME), na qual se utiliza de um campo
elétrico externo para promover migracdo eletrostatica de compostos ionizdveis, com
revestimento de piperazina, a técnica aumenta significativamente a eficiéncia e
seletividade, auxiliando a migracdo de fenodis clorados em direcdo a fibra revestida,
atingindo limites de detecgdo de 0,8-5 ng L™! e recuperagio de 84-117%.%* Outro método
baseado em revestimento utilizado para rios e esgoto, ¢ a fibra de nanocomposito de
polipirroldissulfeto de molibdénio-grafeno, para determinagdo de fendis, clorados,
metolxilados e nitro-substituidos atingindo limites de 5,0 a 8,8 ng L™! e recuperagio de
89,6-103,3%.%!

Microextragdes liquido-liquido assistida por ar (AALLME) foram incorporadas em
analises de fenol, naftois, 4 -clorofenol, o-cresol, 2-nitrofenol e 2-nitroso-1-naftol de
aguas de nascente, dguas residuais de mina de cobre e dguas residuais municipais. Apos
a andlise por GC-FID, foram encontrados valores de limites entre 0,23-0,56 ng mL"! e
recuperacio 63-84%.° Outro estudos no Tabriz, Ird, no qual utilizaram de GC-FID os

pesquisadores coletaram amostras de agua de torneira, subterranea, reservatorios, chuva,
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neve, fonte e dguas residuais municipais e petroquimica. No método utilizado, o sorvente
foi gerado diretamente na amostra, retendo fendis-alvos antes da eluicdo. Utilizando um
sorvente solido incorporado com CO; para dSPE , o método atingiu fatores de
enriquecimento de 410-435 e recuperagdo de 82-87% e limites de detecc¢ao entre 0,29-
0,41 ng mL"'.% Outro estudo que utilizado uma abordagem diferente, a técnica de
headspace foi aplicada, esse termo se refere a fase gasosa ou de vapor presente acima de
uma amostra liquida ou solida em um recipiente hermeticamente fechado, a
microextragdo por gota Unica em headspace (HS-SDME) baseia-se em dois processos
principais: primeiro, ocorre a transferéncia de massa dos analitos, neste caso fendis, da
solucdo aquosa para o headspace; em seguida, os analitos migram do vapor para a gota
de solvente organico suspensa.>* No estudo em questdo, os analitos foram derivatizados
in situ por acetilagdo na solugdo aquosa, tornando-os mais volateis e facilitando sua
transferéncia para a gota de solvente posicionada no headspace, que foi suportada por um
disco magnético fixado na tampa do frasco, esse disco € essencial para estabilizar a gota
de solvente, permitindo a formagio de gostas maiores.>* Essa pratica alcangou resultados
que incluem a determinacdo de fenol, metilfenois, clorofendis e permitindo a separacao
de 15 fendis acetilados em uma corrida de GC-FID de 8 minutos, com limites de detecg¢ao
de 2,1-4,5 ng. L3
Naregiao de Opole, Polonia, um que utilizou MI-SPE combinado HPLC com detector
de fotodiodos (HPLC-PDA) para identificagdo de BPA, 2-fenilfenol, tert-octilfenol e
nonilfenol, o arranjo de fotodiodo possibilita a identificagdo de compostos comparando
os tempos de retencdo e os espectros de absor¢ao UV (ex: 210-400 nm) das amostras com
padrdes de referéncia. BPA e 2-fenilfenol (2-PP): Foram detectados em todas as amostras
de 4gua analisadas.!” As concentra¢des de BPA variaram entre 0,011- 1,046 ygmL™! e o
2-PP apresentou concentragdes entre 0,020-0,410 nug mL™' e taxas de recuperacio de
104% e 103,2% respectivamente.'” Em Wuhan e Hubei, China, também usaram SPE para
processar filtros de d4guas de rios, lagos e torneiras antes de HPLC-FLD. Foram estudados
5 bisfenois, entre eles BPA, BPF, BPB, BPE ¢ bisfenol AF (BPAF) que apresentaram
78,6-112% e limites de deteccdo de 0,077-0,225 ng mL™1.7
Em alguns casos, MIP sdo aplicados quando se requer reconhecimento seletivo de
compostos fendlicos estruturalmente relacionados, criando sitios de ligagdes especificos
durante sintese.®” No caso de bisfenois, MIP magnéticos de dupla template foram
acoplados antes de HPLC-UV, combinando seletividade, estrutura porosa e separagdo

magnética, com limites de deteccdo de 0,22-0,85 pg L=.% Em 4guas residuais industriais,
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MIPs térmo-magnéticos de dupla template atuaram como sorventes MSPE antes da
HPLC-DAD para fenol, clorofendis e alquilfenois, apresentando recuperagoes de 72-
120% e limites de detec¢do de 0,10-0,36 pg.L™' em matrizes contendo surfactantes, sais
e corantes.”

Tecnicas de microextragdo também sdo aplicadas para reduzir consumo de
solvente e aumentar pré-concentra¢do.>**2 Com o intuito de reduzir o consumo de
solventes organicos e otimizar a fase de pré-concentracdo, diversas metodologias de
microextragio tém sido exploradas.”> Como exemplo disso existe a microextra¢io
liquido-liquido dispersiva (DLLME) mediada por acido, que se fundamenta na formagao
in situ de solventes eutéticos profundos com propriedades hidrofébicas.”” Avaliagdes
analiticas dessa estratégia indicaram LOD de 0,03 a 0,1 pg L. A eficiéncia de
recuperagao oscilou entre 86,9-105,0%, com fatores de enriquecimento situados entre 29
e 32. Ao analisar amostras ambientais na China, a metodologia conseguiu detectar BPA
em concentragdes de 0,09 ug L™ em 4guas fluviais e 0,12 pg. "' em dguas lacustres, além
de identificar 0,11 pg L' de 4-heptilfenol no Rio Weihe.*?

Em uma investigacdo paralela realizada no Rio de Janeiro, o método foi
aprimorado estabelecendo-se propor¢des exatas de solventes: 856 pL de acetonitrila
atuando como dispersor e 1297 pL de diclorometano como extrator, associados a um
tempo bastante reduzido de agitagio em vortex (4,77 segundos).”® Esse arranjo gerou
LOD consideravelmente baixos, na casa de 2 a 20 pug L', com taxas de recuperagio
variando de 60-120%. A aplicagio em matrizes hidricas fluminenses apontou
concentragdes globais de 0,005 a 150 pg L!.*> Destacam-se os altos niveis encontrados
em efluentes brutos municipais, onde o bisfenol S (BPS) chegou a 18,2 ug L' e 0 BPA
atingiu o pico de 150 ug L1.%

Uma terceira alternativa descrita ¢ a microextragao solido-liquido-sélido (SLSC-
ME), que empregou o polimero termorresponsivo P(MMA-co-NIPAM) para capturar um
conjunto de bisfendis (BPA, BPB, BPF, BPAF e BPZ). Os parametros de validacao
mostraram valores de recuperagdes gerais de 44%-77% e LOQ de 0,68-3,01 ug L'

O desenvolvimento de métodos analiticos envolve diversas etapas cruciais,
englobando desde a amostragem e extragdo até a derivatizacdo, cleanup e deteccao final.
E essencial que o pesquisador avalie e defina os procedimentos mais apropriados para
cada caso, garantindo que a metodologia escolhida seja perfeitamente compativel com os

analitos de interesse € com a natureza especifica da matriz ambiental investigada.
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6. Conclusao e perspectivas futuras

A presenca de compostos fendlicos no meio ambiente tem sido frequentemente
associada tanto a fontes naturais quanto a atividades antrdpicas, como processos
industriais, combustdo, agricultura, descarte de efluentes e uso de produtos contendo
derivados fendlicos. Nos estudos analisados, esses compostos foram relatados em
diferentes matrizes ambientais, incluindo 4guas, solos, sedimentos, lodos, areia marinha,
material particulado atmosférico e fase gasosa, o que evidencia sua capacidade de
distribui¢do entre compartimentos ambientais distintos. Essa distribui¢do esta relacionada
a propriedades como volatilidade, polaridade, persisténcia e afinidade por matéria
organica ou material particulado.

As técnicas cromatograficas gasosas e liquidas, associadas a diferentes
detectores, mostraram-se relevantes para a caracterizacao e quantificagdo de compostos
fenolicos em matrizes ambientais, cada uma delas apresentando diferentes desafios para
serem analisadas corretamente. De modo geral, a cromatografia liquida mostrou-se
especialmente adequada para compostos mais polares, termicamente instaveis ou de
menor volatilidade, pois ndo exige vaporizagao da amostra e, em muitos casos, reduz a
necessidade de derivatizagdo. Por outro lado, a cromatografia gasosa foi aplicada com
bons resultados para compostos mais volateis, semivolateis ou previamente derivatizados,
embora geralmente demande maior atencdo ao preparo da amostra, sobretudo quando os
analitos apresentam alta polaridade ou baixa estabilidade térmica.

Observou-se também o aumento de desenvolvimento de métodos de analise para
poluicdo de fendis no ambiente demonstrando interesse da academia acerca do
monitoramento destes compostos. A otimizagdo de processos analiticos abre portas para
estudos mais avangados sobre a toxicidade dos compostos fenolicos em organismos vivos

caminhando para a mitiga¢do dos impactos desses poluentes.
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