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Resumo

Os siloxanos estdo presentes em diversos produtos industriais e de consumo, tais como desodorizantes,
champés, tintas, sendo utilizados em diferentes areas. Com o aumento da sua producdo e utilizacdo no
guotidiano, e tendo em conta as suas caracteristicas, estes compostos tém sido considerados como
contaminantes ambientais emergentes. O estudo das suas propriedades e dos seus possiveis efeitos toxicos tem,

nos ultimos anos, vindo a ser um tema de estudo por parte da comunidade cientifica.

Tendo em atencdo as suas caracteristicas fisico-quimicas que incluem um carater semi-volatil e os
problemas que advém do uso deste tipo de compostos, é essencial perceber como sdo libertados para a
atmosfera e de que maneira se comportam nessa matriz bem como desenvolver metodologias capazes de os
extrair e quantificar. A amostragem de siloxanos em ar pode ser realizada de vérias maneiras, contudo, nesta
Dissertacao foi realizada uma amostragem passiva com recurso ao XAD-2 como sorbente. Ao longo deste
trabalho foram testados dois métodos e dois solventes de extracdo para verificar o seu desempenho aquando
da sua aplicagdo para a quantificagdo de siloxanos em amostras atmosféricas, incidindo o foco nos
metilsiloxanos volateis (VMS). A utilizacdo da extracdo por funis de separagdo permitiu obter recuperacdes
mais elevadas quando comparado com a extragdo por Soxhlet, bem como a diminuig¢do do tempo global do

processo e do volume de solventes utilizados.

Para a validacdo do método selecionado, para além da determinacdo da linearidade da reta de
calibracéo e dos limites de dete¢do e quantificacdo, foram realizados ensaios de recuperacao (para calculo da
exatidao), de precisdo intermédia e repetibilidade. A recuperacdo variou entre 93+2% (D4) e 98+10% (L3).
Relativamente a repetibilidade obtiveram-se coeficientes de variacdo de 11+3% (D3), 6£6% (D4), 17+17%
(D5), 9+6% (D6), 3+2% (L3), 2+1% (L4) e 5+4% (L5). Enquanto que, para a precisdo intermédia os
coeficientes de variagdo foram de 13+10% (D3), 20£6% (D4), 36+6% (D5), 21+27 (D6), 24+2% (L3), 21+21%
(L4) e 18+17% (L5). Para finalizar a validagdo do método, foram recolhidas amostras que foram expostas
durante duas semanas em quatro pontos especificos (laboratorios, gabinete e secretaria) do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ) da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP) e numa estagdo de
tratamento de aguas residuais (ETAR), locais onde a presenga de VMS é também relevante. A partir destas
amostras procedeu-se & sua extracdo para analisar e quantifica-los, tendo como objetivo investigar a sua
distribuicdo nos respetivos ambientes, e estudar a exposi¢cdo humana aos VMS nos locais amostrados. A
concentracdo individual de cVMS variou entre 38 e 20 332 ng/dia, enquanto que, os IVMS variaram entre 5
e 106 ng/dia. Tal como seria de esperar, a concentragdo de VMS foi mais elevada nos gabinetes, onde a
utilizacdo de produtos de cuidado pessoal (PCPs), importantes fontes de siloxanos nas suas formulagdes, €
mais frequente. Por outro lado, nos laboratdrios onde se faz um controle apertado de fontes de contaminagao
externas, a incidéncia é mais diminuta. Por Gltimo, foi realizada uma andlise tedrica da exposi¢do aos siloxanos

por parte do ser humano nos diferentes locais analisados.

Palavras Chave: Ar; Siloxanos; XAD-2; Extra¢do solido-liquido; Exposicdo humana;
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Abstract

Siloxanes are present in several industrial and consumer products, such as deodorants, shampoos,
paints, being used in different areas. With the increase of their production and daily use, and considering their
characteristics, these compounds have been considered as emerging environmental contaminants. The study
of its properties and its possible toxic effects has, in recent years, become a topic of study by the scientific

community.

Bearing in mind their physical-chemical characteristics that include a semi-volatile character and the
problems that arise from the use of this types of compounds, it is essential to understand how they are released
into the atmosphere and how they behave in this matrix, as well as to develop methodologies capable of extract
and quantify them. The sampling of siloxanes in air can be performed in several ways. However, in this Thesis
a passive sampling was performed using XAD-2 as sorbent. Throughout this work, two methods and two
extraction solvents were tested to verify their performance when applied for siloxanes quantification in
atmospheric samples, focusing on volatile methyl siloxanes (VMS). The use of extraction by separating funnels
allowed to obtain higher recoveries when compared to extraction by Soxhlet, as well as the reduction of the

overall time of the process and the volume of solvents used.

For the validation of the method, in addition to determining the linearity of the calibration line and the
limits of detection and quantification, recovery tests, intermediate precision and repeatability were performed.
The recovery varied between 93+£2% (D4) and 98+£10% (L3). Regarding repeatability, coefficients of variation
of 11 + 3% (D3), 6 + 6% (D4), 17 + 17% (D5), 9 + 6% (D6), 3 + 2% (L3), 2 + 1% (L4) and 5 * 4% (L5) were
obtained. While the intermediate precision was 13 £ 10% (D3), 20 + 6% (D4), 36 £ 6% (D5), 21 + 27 (D6),
24 £ 2% (L3), 21 + 21% (L4) and 18 £ 17% (L5). To finalize the validation of the method, samples were
collected and exposed during two weeks at four specific points (laboratories, office and secretariat) of the
Department of Chemical Engineering (DEQ) of the Faculty of Engineering of the University of Porto (FEUP)
and at a wastewater treatment (WWTP), places where the presence of VMS are also relevant. The VMS were
extracted from those samples and quantified, with the purpose of investigating their distribution in the
respective environments and studying human exposure to VMS in those places. The individual concentration
of cVMS varied between 38 ng/day and 20 332 ng/day, whereas IVMS varied between 5 and 106 ng/day. As
expected, the concentration of VMS was higher in offices, where the use of personal care products (PCPs),
important sources since siloxanes are present in their formulations, is usually frequent. On the other hand, in
laboratories where the control of external sources of contamination is tight, the incidence was lower. Finally,

a theoretical analysis of human exposure to siloxanes was carried out in the different locations analyzed.

Keywords: Air; Siloxanes; XAD-2; Solid-liquid extraction; Human exposure.
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PUF
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SEAC
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Concentragdo de cVMS presente no ar interior dos edificios
Exposi¢do humana por inalacéo de ar

Exposicdo humana por ingestdo de p6

Quantidade de composto que € absorvido pelo sistema humano
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Decametiltetrasiloxano
Dodecametiltetrasiloxano
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Espuma de poliuretano (polyurethane foam)
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Extracdo em fase solida
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VPVT Muito persistente e muito toxico
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Enquadramento do Trabalho

Atualmente, preocupacdes ambientais estdo a ser levantadas sobre o perfil de perigosidade e toxicidade
de alguns produtos contendo siloxanos. A sua crescente producdo e consumo, esta a alertar a comunidade
cientifica devido a sua libertacdo progressiva no meio ambiente. Os siloxanos apresentam propriedades
benéficas que levam a sua exaustiva aplicacdo em produtos de varias areas. Apesar das suas distintas
vantagens, alguns estudos tém vindo a comprovar que estes compostos tém elevada persisténcia no meio
ambiente e sdo bioacumulativos. O conhecimento das suas propriedades, niveis e destino final tem, portanto,
sido um grande foco de estudo. A literatura revela ainda que os siloxanos, nomeadamente os metilsiloxanos
volateis (VMS, que serdo o objeto de estudo deste projeto), podem exibir efeitos tdxicos tanto para o ser

humano como para 0 meio ambiente.

A presenca deste contaminante em ambientes exteriores (como areas urbanas, suburbanas e rurais) e
em ambientes interiores (como cabeleireiros, casas, escritorios, etc.) pode ter efeitos adversos na qualidade de
vida do ser humano. Tendo em atengdo todos os problemas associados a esta familia de compostos e a sua
natureza semi-volatil, é fundamental perceber como séo libertados para a atmosfera e de que maneira se
comportam nessa matriz, bem como aprimorar metodologias capazes de extrair, quantificar e, em Gltima
instancia, eliminar estes produtos quimicos. Varias técnicas de amostragem podem ser utilizadas para medir a
concentracdo de VMS na atmosfera e ao longo desta dissertacdo foi feito um levantamento das mesmas, bem
como dos métodos que sdo utilizados para a extragdo dos siloxanos de amostras atmosféricas recolhidas por
métodos passivos, nomeadamente, a extragdo com Soxhlet, extracdo com liquido pressurizado e extracdo em
fase solida. Foi feita uma analise bibliografica de estudos sobre a concentracdo de siloxanos ao ar livre de
diversas partes do mundo, bem como da sua incidéncia em ambientes fechados, onde 0s seres humanos estaréo
naturalmente mais propicios a serem expostos. Para uma analise mais real da exposi¢do humana aos siloxanos,
procedeu-se a um levantamento bibliografico de estudos realizados em pé/poeira, tendo em conta a exposi¢cdo

humana a esta matriz.

O objetivo desta Dissertacéo passa pela validagdo de um método de extracdo de siloxanos, para analise
de VMS em amostras de ar recolhidas, tanto no ar exterior como no ar interior, por método passivo através de
um sorbente apropriado (XAD-2). Este processo inclui ainda a analise de amostras de campo, tendo em vista
a posterior utilizacdo da metodologia em diferentes ambientes para estimar a exposi¢cdo humana em cada um
desses espacos. Inicialmente, estava prevista a determinacao da concentracdo de VMS em ar interior e exterior
de diversos locais (incluindo casas residéncias, laboratdrios, cabeleireiros, entre outros), utilizando a
metodologia analitica validada, para aferir a exposicdo humana a este composto. Porém, as restricdes impostas
pela situacdo atual em que vivemos obrigou a modificar o plano delineado originalmente, nomeadamente

reduzindo drasticamente as amostragens em diversos espagos interiores.
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1. Introducéo

Atualmente, a comunidade cientifica tem visto o combate das alteracdes climaticas e da poluicdo como
um dos principais desafios a enfrentar, ja que estas estdo a mudar constantemente o0 nosso conhecimento sobre
0 impacto que determinados produtos quimicos tém no meio ambiente e na salide humana. Varios compostos
guimicos podem estar na base destas alteragbes, como 0s chamados contaminantes emergentes. Os
contaminantes emergentes sao produtos/compostos naturais ou sintéticos que, pelo facto de terem pouco tempo
de estudo, atualmente ndo sdo regularmente monitorizados nem se encontram legislados pelas entidades
competentes, mas que podem potenciar um efeito negativo tanto no meio ambiente como na salude humana
(Barroso et al., 2019). A presenca de compostos mais volateis no ar atmosférico de diversos locais rurais ou
urbanos, e no ar interior de edificios industriais, comerciais ou residenciais, comeca a tornar-se um problema
evidente e significativo para a vida em geral, sobretudo no caso dos contaminantes que sdo produzidos e
introduzidos no meio ambiente em quantidades elevadas ou que observam altos indices de toxicidade a baixas

concentracdes.
1.1. Impacto e producéo de siloxanos

Uma das familias deste tipo de compostos que se tem comecado a estudar mais detalhadamente nos
ultimos anos séo os designados siloxanos. Apesar destes quimicos serem produzidos continuamente ha varias
décadas, s6 recentemente é que comecaram a ser considerados potenciais contaminantes ambientais, devido a
estudos realizados sobre o seu impacto em diversas matrizes como por exemplo vegetacdo, solo, ar e animais
aquaticos (Kierkegaard et al., 2013; Ru e Ku, 2015). Os siloxanos pertencem a um grupo de compostos
quimicos de organossilicios com baixo peso molecular, que desempenham um papel fundamental em diversas
areas da vida humana (Mojsiewicz-pienkowska et al., 2016). Os cVMS, que derivam dos siloxanos, foram
produzidos pela primeira vez na década de 1940, para a utilizacdo em produtos industriais e de consumo (Wang
et al., 2013). Além disso, os siloxanos estdo cada vez mais a ser usados como alternativa dos
clorofluorcarbonos (CFCs) que, com a destruicdo da camada do ozono e o seu reconhecimento como
intensificador do efeito de estufa, estdo a ser gradativamente excluidos (Gaj e Pakuluk, 2015). Estes
contaminantes tém gerado uma grande preocupacao por possuirem varias propriedades fisico-quimicas que o0s
tornam compostos de elevado interesse. Devido a rdpida urbanizagdo e ao seu crescente uso doméstico e
industrial, os siloxanos estéo a ser emitidos para 0 meio ambiente a altos niveis de concentracdo. Varios dados
indicam que ha um aumento da producéo e uso dos organossiloxanos, atingindo atualmente mais de 10° kg
anuais. Em 2006, a producéo de siloxanos basicos na Europa foi de 4,8x10% kg (Ru e Ku, 2015). Segundo a
IMARC a taxa de crescimento anual composta é de 5,3% podendo este atingir os 3,9x10° kg até 2024. No
mercado dos silicones e dos siloxanos estdo presentes varias empresas que possuem a maior parte da sua
producdo global incluindo a Dow Corning, Momentive, Wacker Chemie AG, Shin-Etsu Chemical Co.,
Ltd e a Elkem (Bluestar) (IMARC, 2019).
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1.2. Propriedades e aplicacdes dos siloxanos

Os siloxanos tém na sua composi¢ao silicio ndo organico, e sdo compostos por atomos intercalados de
Silicio (Si) e oxigénio (O), em gue os a&tomos de silicio estdo ligados a grupos funcionais de hidrocarbonetos,
como grupos metilo, etilo, fenilo e vinilo, ou a &omos de hidrogénio (Gaj e Pakuluk, 2015). Os nomes destes
compostos, normalmente, séo expressos por L, quando a sua estrutura é linear e D, quando a estrutura é ciclica,
sendo que, o indice “n” é indicador do nimero de atomos de silicio presente na estrutura quimica (Capela et
al., 2016). Contudo, o nome quimico destes ndo aparece, geralmente, descritos no rotulo dos produtos, onde
tendem a ser tratados pelo seu nome genérico, dimeticone (metilsiloxanos lineares) e ciclometicone
(metilsiloxanos ciclicos) (Capela et al., 2016). Os siloxanos mais estudados como potenciais contaminantes

sdo os metilsiloxanos volateis (VMS), cujas estruturas principais estdo apresentadas na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura primaria dos metilsiloxanos volateis, em que o n representa o nimero de repeti¢oes da
estrutura Me,SiO. a) lineares; b) ciclicos [Adaptado de: Gaj e Pakuluk et al., 2015].

Os metilsiloxanos volateis lineares (IVMS) e ciclicos (cVMS) sdo produtos quimicos que nao existem
naturalmente, pelo que tém de ser sintetizados pelo Homem (Fromme et al., 2019). Sdo obtidos normalmente
a partir de outros monémeros, como o metiltriclorossilano, dimetildiclorossilano, metilfenildiclorossilano,
difenildiclorossilano ou feniltriclorossilano (Mojsiewicz-pienkowska et al.,, 2016). De entre outras
propriedades, os siloxanos apresentam biocompatibilidade, capacidade de oclusdo da pele e ndo causam
irritacdo na pele. Além disso, estes compostos sdo estaveis e resistentes as condigdes atmosféricas, a
temperaturas entre -100 °C e 250 °C, oxidagdo, humidade e degradacédo (Mojsiewicz-Pienkowska e
Krenczkowska, 2018) . Estes quimicos sdo amplamente utilizados em varios produtos de higiene pessoal como
cosméticos, champds, desodorizantes, anti-perspirantes, protetores solares e varios tipos de aerossois, e podem
ser ainda aplicados em industrias de producéo de tintas, espumas, detergentes e outros produtos. S&o utilizados
em vérias formulacbes como emolientes, umectantes, emulsificantes, anti-espumantes, diluentes e
dispersantes. Os VMS sdo ainda empregados em dispositivos médicos como implantes, proteses, cateteres,
entre outros, devido & sua baixa tensdo superficial, alta estabilidade térmica e textura lisa (Horii e Kannan
2008; Dudzina et al., 2014; Gaj e Pakuluk 2015; Mojsiewicz-Pienkowska e Krenczkowska, 2018).
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1.3. Libertacéo de siloxanos para a atmosfera

E natural que os VMS, aquando da sua producio ou ap6s um determinado periodo sejam libertados
para 0 meio ambiente por diversas formas. Devido a sua volatilidade, os VMS entram na atmosfera ainda
durante o seu fabrico industrial associado a producéo de silicones, e através do uso de bens de consumo que
contenham estes compostos, como a utilizacdo de champ6s ou cremes, que quando forem enxaguados irdo
para a rede de esgotos chegando, eventualmente, as estacGes de tratamento de aguas residuais (ETAR). A
libertacdo destes contaminantes ao longo da rede de drenagem, nas ETAR e nos aterros sanitarios é também,
uma fonte importante de VMS na atmosfera. Aqui, siloxanos de cadeia longa estdo sujeitos a despolimerizagéo
hidrolitica parcial ou completa, transformando-se em VMS, que posteriormente, poderdo ser libertados para a
atmosfera ou adsorvidos nos flocos das lamas das ETAR (Gaj e Pakuluk, 2015). Os aterros sanitarios sao um
dos principais meios de tratar os residuos sélidos municipais, que incluem as embalagens dos produtos de
higiene, como champds e condicionadores, equipamentos com revestimentos de silicone, entre outros. Um dos
subprodutos destes locais é o0 gas de aterro que, apesar de ser composto maioritariamente por metano e dioxido
de carbono, contém uma percentagem de VMS, maioritariamente D4 e D5, proveniente da deposicdo deste
tipo de residuos (Tran et al., 2019; Wang et al., 2020). Contudo, mais de 90% destes compostos sao libertados
diretamente no ar ou saem rapidamente da &gua residual para a atmosfera ap6s a sua descarga, devido a elevada
volatilidade dos VMS (Tran et al., 2017). Uma vez presente na atmosfera, como matriz ambiental recetora
privilegiada, o conhecimento da sua concentragdo permite uma analise sobre a sua emissao, 0 seu transporte e

a sua exposicao aos organismos vivos (Kierkegaard e McLachlan, 2013).

1.4. Degradacéo e remogao de siloxanos da atmosfera

Apesar de ndo haver um processo biolégico de formagdo de siloxanos, existem algumas reacoes
naturais para a sua degradacdo em subprodutos. Quando presentes na atmosfera, os siloxanos podem sofrer
diversas maneiras de degradacdo, como a reagdo com grupos hidroxilo (OH) e de nitrato ou reagindo com
ozono (Os3), sendo que, a principal forma é a reagdo com grupos OH, com a consequente formacao de silandis,
onde o grupo metilo é substituido pelo grupo hidroxilo (Tuazon et al., 2000; Alton e C.Browne, 2020). Além
de puderem sofrer degradacdo em compostos menos complexos, a principal forma de remocao destes
compostos da atmosfera é através da sua deposicdo, podendo ser deposicdo humida ou seca (gasosa ou
particulada). No caso da deposi¢cdo humida, os compostos sdo retirados da atmosfera através da chuva ou da
neve. Por outro lado, como os VMS estdo normalmente na forma gasosa, tendem a difundir-se entre a
atmosfera e as superficies solidas de particulas, sofrendo deposicdo seca. Um destes exemplos, é a
possibilidade de os VMS se agregarem a particulas de pd, comummente encontradas em espagos fechados.
Esta ocorréncia torna o pé/poeira também uma matriz importante para a exposicdo humana a este poluente. Os
VMS podem ainda sofrer transformacGes quimicas através da fotolise direta, e podem sofrer reacdes

heterdgenas em superficies minerais (McLachlan, 2018).
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1.5. Legislagao e toxicidade dos siloxanos

Por causa da grande utilizacdo dos varios produtos mencionados, como 0s produtos de higiene
pessoal, estes representam a principal fonte de exposi¢cdo humana a siloxanos e um importante vetor de
contaminacdo ambiental. A aplicacdo dérmica de alguns destes produtos (p.ex. hidratantes) é considerada o
caminho de exposi¢do mais importante para os siloxanos a par da sua inalacdo (Capela et al., 2016). Devido a
sua extensa utilizacdo, alguns VMS ciclicos, como 0 D4 e o D5, foram considerados, pela Agéncia de Protecéao
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) e pela Organizacao para Cooperacdo e Desenvolvimento Econdmico

(OECD), como produtos quimicos de alto volume de producédo (Lee et al., 2018).

Apesar de terem sido ditos como seguros e inertes no uso como ingredientes em varios produtos
cosmeéticos, a preocupacdo é crescente no que diz respeito a sua distribuicdo ambiental, devido a sua
capacidade de transporte de longo alcance para regides remotas e persisténcia no meio ambiente, acumulacéo
em ambientes aquaticos e propensdo a bioacumulacdo (Gallego et al., 2017; Mojsiewicz-Pienkowska e
Krenczkowska, 2018). Além disso, a sua utilizagéo tem causado apreensdo devido a sua potencial toxicidade
para os seres humanos e para o ambiente, nomeadamente metilsiloxanos ciclicos volateis como o D4, D5 e D6
gue tém sido o principal foco dos estudos cientificos (Kierkegaard e McLachlan, 2013; Capela et al., 2016).
Alguns possiveis efeitos toxicos destes contaminantes descritos na literatura incluem alteragcdes da
conformac&o das proteinas, modificagBes nos sistemas imunoldgico e enddcrino, irritacéo e inflamacéo da pele
humana, danos hepaticos ou pulmonares fatais em animais expostos (Ratola et al., 2016; Mojsiewicz-
Pienkowska e Krenczkowska, 2018). O D4 é considerado toxico para o sistema reprodutor, para o figado e
para o pulméo, enquanto que o D5 ndo tinha apresentado qualquer toxicidade para os processos reprodutores
mas em 2005 a EPA reportou um potencial efeito carcinogénico (Gaj e Pakuluk, 2015). Na sequéncia destas
evidéncias, em 2015 o Reino Unido prop6s a restricdo do D4 e do D5 em produtos cosmeéticos que séo
enxaguados em condic¢Oes normais de uso e em 2016, o comité de Avaliacdo de Risco da Agéncia europeia
dos produtos quimicos (RAC) concluiu que o D4 cumpria 0s critérios de um produto persistente,
bioacumulavel e téxico (PBT), enquanto que o D5 preenche os requisitos para ser considerado uma substancia
muito persistente e muito bioacumulavel (vPvB). Isto levou a que a ECHA (Agéncia Europeia dos Produtos
Quimicos) estabelecesse uma concentracdo maxima de 0,1% de D4 e D5 em cosmeéticos destinados a serem
enxaguados ap0s o0 uso, entrando essa legislacdo em vigor a partir do dia 31 de janeiro de 2020 (Lepisto, 2018;
ECHA, 2019; EUR-Lex, 2019).

1.6. Alternativas aos siloxanos

Dos diferentes compostos que normalmente fazem parte da formulagdo de produtos de higiene pessoal,
0os VMS destacam-se por poderem desempenhar varias funcbes (Capela et al., 2016). Porém, com o avangar
do conhecimento cientifico sobre os potenciais efeitos adversos que estes compostos trazem, da percecao do

consumidor procurar produtos “amigos’” do ambiente, e tendo em conta que as indUstrias estdo cada vez mais
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a tentar adotar o conceito de sustentabilidade nos seus produtos, nomeadamente as de cosméticos, estas
comecgam a procurar alternativas ao uso do dimeticone e do ciclometicone. Devido a vasta utilizacdo destes
quimicos, a sua funcdo e as propriedades que estes trazem para as formulacGes de produtos, a sua substitui¢éo
tem vindo a ser uma tarefa bastante dificil. Segundo Lassen et al. (2005) compostos quimicos como o
diestearato de glicol e componentes de 6leos vegetais como o dicaprilil carbonato podem ser usados como
alternativas ao ciclometicone e ao dimeticone. Além disso, 0 neopentanoato de isodecilo, o carbonato de dietil-
hexilo e o polideceno hidrogenado podem ser alternativas aos ciclometicones, e o neopentil glicol heptanoato
pode ser uma alternativa ao dimeticone. Apesar destas alternativas terem sido desenvolvidas e implementadas
na Dinamarca, a investigacdo concluiu que estas op¢des ndo podem substituir as propriedades dos siloxanos
na integra (Lassen et al., 2005). De acordo com Montiel et al. (2019), silicones modificados tém sido usados
em varios produtos pessoais, de salde e da agricultura como alternativa ao ciclometicone, incluindo
etilmeticone, salicilato de silanodiol, dimeticonol pantenol, entre outros. Outra alternativa sdo os ésteres de
cadeia ramificada, que devido as suas excelentes propriedades podem ser usados como substitutos dos
ciclometicones em formulages cosméticas (Montiel et al., 2019). Em Bom et al. (2019), séo sugeridos
exemplos incluindo compostos naturais como um “silicone natural” feito a partir de Chondrus crispus e um
derivado de quitosano derivado de um cogumelo estdo a ser utilizados como substitutos do dimeticone
enguanto que um alcano volatil proveniente de 6leos vegetais (uma mistura de alcano de coco e coco-caprilato)

esta a ser utilizado como alternativa ao ciclometicone.
1.7. Amostragem e analise de siloxanos em amostras atmosféricas e amostras de po

A andlise dos siloxanos é cada vez mais importante para perceber o seu contributo para os problemas
ambientais, por isso estudos sobre a sua concentragéo tém vindo a ser realizados em diversas partes do mundo.
Atualmente, diferentes métodos de amostragem, extracdo e quantificacdo tém sido aplicados em amostras de

ar exterior e interior, e em amostras de pd/poeiras recolhidas de ambiente fechados.

Varias técnicas de amostragem podem ser utilizadas para medir a concentracdao de VMS na atmosfera,
incluindo diferentes tipos de amostradores de ar passivo, expondo diretamente sorbentes como o XAD ou
discos de espuma de poliuretano (polyurethane foam, PUF) impregnados com sorbente (sorbent-impregnated
polyurethane foam disks, SIP). Além disso, podem ser utilizados amostradores de ar ativo, como por exemplo,
tubos preenchidos com diferentes sorbentes, como Tenax TA ou tubos com multicamadas de sorbente (Tenax
GR, Carbosieve, silica gel, entre outros), bem como cartuchos de extracdo em fase sélida (SPE) com Isolute
ENV+ (Ahrens et al., 2014; Companioni-Damas et al., 2014), sendo o ar forcado a passar pelos sorbentes por
intermédio de uma bomba. A utilizacdo de amostragem passiva permite ter um método menos invasivo e com
menos custos, j& que ndo h& emissdo de ruidos nem gasto de energia elétrica (Dodson et al., 2019). Uma
desvantagem da utilizacao deste tipo de amostragem é que sé se usa um sorbente, e a taxa de adsor¢do depende
do tipo de sorbente e das condigdes atmosféricas. Comparativamente, na amostragem ativa podem ser usados
tubos com multicamadas de sorbentes, que permite adsorver diferentes tipos de compostos. Outra vantagem

6
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deste tipo de amostragem, é o facto de se poder ter um caudal de ar constante que permite uma analise mais
consistente da sua concentracdo. Contudo, além de ser necessario a utilizacdo de uma bomba que traz custos
de equipamento e energéticos adicionais, o sorbente utilizado ir& ficar colmatado mais rapidamente. Outra
forma de amostragem para determinar a concentracdo de VMS na atmosfera passa por se fazer uma anélise
direta usando espetrometria de massa com ionizagdo-tandem quimica a pressdo atmosférica, mas esta
alternativa é menos utilizada devido ao seu limite de detecdo ser superior as concentragdes tipicas do ar
ambiente (Ahrens et al., 2014). Em particular, nesta dissertagéo foi realizada amostragem passiva com recurso
ao XAD-2 como sorbente. O XAD-2 é uma resina ndo ionica que permite a adsorcdo de espécies ionicas
através da sua polaridade e das interagdes hidrofobicas, podendo ser aplicado para a adsor¢cdo de compostos
fendlicos, compostos organoclorados, surfactantes e compostos aromaticos (Sigma-Aldrich, 1997).

A extracdo de amostras atmosféricas de ar passivo pode ser feita através de diferentes métodos, sendo
que, os mais utilizados atualmente s&o a extragdo por Soxhlet, extragdo liquida pressurizada ou extragéo solido-
liquido (Ramos et al., 2016). Na extragdo com Soxhlet, comecga-se por colocar a amostra (sorbente) em papel
de filtro e de seguida no suporte (quando se usa o SIP, coloca-se 0 mesmo diretamente no Soxhlet). O solvente
é colocado num baldo volumétrico e é aquecido para que ocorra evapora¢do. O vapor apds chegar ao
condensador passa ao estado liquido, entrando em contacto com a amostra, onde ha efetivamente a extracdo
do composto de interesse. Quando o liquido atingir uma determinada altura, ira ser removido para o baldo e
novamente sera aquecido (Jadhav et al., 2009). Uma extracdo solido-liquido foi aplicada por Krogseth et al.
(2013b) utilizando funis de separacdo. Este tipo de extragdo permitiu ter um procedimento mais simplificado
e com menos perda de amostra, colocando o sorbente no funil de separacdo e adicionando o solvente (n-

hexano) e fazendo 3 agitacfes sucessivas com solvente fresco.

A utilizacdo da extracdo por Soxhlet tem vantagens, particularmente, a de o solvente ser repetidamente
colocado em contacto com a amostra, através de recirculagdo, aumentando a transferéncia dos analitos-alvo
para a fase liquida e, consequentemente, a reprodutibilidade. Além disso, é uma das técnicas mais faceis de
manusear, no entanto, € um método relativamente moroso. A extracdo com liquido pressurizado tira partido
de altas energias para o processo de extragdo com recurso a altas pressdes e a altas temperaturas. Uma
vantagem deste processo é poder ser feito num tempo reduzido (15-20 min), enquanto que o Soxhlet pode
durar até 48 horas. Outro método utilizado é a extracdo em fase solida (SPE), que tem como principais objetivos
concentrar e isolar compostos de interesse, € a0 mesmo tempo remover interferentes da amostra. Nesta extracao
a amostra é percolada por um sélido (fase estacionaria) que ira separar os seus constituintes, usando a diferenca
de afinidades entre o analito e os interferentes em relacdo ao sorbente. As vantagens deste processo sao a sua
especificidade para o composto a analisar e 0 baixo uso de solvente. Contudo, 0s custos do processo podem
ser elevados (Jardim, 2010). Relativamente a amostragem de p0 realiza-se normalmente no interior de edificios

atraves de aspiradores e de escovas. Apos a recolha, as amostras costumam ser armazenadas em recipientes de
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vidro e selados. Para a extracdo dos VMS nesta matriz sdo, normalmente, utilizados métodos que derivam do

utilizado por Lu et al. (2010) com pequenas alteragoes.

A quantificagdo de VMS em amostras de ar passivo e em pd é maioritariamente feita através de
cromatografia gasosa com detecdo por espectrometria de massa (GC-MS). Nesta técnica, a amostra € injetada
no GC, onde seré volatilizada e seguidamente conduzida pela fase mdvel, normalmente hélio, até a coluna
cromatogréafica. A separacdo ocorre devido a diferente afinidade dos compostos de interesse pelo revestimento
da coluna (fase estacionaria). Ao chegar ao detetor de espectrometria de massa, este ira separar 0s COmpostos
pela massa dos ides caracteristicos de cada analito (Hubschmann, 2009). A Figura 2 ilustra o funcionamento
do GC-MS. Além disso, alguns autores recorrem a dessor¢do térmica automatica acoplado a cromatografia
gasosa de espetrometria de massa (ATD-GC-MS) (Wu et al., 2011; Pieri et al., 2013; Cincinelli et al., 2016;
Gallego et al., 2017). Apos a recolha dos VMS, por exemplo através de um tubo com multicamada de
sorbentes, a amostra é aquecida, normalmente através de uma corrente de ar quente, de forma a libertar o
composto a analisar. Este passo permite pré-concentrar a amostra antes da analise no GC-MS. Este tipo de
abordagem traz vantagens como uma alta sensibilidade, uma reducdo da interferéncia analitica e ter uma
analise seletiva. Este tipo de estratégias permite fazer uma analise de VMS sem o recurso a um solvente liquido
(Li et al., 2020).

Entrada d=

Linha de GC
amostra

M3 transfaréncia Técnica de
Detetor separacdo

oooood ‘@» 4 B ' 4
Hed e
¥ Fonte deifies 4
Controlo Detetor Espectrometro de i
eletrénico massa ,};
i
|
s Sistema devacuo |

B

Figura 2 - Diagrama esquematico do GC-MS [Adaptado de: Hussain e Magbool, 2014].

Os procedimentos de amostragem e analise de VMS devem ser realizados com especial atengdo, pois
as amostras podem facilmente ser contaminadas pela eventual presenca destes compostos no ar e em
equipamentos de laboratorio, com especial foco no GC-MS (onde materiais como septos e colunas capilares
costumam conter siloxanos nos seus componentes), e em material de laboratério que possa ter revestimento
em silicone como frascos e pipetas de Pasteur. Além disso, a utilizacdo de produtos de cuidados pessoais, como
cremes, perfumes e maquilhagem, usados pelos técnicos do laboratério tém de ser minimizados para reduzir a
probabilidade de contaminacdo das amostras (Chainet et al., 2011; Ramos et al., 2016). A analise e
guantificacdo de VMS em matrizes ambientais €, por isso, delicada, principalmente por serem usados

abundantemente (Gallego et al., 2017).
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1.8. Objetivo da dissertagao

O objetivo principal desta dissertacéo passa pela validagdo de um método de extracdo de siloxanos que
permita a sua analise em amostras de ar exterior e interior. Uma comparacao entre dois métodos (Soxhlet e
extracdo em funis de separacdo, uma adaptacdo do utilizado por Krogseth et al. (2012b) e dois solventes levou
a escolha deste Gltimo, utilizando hexano como solvente de extracdo. Além disso, direciona-se a recolha e
analise de informacdo acerca da concentracdo dos VMS, L3, L4, L5, D3, D4, D5 e D6 em amostras de ar
passivo recolhidas numa ETAR e em 4 locais (secretaria, Lab. E-106, Lab. E-201 e Gab. E-319) do

Departamento de Engenharia quimica (FEUP).

Apos a validacdo do método e da aplicacdo do mesmo a amostras reais, foi definido a realizacdo de
um ensaio experimental para comparar 3 formas de recolher amostras do ar, incluindo placas de petri, cilindro
metalico e cilindro metalico com uma cobertura metélica. Aquando da realizacdo do ensaio, foi decidido
realizar a amostragem de p6/poeira, para se poder analisar a fragdo de VMS que aderem a esta matriz, e
comparar a presenca de VMS nas duas matrizes. Estava definido ainda um plano de testes para verificar quais
as condices ideais de um método de extracdo de VMS presentes no pd/poeira.

Posteriormente a esta analise, estava planeado realizar a recolha, em duplicado, de 14 amostras em 6
edificios diferentes. Esta amostragem iria permitir verificar a presenca de VMS em varios ambientes incluido
zonas exteriores e interiores, bem como melhorar o estudo deste composto na atmosfera. Porém, devido as
restricdes da pandemia impostas pela DGS, nédo foi possivel cumprir esta parte experimental do plano tracado
inicialmente, impossibilitando também a realizacdo da extragdo das amostras recolhidas para a comparagdo
dos métodos de amostragem e das amostras de pd. A andlise da concentragdo de VMS, iria permitir a
comparagdo com dados j& existentes noutros ambientes fechados e abertos, e o conhecimento da concentragao
de VMS nestes locais. Sera ainda importante averiguar qual a exposicéo por inalacdo e por ingestdo destes

compostos pelos frequentadores do espaco a curto e longo prazo, objetivo complementar deste trabalho.
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2. Estado da Arte

Atualmente, a literatura cientifica refere varias metodologias que sdo utilizadas para a extracao e
guantificacdo dos siloxanos. Estes métodos permitem identificar a sua presenca em varias matrizes ambientais,
como ar, biota, vegetacdo, pé e biogas, em diversas partes do mundo. A analise e quantificacdo destes
compostos, no ar atmosférico de distintos ambientes exteriores (rurais e urbanos) e interiores, permite obter

um conhecimento da sua distribui¢cdo nesta matriz.

2.1. Extracdo e quantificacdo de amostras de ar

A amostragem de VMS pode ser realizada de varias maneiras, tal como abordado anteriormente,
contudo, no caso deste projeto foram realizadas amostragens passivas expondo diretamente um sorbente, o
XAD-2. Relativamente a extracdo dos siloxanos a partir de um sorbente, h& varias metodologias que estdo a
ser utilizadas na investigacdo, como por exemplo a extracdo com Soxhlet (Genualdi et al., 2011), extracéo
solido liquido (Krogseth et al., 2013b), extracdo por liquido pressurizado (Ahrens et al., 2014) e extragdo em
fase solida (Yucuis et al., 2013). Pela analise das técnicas utilizadas e recomendadas noutros estudos, o método
com a melhor performance seria a extracdo com Soxhlet. Porém, num estudo feito por Krogseth et al. (2013b),
0s autores realizaram uma extracao solido-liquido com uso de funis de separagéo, onde concluiram que era um
método eficaz para amostras recolhidas através de amostragem passiva e com o sorbente XAD-2. Tal como ja
referido, a aplicacdo do Soxhlet traz vérias vantagens, incluindo a reprodutibilidade do método. Todavia, o
tempo de processo é grande, tal como os volumes de solvente utilizado, que podem ser reduzidos se se optar
pela utilizagdo dos funis de separagdo como auxiliar de um processo de extragdo sélido-liquido, sendo um
processo relativamente mais facil (Krogseth et al., 2013b). Ainda assim, sendo ambas utilizadas com sucesso
por outros autores, é necessario comparar as duas técnicas de modo a determinar qual a melhor, globalmente,
para 0 nosso procedimento experimental. Quanto a quantificagcdo, o método utilizado para este tipo de amostras

é consensual: a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS).

2.2. Concentragéo de siloxanos em ambientes exteriores

A concentracdo atmosférica de cVMS e IVMS em vérios locais do mundo tém variado, em locais rurais
e urbanos, mesmo em locais onde néo seria expectavel existirem em grandes concentracgdes, tal como regides
polares, que podera ser indicativo da capacidade de transporte e persisténcia destes compostos nesta matriz.
Estudos sobre a concentracdo de VMS em diferentes ambientes exteriores sdo cada vez mais frequentes e

encontram-se descrito na Tabela 1.

Segundo um estudo realizado por Kierkegaard e McLachlan (2010) numa éarea rural perto de
Estocolmo (Suécia) a concentragdo de D5 variou entre 0,7 e 8 ng/m? durante os 4 meses de estudo (Fevereiro
— Junho, 2009). Em termos da presenca de VMS na atmosfera mundial, Genualdi et al. (2011) estudou a sua
distribuicio global, em varios locais urbanos e remotos do mundo, incluindo o Artico.

10
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Tabela 1 - Resumo dos trabalhos cientificos reportando concentracdes (ng/m?), de VMS encontradas em ar exterior de diversos locais, e respetivos métodos de extracdo
e quantificacdo, com limites de detecédo (LD, ng/mq), limites de quantificacdo (LQ, ng/m?), recuperagdo (%) e precisdo (CV%).

Tempo de

Concentragdo

Amostragem

Extracdo

LQ

Recuperacéo Preciséo

Referéncia

Analise

Fevereiro - Junho

‘VMS‘

(ng/m®)

Amostragem ativa
Cartuchos - 10 mg de

Extracéo por solvente

Quantificacdo = 3
(ng/m?)

(ng/m®) (%) (CV%)

Kierkegaard e

Suécia Estocolmo D5 0,7-8 Eluido com 0,3 mL de n- GC-MSs? 0,12 0,3 96 <22 McLachlan et al.,
2009 ENV. hexano 2010
Fluxo - 0,9 - 3,0 L/min
Reptiblica D3 -D6 1,7-25 - -
Checa L3-L5 nd-0,034 - -
D3 - D6 0,31-117 - -
Canada
L3-L5 n.d - 0,66 D3-1,1 - -
D3 -D6 0,13-96 - 20-60 -
USA D4-2,5 (D3)
L3-L5 n.d-0,52 - -
D5-7,1
. D3 - D6 069-7,3 - (1372'1([))05) -
Bermuda _ €
L3-L5 n.d - 0,063 D6-2.3 - -
5 Amostragem passiva ) 80-100
Noruega j?;g?;g%?ﬂ:f Marco - D3 - Do 054-0.72 Discos de espuma de Extracéo por Soxhlet GC-MSs? OLO?E)l - (D6, L4, L5) - Genualdi etal.,
(n=20) Setembro 2009 L3-15 nd poliuretano impregnado ' R R 2011
- com sorbente (SIP?) L4-0 40-80
D3-D6 0,14 - 0,94 - (L3) -
Islandia
L3-L5 nd L5-0 - -
land D3 - D6 19-15 - -
Irlanda
L3 -L5 n.d-0,073 - -
D3 -D6 30 - 280 - -
Franga
L3 -L5 0,029 -0,12 - -
D3 -D6 nd-1,2 - -
Australia p
L3-L5 n. - -
D3 nd-2,20 A . 0,03 0,05 65,6 +3,9 -
mostragem ativa
- ) D4 n.d - 0,95 Cartuchos de SPE® - Extracéo por solvente 0,04 0,06 89,9+45 -
Noruega ObzservaF)rlo Agostc;molutubro ENV+ Eluido com 3 mL de n- GC-MSs? Krozggitsh etal,
eppelin D5 022-1.26 Fluxo - 18.0 0.4 hexano 0,01 0,02 895+45 - @
D6 0,10 - 072 L/min 0,01 001 | 904+52 -
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Tempo de Concentragdo " ATy LQ Recuperacéo Preciséo N
Analise VMS (ng/m?) Amostragem Extracdo Quantificacdo (n /m ) (ng/m?) (%) (CV%) Referéncia
D3 n.d-2,98 . 0,14 0,24 65,6 £3,9 -
Amostragem ativa
- ) D4 nd-2,13 Cartuchos de SPE® - Extracéo por solvente 0,06 0,11 89,9+45 -
Noruega Obzserva:grlo DNovetr)nbr;Oll ENV+ Eluido com 3 mL de n- GC-MSs? nggigh etal,
Eppetin ezembro D5 2,23-3,86 Fluxo - 18.0 + 0.4 hexano 0,04 0,09 895+45 - @
D6 020-0,82 L/min 0,04 0,06 90,4£52 -
Zurich D5 99 - 655 A . ; - 14,6 - 2,7
n=25 mostragem ativa .
P ( ) Janeiro 29 - D6 9,9-809 Cartuchos SPE® - 80 mg Ex:cra(;ao por solvente 2 3 72 3 3 Buser et al.,
Suica - Eluidocom 1,5 - 1,8 mL GC-MS
i Fevereiro 6, 2011 D5 45 - 160 de ENV+ _ 44.9 _ 6.7 2013
Uetliberg Fluxo - 11— 12,5 L/min de n-hexano ’ ’
(n=25) D6 71-165 - 131 - 8,2
D3 0,42-2,4 0,270 -
D4 1,8-8,0 - 0,21 -
D5 5,6-28 - 0,15 -
Tvstberaa Novembro 4 - D6 0,48-2,7 CA;ﬂsc'?]r:sggrensaFfllz\ﬁa_ Extracado por solvente - 0,13 - Kierkegaard e
Suécia (ny—56 8%) Dezembro 14, Isolute ENV-+ Eluido com 1,3 mL de n- GC-MS? 70-80 McLachlan et al.,
o0 L3 0,056-0,54 . - 0,0038 -
2011 Fluxo - 12 L/min hexano 2013
L4 0,012-0,048 - 0,007 -
L5 <0,003-0,033 - 0,0089 -
L6 <0,008-0,080 - 0,016 -
D4 56-14 0,43 1,25 99 -
Wes e D5 10-29 083 | 223 114 i
D6 <14-23 0,8 141 110 -
D4 51-37 i 0,59 1,76 99 -
Cedar Rapids C;Arggﬁ;rgggn—allg)vlite Extragdo por solvente Yucuis et al
USA _ - D5 22 -65 Eluido com 1,5 mL de n- GC-MS? 1,3 3,32 114 - "
(=4) ENV+ hexano 2013
D6 3,3-93 Fluxo - 3 - 6 L/min 1,36 2,6 110 -
Instituto de D4 18 - 190 1,19 2,97 99 -
Tecnologia do D5 100 - 1100 2,88 5,55 114 -
Hlinois
(n=16) D6 n.d - 50 3,84 8,51 110 -
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Tempo de Concentragdo " ATy LQ Recuperacdo Precisdo .
Al VMS (ng/m?) Amostragem Extracdo Quantificacdo (n /m ) (ng/m?) %) (CV%) Referéncia
D3 225 55 - -
Torqn_to Julho — Outubro D4 169 + 49 Amostragem passiva Extragdo porfunll de a 10.7 259 78+16 3 Krogseth et al.,
Canada Ontério 2012 XAD separagéo GC-MS 2013 (b)
(n=26) D5 Solvente - hexano 25 72 110+23 -
D6 21.7 61.9 86+9 -
D3 0,7-2,9 0,49 0,79 -
D4 9,3-35 3,3 6,2 -
D5 89-168 Amostragem passiva 24 54 -
To[onto D6 8,0-20 Discos de espuma de 19 48 70+ 21 i
(n=12) poliuretano impregnado
L3 1,1-2,2 com sorbente (SIP®) 0,01 0,02 -
L4 1,1-3,6 0,02 0,04 -
) L5 1,2-2,9 Extracé&o por liquido 0,03 0,06 -
Canada M:trﬁﬁ ggﬁ ~ pressurizado GC-MS? Ah r‘;’z)slit al,
D3 0,5-4,7 Eter de petroleo/acetona 0,36 0,49 -
D4 2,8-77 0,79 1,7 -
D5 15-247 Amost i 1 19 -
mostragem ativa
;0[0%‘; D6 1,922 Cartuchos — 0,25 0,42 68+ 11 -
B PUFY/XAD-2
L3 0,2-4,9 0,004 0,01 -
L4 0,4-6,5 0,02 0,04 -
L5 0,7-4,8 0,02 0,06 -
D3 22%+02-50%05 0,1 0,28 97+6
D4 73+6-79+5 0,15 0,4 98+9
D5 375+£18-439+24 0,1 0,28 100+ 6
Espanha
CAnp D6 45+4-60+4 Amostragem passiva | Extracdo por solvente 0,08 0,18 102+7 Companioni-
?ampturs_ Mar(;%lf\bnl Cartuchos SPE* - Eluicdo com 3 mL de n- GC-MS? <9 Damas et al.,
universitério L2 12+1-22+3 Isolute ENV+ hexano 0,018 0,45 99+8 2014
L3 14+1-16+2 0,02 0,08 98+5
L4 16+2-17+2 0,02 0,05 100+9
L5 6,0+05-8+1 0,01 0,03 1016
13
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Tempo de Concentragdo " ATyt LD LQ Recuperacdo Precisdo —
Al VMS (ng/m?) Amostragem Extracdo Quantificacdo (ng/m?) (ng/m?) %) (CV%) Referéncia
D3-D6 06-78 Amostragem passiva
Portugal Discos de espuma de Extragéo Soxhlet GC-Ms? 87 <9 Ratola etal.,
L2-L5 poliuretano impregnado 2016
com sorbente (SIP®)
D3 39 -1358 0,07 - - 11
D4 9-676 0,08 - - 1
Amostra ativa
D5 8714914 Tubo de vidro com 0.09 . _ 2
< D6 16 - 68 multicamada de 0,07 - - 3
Espanha Are(?]s_g;bsnas 2013 - 2014 sorbentes — Carbotrap, - ATD-GC-MS*® Gallf;%cist al,
- L2 3-215 Carbopack e Carboxen 0,09 - - 6
569.
L3 03-35 Fluxo - 70 mL/min 0.09 i - 4
L4 nd-12 0,06 - - 2
L5 nd-3 0,08 - - 1
D3 <0,6 - 36 - - -
Polar D4 3,7-145 - - -
(n=3) D5 2,1-297 i - - -
’ ‘Discos e espuma de, | EXtracao aclerada 4818 Ratert et o
Canada | Zonas de fundo 2009 - 2015 D6 <0,2 - 169 i =P d por solvente GC-MS? - - - - 2018 N
(n=15) poliuretano impregnado Eter de petréleo/acetona 51+15 !
L3 <0,0008 com sorbente (SIP?) - B - i
Urbano
L4 <0,0008 - 2,9 - - R
(n=3)
L5 <0,02-2,3 - - R
3GC-MS — Cromatografia gasosa com espetrometria de massa.
bSIP — sorbent-impregnated polyurethane foam disks.
°PUF — Polyurethane foam.
9SPE — Extracdo em fase sélida.
¢ATD-GC-MS — Dessorgao térmica acoplado a cromatografia gasosa com espetrometria de massa.
14
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A concentracdo individual de cVMS encontrada variou entre 0,13 ng/m® nos EUA e 280 ng/m® em Franga.
Relativamente aos IVMS, verificou-se que as concentracdes estavam abaixo do limite de detecdo em sete dos
locais de amostragem. Nos restantes locais, a concentragéo atingiu 0,66 ng/m3. Especificamente, nas quatro
regibes polares analisadas, apenas se verificou a presenca de L4, no Canada, a uma concentra¢do de 0,013
ng/m3. No caso dos cVMS, obtiveram concentracdes entre 0,13 e 21 ng/m3. Estes resultados podem sugerir
gue os IVMS ndo sao transportados a distancias tdo longas comparativamente aos cVMS (Genualdi et al.,
2011). Este estudo permitiu também verificar tanto a presenca de cVMS como a de IVMS em sitios mais
elevados, por exemplo Whistler, Canada (2180 m) onde a concentracdo de D4 foi de 117 ng/m3. Ainda no
Artico, Krogseth et al. (2013a) recolheu amostras de ar no observatério Zeppelin, na Noruega, em duas épocas
distintas (entre Agosto-Outubro e Novembro-Dezembro). Os cVMS foram detetados a concentragOes
individuais entre n.d - 2,20 ng/m® e n.d - 3,86 ng/m?, respetivamente. Pela analise dos dados obtidos verifica-
se que a concentracdo dos diferentes cVMS (D3, D4, D5 e D6) foi superior no fim do 4 trimestre do ano.
Segundo os autores, estes dados podem ser justificados pela menor concentragédo de radicais OH na atmosfera
durante o inverno, que reduz a degradacéo destes compostos. Os niveis de D5 e D6 no ar ambiente numa cidade
de Zurich e em Uetliberg, Suica, foram estudados por Buser et al. (2013), sendo que no centro da cidade
obtiveram concentrac@es entre 99 - 655 ng/m? para o D5, e 9,9 - 80,9 ng/m® para o D6. Ja em Uetliberg as
concentracdes foram relativamente mais baixas tanto para o D5 como para 0 D6 (45 - 160 ng/m®e 7,1 - 16,5
ng/m3, respetivamente). As concentragdes encontradas em Uetliberg, perto de uma floresta, foram cerca de 3
vezes mais baixas do que as encontradas no centro da cidade, sustentando a hipétese de que a concentragéo de
VMS é maior nos centros urbanos. Kierkegaard e McLachlan (2013) verificaram que as concentragdes de
cVMS (D3, D4, D5 e D6) numa cidade Sueca (Tystberga) variavam entre 0,42 e 28 ng/m?, e relativamente aos
IVMS (L3, L4, L5 e L6) estes variavam entre 0,003 e 0,54 ng/m2. Em trés locais dos Estados Unidos (Cedar
Rapids, IA e West Branch) com diferentes densidades populacionais, Yucuis et al. (2013) verificou que foi no
Instituto de Tecnologia (11T) que se obtiveram as concentragcdes maximas de D4 (190 ng/m?), D5 (1100 ng/m?)
e D6 (50 ng/m®). Com este estudo, confirmaram que a concentracdo de cVMS aumenta com a densidade
populacional. cVMS e IVMS foram medidos no ar ambiente durante um periodo de mais de um ano em
Toronto, Canada (Ahrens et al., 2014). As amostras de ar foram recolhidas usando amostradores de ar passivos
em paralelo com amostradores de ar ativo de alto volume. As concentragdes variaram entre 0,7 - 168 ng/m3
(cVMS) e 1,1 - 3,6 ng/m®* (IVMS) no caso das amostras passivas. Para as amostras ativas obtiveram
concentragdes entre 0,5 - 247 ng/m® (cVMS) e 0,2 - 6,5 ng/m* (IVMS). A diferenca média entre as
concentracBes das amostras ativas e passiva foi dentro de um fator de 2 (Ahrens et al., 2014). E de notar que
neste estudo, as concentra¢fes de cVMS foram menores em tempo de neve, que sugere um aumento da sua
deposicdo através desta (Ahrens et al., 2014). Segundo Companioni-Damas et al. (2014), niveis de 6 - 22 ng/m?
para IVMS e 2,2 - 439 ng/m? para cVMS foram encontrados no ar exterior de Barcelona (Espanha). Ratola et
al. (2016) estudaram a concentracdo de VMS em sitios com diferentes impactos, tais como industriais, e zonas

urbanas e suburbanas em Portugal. Além disso, analisaram a presenca de VMS em duas praias para avaliar o
15
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seu impacto sazonal. Os niveis de siloxanos totais variaram entre 0,6 e 7,8 ng/m?®, tendo a concentragdo de
VMS no inverno variado, aproximadamente, entre 0,6 e 7 ng/m® enquanto que no verdo variou,
aproximadamente, entre 0,7 e 7,8 ng/m®. Ao contrério do que se verifica noutros estudos, verificou-se que a
concentracdo de VMS foi em geral maior durante o verdo quando comparado com os dados obtidos no inverno
(Ratola et al., 2016). Num estudo realizado por Gallego et al. (2017), onde as concentracfes de VMS foram
medidas em dez areas urbanas na Catalunha entre 2013 e 2015, os autores obtiveram concentracdes de 9 - 14
914 ng/m? para os cVMS, sendo que estes foram encontrados em concentracdes trés vezes maior do que as
concentracdes dos IVMS. Neste estudo, concluiu-se que pardmetros como a temperatura e a pressao podem
ndo estar relacionados com a variagao da concentracdo de VMS na atmosfera, ao contrario da taxa de emissdo
de VMS para a atmosfera e a reacdo com radicais OH (Gallego et al., 2017). Ao longo de 7 anos de amostragem
passiva realizado por Rauert et al. (2018) foram obtidas concentragdes até 28,28 ng/m® para o D4, para 0 D5

obtiveram concentragdes de 61,33 ng/m3.

Através da literatura verifica-se que a concentragdo de VMS em espagos urbanos é geralmente,
superior as encontradas em locais rurais. Estas concentragdes podem ser justificadas pela grande afluéncia de
populacdo que estes espacos tém comparativamente a areas rurais, devido as praticas econémicas, sociais e
culturais comummente associadas a estes espacos. Um dos VMS que aparece, normalmente, em maiores
concentracdes, é o D5 seguido do D4, que pode ser explicado por serem dos mais utilizados pelas industrias
nos seus produtos. A andlise da variacdo da concentracdo dependendo da época sazonal torna-se mais
complexa, ja que vérios parametros podem influenciar a concentragdo de VMS na atmosfera durante estas
épocas. O verdo é uma época onde, geralmente, se usa uma maior quantidade de produtos de higiene pessoal,
incluindo hidratantes e protetores solares, bem como uma altura de maior turismo. Desfavoravelmente, no
verdo ha um aumento da radiacdo solar que pode beneficiar a degradacdo destes contaminantes através dos
radicais OH (mais presentes que no inverno), em subprodutos menos especificos (Janechek et al., 2017). Pelo
contrario, o inverno é uma estacdo em que se podia, eventualmente, esperar que a concentragdo diminuisse,
sendo que nesta estacdo a propensdo de usar PCPs é menor. Além de que, 0 aumento da precipitacdo (chuva,
neve e granizo) pode favorecer a deposicdo himida dos VMS e diminuir a sua concentracdao no ar (Gaj e
Pakuluk, 2015). Contudo, o facto de existirem menos radicais OH nesta estagdo, leva a uma diminuicdo da
taxa de degradacdo, que pode explicar as concentracoes obtidas. Além disso, as concentracGes podem ser afetas
de forma diferente em diversas partes do mundo, ja que as condi¢des e os impactos ambientais diferem de
lugar para lugar. Estes dados podem apontar a uma elevada capacidade de transporte e persisténcia dos

siloxanos no meio ambiente que justificara as concentragdes alcangadas.
2.3. Concentragéo de siloxanos em ambientes interiores

O estudo da concentragdo de siloxanos no ar exterior tem sido bastante relevante nos ultimos anos,
porém comeca a ser também importante obter niveis em ambientes fechados (como inddstrias de produtos que

contenham siloxanos, cabeleireiros e outros estabelecimentos de cuidado pessoal, ETAR, casas de habitacdo,
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entre outros) e dai poder proceder a estimativas da exposicdo humana a estes contaminantes. Até este momento
ja existem alguns trabalhos na literatura que reportam a presenca de VMS em ar interior, que se resumem na
Tabela 2. Nestes espagos é de esperar que a concentragdo de siloxanos seja relativamente mais elevada do que
aquela encontrada em ambientes abertos. Contudo, a presenca de radicais OH em ambientes fechados ndo pode
ser negligenciada, ja que pode influenciar negativamente os niveis de VMS encontrados nestes locais,
promovendo a sua degradacao. Apesar de a sua presenca ndo ser normalmente considerada, o ozono (Os) pode
ser transportado para o interior de edificios. Este composto pode reagir com composto organicos, como o0
alceno, produzindo radicais OH (Sarwar et al., 2002).

Na Califérnia, Wu et al. (2011) realizaram um estudo em edificios comerciais onde detetaram que a
concentracdo de D5, no ar interior, atingia os 120 000 ng/m3. Xu et al. (2012) investigaram a concentracdo em
residéncias perto de uma féabrica de siloxanos para estudar a exposi¢do da populagdo a este composto. A
concentracdo de VMS totais variou entre 1 200 ng/m3e 2 700 000 ng/m?, sendo que verificaram que a
concentracéo geral de cVMS (entre 34 000 e 2 700 000 ng/mq) foi superior que a concentragdo de IVMS (entre
1 200 ng/m®e 14 300 ng/mq). Por seu lado, Pieri et al. (2013) verificou a ocorréncia de IVMS e cVMS em
amostras de ar interior no Reino Unido e na Italia. As amostras foram recolhidas de varios locais, incluindo
casas de banho, supermercados, salas de estar, quartos e escritérios. Os resultados mostraram que os cVMS
foram detetados em maior abundancia alcancando os 730 000 ng/m? de D5. Este estudo mostrou também que
a concentracdo individual destes compostos era maior em casas de banho e em quartos, que podera ser
explicado pela elevada utilizacdo de produtos de higiene pessoal nestes locais. Yucuis et al. (2013) mediu a
concentracado individual de siloxanos ciclicos em Chicago (laboratdrio e escritorios), detetando que a presenca
de D4, D5 e D6 varia entre 23 - 500 ng/m3, 970 — 56 000 ng/m*® e n.d — 2 800 ng/m3, respetivamente.
Katsoyiannis et al. (2014) obteve concentracdes para os cVMS (D3, D4 e D5) que variaram entre 400 e 15 000
ng/m® em diferentes ambientes domésticos e profissionais. Amostras de ar interno foram recolhidas em
diferentes locais, incluindo escritérios, laborat6rios quimicos e apartamentos por Companioni-Damas et al.
(2014). A concentracdo de cVMS variou entre 48+3 ng/m?® - 292 668+8 974 ng/m?® nos diferentes locais.
Relativamente aos IVMS, verificou-se um maximo de 319+27 ng/m®de L2. Xu et al. (2015) investigaram a
exposicdo a VMS em trés industrias (construgdo, automavel e téxtil) e em casas residenciais, tendo verificado
que as concentracdes totais eram maiores nas indUstrias variando entre 58 600 e 572 000 ng/m3e 50 e 11 200
ng/m3 para cVMS e IVMS, respetivamente. Relativamente as casas, a concentracdo total de cVMS variou entre
45 400 e 139 000 ng/m?, e nenhum IVMS foi detetado. Tran et al. (2015) determinou que, em 60 amostras de
ar interior em varios sitios (laboratérios, casas, escolas, laboratérios, cabeleireiros e sitios publicos) nos EUA,
a concentracdo individual de cVMS variou entre 0,06 — 3 710 ng/m?®, e para os IVMS a concentracdo individual
atingiu os 424 ng/m3. Concluiram ainda que, foi no cabeleireiro que encontraram as concentragdes maiores.
Em Florenca (Italia), amostras de ar interior de bibliotecas foram analisadas por Cincinelli et al. (2016) tendo
encontrado cVMS em todas as amostras. Foram obtidas concentragdes entre 0,5 e 18 870 ng/m? para o D3, 2
040 e 33 740 ng/m?para 0 D4, 4 370 e 55 200 ng/m? para 0 D5 e 1 250 e 23 960 ng/m? para o D6.
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Tabela 2 - Resumo dos trabalhos cientificos reportando concentracdes (ng/m?), de VMS encontradas em ar interior de diversos locais, e respetivos métodos de extragdo

Tempo de
amostragem

e quantificacdo, com limite de detecdo (ng/m?),

VMS

Concentra@ao
(ng/m°)

limite de guantificacdo (ng/m?

Amostragem

Extracdo

Quantificacdo

LD
(ng/m’)

LQ

Recuperacéo

(ng/m?®) (%)

Precisédo

(CV%) Referéncia

Edificios Tubo com multicamada de
USA Comerciais - D5 24900 sorbentes - 2 470 - - - Wu et al., 2011
(n = 40) Tenax-TA e Carbosieve 111 ATD-GC-MS
D4-D6 | 34000 - 2700000 Amostragem ativa 5 - -
Chi Oficinas e casas Agosto - Cartuchos de SPEP - 250 mg de Extra(;ac_) por solvente c 0,16 —
ina =35 Outubro 2011 ENV+ Eluicdo com GC-MS 036 86 — 92 Xu et al., 2012
(n=35) L3-L6 | 1200 - 14300 . 10 mL de hexano - : -
Fluxo - 0.5 L/min
Casas de banho L2 -L5 n.d — 13000 - -
(n=9) D3-D6 | 1,3 -350000 - -
Supermercados L2-L5 | n.d-63000 - -
(n=3) D3-D6 | 3,5-440000 . )
Salas de estar | Maio - Agosto | b2 -L5 | n.d—93000 Tubo com multicamada de - 8256 -
UK -5 2011 sorbentes - ATD-GC-MS? 7-40 -
(n=5) D3-D6 | 2300 -270 000 Tenax GR e GCB® -GC- - 92 +8 -
Quartos L2-L5 | n.d-46000 - -
(n=11) D3-D6 | 220290 000 - -
L2-L5 n.d—-5900 - -
ESC”IOEOS Pieri et al., 2013
(n=4) D3-D6 | 40- 170000 - -
Casas de banho L2-15 n.d-13 000 - -
(n=15) D3-D6 | n.d-350000 - -
Quartos L2-L5 | nd-9600 - -
n=21 .
N ( ) Maio - Agosto | D3-D6 | n.d-730000 Tubo com multicamada de - 82+5,6 )
Italia 2011 sorbentes - ATD-GC-MS? 7-40 -
Salas de estar L2-L5 n.d - 11 000 Tenax GR e GCB* - 92+8 -
(n=5) D3-D6 | n.d - 180000 - -
Escritorios L2-15 n.d-4300 - -
(n=5) D3-D6 | n.d-11000 - -
D4 23-75 _ ) 6,6 14 99 .
aboratério Amostragem ativa Extrag&o por solvente
USA (n=10) - D5 970 - 39000 Cartucho SPE” - Isolute ENV+ Eluido com 1,5 mL de GC-MS°© 8 36 114 - Yucuis et al., 2013
B Fluxo - 3 - 6 L/min n-hexano
D6 n.d -220 26 59 110 -
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Tempo de Concentragdo " e LD LQ Recuperagdo  Precisdo o
N A VMS ‘ (ng/m?) Amostragem Extracdo Quantificagdo (ng/m?) (ng/m?) %) V% Referéncia
D4 73 - 500 i . 6,6 14 99 -
Escritérios Amostragem ativa Extracéo por solvente
USA (n=4) - D5 7600 - 56000 Cartucho SPEP - Isolute ENV+ Eluido com 1,5 mL de GC-MS¢ 8 36 114 - Yucuis et al., 2013
B Fluxo - 3 - 6 L/min n-hexano
D6 <59 - 2800 26 59 110 -
Ambiente:
domeésticos D3 11-22 . B B
(n=23) outubro - Tbos sorbenes 0,007- | 0,0023 Katsoyiannis et al
- ) ubos sorbentes- ) AR ,007 - , - B ) atsoyiannis et al.,
Noruega proflfsmnal Novembro D4 04-15 Tenax GR e GOB? ATD-GC-MS 0,04 013 2014
(n=10) 2013 -
. : Fluxo - 100 ml min-1
Veiculo privado D5 28-15 _ _
(n=2) ’
D3-Dp | 403 2415% 0.1 0,28 976
Escritérios
L2-15 |39+03-33+4 0,15 0,4 98+9
380+ 30 -2854 ; x
Al | D3-D6 Amostra ativa Extracéo por solvente 0,1 0,28 100+ 6 —
Espanha Laboratérios Mar%%lf\bnl + 263 Cartuchos SPE® - Isolute ENV+ Eluicdo com 3 mL de GC-MS® <9 Comga;lloglolD:mas
L2-L5 | <0,05-319 + 27 Fluxo — 1,5 L/min n-hexano 0,08 0,18 102+7 N
126 + 11 -
D3 - D6 0,02 0,05 1009
Apartamentos 292668 + 8974
L2-L5 |12+1-265+18 0,01 0,03 101+6
Instalacdes ¥CMS | 58600 - 572 000 - -
industriais . .
(n=14) Janeiro - SLMS 50 — 11 200 Amostra ativa Extragéo por solvente - 90+3 -
China Marco 2012 Cartuchos - 250 mg ENV + Eluido com 10 mL de GC-Ms¢ 0,14 - 0,36 - Xu et al., 2015
Casas residéncias ¢ ICMS 454 -139 Fluxo - 1.0 L/min hexano - 98+2 -
(n=60) TLMS nd - -
Casas D3 -D6 3,46 - 812 -
(n=20) L3-L6 | nd-191 -
Escritérios D3 - D6 0,06 -92,5 -
(n=7) -l L3-L6 nd-492 Amostra ativa x _
USA Margo - Mo PUF' ExTeca0 Ee’ohreiz'r:’gme cems | %% 02222 | 734-112 Tran etal., 2015
laboratérios D3 - D6 3,76 - 163 Fluxo - 5 L/min : -
(n=13) L3-L6 nd-92,3 -
Escolas D3 -D6 6,25 - 1020 -
(n=6) L3-L6 nd- 403 -

Faculdade da Engenharia da Universidade do Porto

19




Exposi¢cdo humana a siloxanos no ar interior de locais de trabalho, residéncia e écio

a;i)Ttgg i?n VMS Conr(];e?r:? G40 Amostragem Extracéo Quantificacdo nL/|r3n3 n L/%S Recu;;/irat;ao ch/'os/? 0 Referéncia
Saldes D3-D6 | 6,34-3710 -
(n=6) .| L3-L6 nd - 150 Amostra ativa « B
USA Ma“;z%i ;"'a'o PUF' Ethgagﬁ/‘l)e Zohrei(;'r:’g“te GC-MS* 06053- 022-22 | 734-112 Tranetal., 2015
Sitios ptiblicos D3 - D6 4,1-2420 Fluxo - 5 L/min ' -
(h=8) L3-L6 nd - 424 -
D3 500 - 18 870 - -
o . D4 2 040 - 33740 Tubo com multicamada de - - Lo
Italia leianas Maio - Junho sorbentes ) ATD-GC-MS* | 2-40 6-120 Cincinelli et al.,
(n=48) 2015 D5 | 4370-55200 Tenax GR e GCB! . . 2016
D6 1250 - 23 960 - -
N D3 1800 -3 000 . 1800 - - -
InstalacOes para Tubo de vidro
USA criangas 2010 - 2011 D4 800 — 2 600 Tenax TA - - 180 - - - Hoang et al., 2016
(n=34) Carbopack
D5 24 600 — 47 600 60 - - -
Casas ICMS 243-717 -
(n=19) YLMS 50,3 - 593 -
carros ICMS 43,4 -386 -
(n=8) SLMS 199 - 559 -
Jardins de *CMS 13,4 - 147 -
infancia
(n=7) SLMS 61,7 - 593 0,04 012 -
. x (cVMS) ,
- SCMS 6,28 - 221 Amostra ativa Extracao por solvente (cVMS) -
Vietname Lag]oiatlcg)'os Serembro 2010 PUF" DCME & n-hexano GCMS | (0. 69,1 - 122 Tran et al., 2017
- ZLMS 21,8 - 605 Fluxo - 4 L/min (3:2, viv) 0.25 0,25-0,7 -
Escritérios TCMS | 353-101 avms) | (VMS) i
(=9 SLMS 69,3 - 302 -
Cabeleireiro ICMS 91,7 - 1500 B
(n=13) SLMS 197 - 675 -
Casas: Bacninh ICMS 191-126 -
(n=8) SLMS 87,4 - 438 i
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Tempo de Concentragdo . ATt LD LQ Recuperagdo | Precisdo o
N A ‘ VMS T Amostragem Extracdo Quantificagdo (ng/m?) e % (CV%) Referéncia
Casas: Thaibinh ICMS 8,69 -142 0,04 012 3
(n=6) SLMS 71.8-208 Amostra ativa Extrag&o por solvente (cVMS) J -
Vietname . ?%t:rﬂ?rrgzzgllf PUF' DCM* e n-hexano GC-Ms® | 008- o(cz\s/Mg)7 69,1 - 122 Tran etal., 2017
Casas: ZCMS 10,7 - 88,8 Fluxo - 4 L/min (3:2,viv) 0,25 . : -
Tuyenquang (IVMS) (IVMS)
(n=8) SLMS 31,1-147 -
D4 86,9 - 605 . . - - -
Cabeleireiro Junho - Amostra ativa Extrag&o por solvente
Vietname (n = 24) Dezembro D5 148 - 1570 PUFf DCMe e n-hexano GC-MS°© - 0,7 - - Tran et al., 2018
B 2017 Fluxo - 5 L/ min (3:2,viv)
D6 93,9 - 479 - - -
Sala computador
(n=1) CMS 1300 - -
Are?ndf e ICMS | 9002600 . .
Laboratorio Extracéo por Soxhlet
(n=3) Setembro - 2CMS 110 - 620 Amostra passiva Eter de petréleo: - -
Suécia Sala de leitura Novembro SIPE acetona GC-M¢§* 20-42 58 £25 Shaetal., 2018
(n=3) 2016 2CMS 830 —2 600 (350mL, 85:15, v/v) - -
— 6h
Escritorio
(n=8) 2CMS 550 — 3 600 - -
Casa
(n=9) CMS 570 — 3 600 - -

2 Dessor¢ao térmica automatica acoplada a GC-MS.

® SPE — Extragio em fase sdlida.
¢ GC-MS - Cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massa.
4 GCB - Graphitized carbon black.
¢ DCM - diclorometano.

fPUF — Polyurethane foam.
9 SIP - sorbent-impregnated polyurethane foam disks
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Hoang et al. (2016) analisaram a concentracdo de D3, D4 e D5 em 34 instalacdes de educacdo infantil na
Califérnia (USA). A concentracdo maxima obtida foi de 9 300 ng/m® de D3, >78 500 ng/m? de D4 e >88 200
ng/m? de D5. Tran et al. (2017) encontraram concentracdes de cVMS totais entre 1,91 e 1 500 ng/m?, e 21,8 e
817 ng/m? para IVMS. As amostras foram recolhidas em diferentes locais, incluindo casas, carros, jardins de
infancia, laboratdrios, escritorios e cabeleireiro. Segundo a anélise feita por Tran et al. (2018), as concentra¢des
totais de cVMS presentes no interior de um cabeleireiro variaram entre 415 e 2 610 ng/m?. Entre os trés
siloxanos estudados no estudo concluiram que, o decametilciclopentasiloxano (D5) era o que estava em
concentracdes mais elevadas (1 570 ng/m®). Finalmente, na Suécia, Sha et al. (2018) recolheu amostras em
residéncias particulares e varios ambientes ocupacionais, analisando quanto a presenca de cVMS, entre outros,
onde puderam concluir que os niveis de cVMS totais atingia os 3 600 ng/m?2,

Os VMS tém sido profusamente utilizados em produtos de cuidado pessoal (PCP). Sendo que uma
grande parte destes compostos chega & atmosfera por volatilizagéo, é de se esperar uma grande concentracéo
de VMS em espagos fechados, como casas de banho, quartos, cabeleireiros e fabricas de produgdo de PCP. Tal
como se verificou na literatura, a concentracdo em espagos fechado é, na maioria, maior do que aquela
encontrada em ambientes exteriores chegando a uma diferencga de 180 vezes. Nestes espacos verifica-se que a
concentracdo de cVMS continua a ser maior do que a de IVMS, tal como se tinha verificado no ar exterior. A
presenca de VMS num determinado ambiente interno (quarto, casa de banho, cabeleireiros, escritorios, etc.)

tende a refletir o uso de produtos especificos.

2.4. Concentracao de siloxanos em pé/poeira

Os siloxanos encontrados no ar interior destes edificios pode néo ser indicativo da concentragdo total
nestes locais, ja que, ha a possibilidade destes compostos se adsorverem a po/poeiras, que se acumulam nestes
espacos, tornando esta matriz numa importante fonte de exposi¢cdo humana aos siloxanos.. Os estudos

encontrados na literatura referentes a concentracdo de VMS em po/poeiras estdo descritos na Tabela 3.

Num estudo realizado por Lu et al. (2010), na China, amostras de p6 foram recolhidas em diferentes
ambientes fechados como casas, dormitérios, laboratorios e escritérios, bem como o que se deposita em
computadores e aparelhos de ar condicionado. Os dados indicaram que o L4 era o composto em maior
concentracdo variando entre 29,2+35,9 ng/g e 155+164 ng/g. Este ensaio analisou a relacdo entre os numeros
de dispositivos eletronicos e a concentragdo de siloxanos presente no local. Vérios dispositivos contém
revestimentos com VMS que permitem aumentar a seguranca do equipamento, tornando estes equipamentos
uma fonte desses quimicos, que posteriormente se depositam no p6 (Lu et al., 2010). Segundo Xu et al. (2012),
as concentracdes médias de L3 (360 ng/g) a L6 (1 160 000 ng/g) encontradas em oficinas, aumentaram com o
namero de ligacdes Si-O. Estes dados séo justificados pela diminuicdo da volatilidade com o aumento das
ligacGes e aumento da capacidade de se depositar e adsorver no p6 (Xu et al., 2012). Relativamente aos cVMS,
as concentrages médias variaram entre 32 000 e 82 200 ng/g. Tran et al. (2015), analisou 310 amostras
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Tabela 3 - Resumo dos trabalhos cientificos reportando concentragdes (ng/g), de VMS encontradas em pd/poeira de diversos locais, e respetivos métodos de extracéo

e quantificacdo, com limites de detecdo (LD, ng/g), limites de quantificacdo (LQ, ng/g), recuperacdo (%) e precisdo (CV%).
Tempo de

Concentra(;ao LD LQ Recuperacdo = Precisdo

X R L
amostragem VMS (ng/g) Amostragem Extracdo Quantificacéo (ng/g) (nglo) %) (CVo%) Referéncia
D4 13,8+15,9 - -
D5 33,3+33,0 - -
Casas
(n = 56) D6 239+222 - _
L4 78,9 + 136 - -
L5 139+49,1 - -
D4 5,15+8,12 - -
D5 244+454 - -
Dormitoros D6 | 489+103 - -
(n=17) Agitago - 15 min; 5 mL de n- 125
L4 70,0+ 852 hexano - o) -
L5 3,81 +8,38 Centrifugagdo - 5 min; 4000 rpm - -
Extragédo - 3x; Acetato de etilo/n- 0,82
D4 46,3 £55,2 hexano (1:1) - (D5) -
D5 71,1+55,7 Concentragéo - Rotavapor - -
chi Escritorios Julho-Setembro D6 3342143 | Aspiradore | 5mlde Acetato de etilo/n-hexano | .\ 1blt$1 Luetal.. 2010
na (n=9) 2009 oo escovas (1:1) durante a noite - - (D6) - - uetal,
L4 155 + 164 Purificagdo — Cartucho de SPE® - - 0.87 -
L5 6.05+113 0,2gde Nazsoseelo,s g de Silica- j (L4) ]
D4 44,9 + 26,7 Eluicéo - 6 mL de n-hexano; 5 mL - 0,18 - -
b/ . 1,47
D5 2564277 de DCI\/{ /n-hexano (1:1) i (L5) }
Laboratérios Concentracéo - corrente de azoto
¢ D6 232+ 22,4 - -
(n=6)
L4 120 £ 117 - -
L5 0,48 £0,54 - -
D4 6,69 + 8,55 - -
D5 2,34 £435 - -
Computadores D6 8,77+ 6,08 - -
(n=%)
L4 51,9 +68,3 - -
L5 1,31+£0,69 - -
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Tempo de Concentragdo . ATt LD LQ Recuperacdo  Precisdo At
I -, VMS - Amostragem Extracdo Quantificacdo (ng/g) (ng/g) (%) (CV%) Referéncia
D4 10,9 £15,7 - -
D5 244+221 - -
China Ar cond_luonado Julho-Setembro D6 26,7 4152 Aspirador e ) GC-MS® _ _ ) Luetal., 2010
(n=7) 2009 escovas
L4 29,2+359 - -
L5 1,16 £ 1,27 - -
D4 Vértex - 5 min; 2500 rpm; 10 mL B 05
D5 3;-20380 de Acetato de etilo/n-hexano (1:1) - 0,9
B Centrifugagéo - 10 min a 3500
D6 - 0,6
- b Aspirador e pm
China Instalacdes Agosto - Outubro L3 P Concentracéo — corrente de azoto GC-MS® - 0,6 81-94 Xu et al., 2012
L 2011 escovas P
Industriais n=35 La Purificacdo —1 g de Na,SO, 06
360 — Eluicéo - 5 mL; DCM"/n-hexano i} ’
L5 1 600 000 (1:2) R 08
L6 Concentracéo - corrente de azoto i 0.7
_ - YD4-D6 | 233-735 Vortex - 5 min; 2500 rpm; 10 mL R
Casas residenciais DCMP/hexano (1:1)
(n=60) 2L8- 18.0 - 156 Extracao — ultrassons; 15 min _
Chi Janeiro - Margo L12 , Aspiradore | Centrifugacgo- 15 min; 3000 rpm GC-MSE 05-1 813 X L 2015
ina stalactes 2012 YD4-D6 | 2740 — 50 400 escovas Purificag&o - 1 g de Na,SO, ) - T 94_+ 5 uetal,
Industfiais Eluigéo - 5 mL; DCMP/hexano
(=14) >L5- 184 000 — (1:1) )
L16 6700 000 Concentracao - corrente de azoto
Escritdrios, D3-D6 | n.d-1150 - -
China Laboratdrios e
carros (n=18) L4-L6 n.d-89,7 - (D3,D5) -
Escritorios, D3 - D6 n.d— 1020 Agitacdo — 5 min; 5mL de R 2,0 _
Coldmbia | Laboratorios e Aspirad DCMP/n-hexano (3:1, v:v) (D4 L4
carros (n=28 L4-L6 n.d-305 Spirador e Centrifugag&o — 5 min; 2 000 - =5 -
- ( - ) 2010-2014 escova g E ’ g GC-Ms¢ L5,L6) Tran et al., 2015
Escritorios, D3-D6 n.d - 24600 (sem silicone) Concentragéo — corrente de azoto _ 30 -
Grécia Laboratdrios e Filtracdo — Membrana de celulose '
carros (n=28) L4-16 nd-424 regenerada ) (D6) _
Escritorios, D3 -D6 nd - 106 B ' )
India Laboratdrios e
carros (n=28) L4-L16 nd-78,7 - -
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Tempo de Concentragdo . ATt LD LQ Recuperacdo  Precisdo At
I -, VMS - Amostragem Extracdo Quantificacdo (ng/g) (ng/g) (%) (CV%) Referéncia
) Escritorios, D3-D6 | nd-235 - - -
Japao Laboratdrios e
carros (n=13) L4-L6 n.d - 146 - - -
_ Escritorios, D3-D6| 517-5650 - - -
Kuwait Laboratdrios e
carros (n=28) L4-L6 n.d - 1880 - - -
i LEscrittc’grips, D3-D6 | n.d-1080 . . -
aquistédo aboratérios e
carros (n=28) L4-L6 nd-16,6 o _ R (D3,D5) B B
Escritorios D3 - D6 Agitacdo — 5 min; 5mL de 2,0
. Tios, - n.d— 1530 N L . . .
Roménia Laboratdrios e Aspirad DCM?/n-hexano (3:1, v:v) D4.L4
carros (n=23) L4-L6 nd-47,4 Spirador € Centrifugagdo — 5 min; 2000 g - (D4,L4, - -
—— 2010-2014 escova (sem = d GC-Ms¢ L5,L6) Tran et al., 2015
Ardbia Escrltqu_os, D3 - D6 n.d— 2750 silicone) Concentracéo — corrente de azoto _ 30 _ _
Saudita Laboratorios e Filtracdo — Membrana de celulose
carros (n=28) L4-L6 nd-358 regenerada - (D6) - -
. Escritdrios, _ _ R - -
Coreia do o D3 - D6 n.d - 843 4,0
sul Laboratdrios e
carros (n=28) L4-L6 nd- 117 - - -
Escritorios, D3-D6 | nd-1740 - - -
USA Laboratdrios e
carros (n=22) L4-L6 n.d-78,7 - - -
_ Escritorios, D3-D6 | nd-225 - - -
Vietname Laboratdrios e
carros (n=32) L4-L6 nd-974 - - -
D4 35,3-322 Vassoura | EXtragdo —5 mL; DCM®/n-hexano - - -
- Cabeleireiros Junho — diretamente no (3:2, viv) c
Vietname (n=24) Dezembro 2017 D5 96,4 - 760 chéo e na Concentragcéo — corrente de azoto GC-MS ] 50 - - Tranetal., 2018
D6 46,2 - 408 mobilia Filtrag&o — membrana de PTFE® - - -
D4 51,1 -17 055 14 82+4 -
Barbearia (1=36) D5 94.0 - 42,736 Vortex - 5 min; 2500 rpm; 10 mL 12 8816 -
arbearia (n= b .
D6 | 68.40-8380 DCM?hexano (1:1, viv) 18 89+3 -
Limpeza e Extragéo - ultrassons; 15 min
L4-L16 3813 - 81 543 Centrifugacéo - 15 min; 3500 rpm 0,5 - 1,3 82+7-94+5 -
China . VA e | e e e | GCMS® 05-12 Liuetal., 2018
D4 234 -584 superficies de urificagéo - 1 g de Na,SO4 14 82+4 }
moveis Eluicéo - 5 mL; Acetato de
Casas de banho D5 579 -1534 etilo/hexano (1:1, v/v) 12 88+6 -
(n=6) D6 295 _521 Concentragao - corrente de azoto 18 89 +3 .
L4 -L16 1039 - 5964 05-13 82+7-94+5 -
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Tempo de Concentragdo . ATt LD LQ Recuperacdo  Precisdo N
I -, VMS - Amostragem Extracdo Quantificacdo (ng/g) (ng/g) (%) (CV%) Referéncia
D4 n.d - 251 1,4 82+4 -
Dormitérios D5 12.5- 444 Vértex - 5 min; 2500 rpm; 10 mL 12 88+6 -
(n = 42) D6 n.d - 292 DCMP/hexano (1:1, V/V) 18 89 +3 _
Limpeza e Extragéo- ultrassons; 15 min
L4-L16 | 318-7204 i 0- in: 05-13 82+7-94+5 -
China - escovagem de | Centrifugacdo- 15 min; 3500 rpm | 0 joc 05-12 Liuetal., 2018
D4 nd - 383 superficies de Purificagéo- 1 g de Na,SO, 14 82+4 _
movels Eluicdo- 5 mL; Acetato de
Casas D5 441-999 etilo/hexano (1:1, v/v) 1.2 886 B
(n=230) D6 3.04 - 306 Concentragéo - corrente de azoto 18 89 +3 )
L4 -L16 243 - 7300 05-13 82+7-94+5 -

*Em todos os métodos de extragao foi realizada uma peneiragdo com uma malha de 150/500 pm, quando necessario.
3SPE — Extragdo em fase sélida.

®DCM - diclorometano.

¢GC-MS - Cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massa.

4 Membrana de Politetrafluoretileno.
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recolhidas em 12 paises quanto a concentracdo de VMS presentes em escritdrios, laboratdrios e carros,
verificando que a diferenca de concentracgdo entre paises nao foi significativa. As amostras recolhidas na Grécia
continham as concentrac@es individuais mais altas, atingindo 24600 ng/g (D5) para os cVMS e 424 (L6) ng/g
para 0s IVMS. Na China, Xu et al. (2015) analisou a concentracdo de siloxanos em instala¢des industriais e
em casas de habitacdo. Os VMS totais em amostras de p6 recolhidas em inddstrias foram de 1 a 3 vezes
superiores aos encontrados nas casas, atingindo os 50 400 ng/g e os 6 700 000 ng/g, para 0os cVMS (D4-D6) e
IVMS (L5-L16), respetivamente. Os niveis de trés siloxanos ciclicos (D4 - D6) e 13 siloxanos lineares (L4 -
L16) foram medidos em amostras de poeira recolhidas em barbearias e noutros ambientes, incluindo casas de
banho, dormitorios e casas para comparagdo por Liu et al. (2018). Relativamente aos cVMS verificaram que
era na barbearia que tinham as concentragdes individuais maiores (17 055, 42 736 e 8 380 ng/g para D4, D5 e
D6, respetivamente). No caso dos IVMS, as concentrac¢des individuais variaram entre 243 ng/g (casa) e 81 543
ng/g (barbearia). As concentrac@es totais de IVMS foram 2,2 vezes maiores que as de cVMS (Liu et al., 2018).
Um estudo realizado em cabeleireiros na cidade de Hanoi, Vietname, Tran et al. (2018) obtiveram
concentracdes de D4, D5 e D6 que variaram entre 35,3 - 322 ng/g, 96,4 - 760 ng/g e 46,2 - 408 ng/g,

respetivamente.

Pela analise dos dados obtidos na literatura, pode-se verificar que a concentracao de IVMS é maior do
gue os cVMS nesta matriz. A alta volatilidade dos cVMS pode justificar a sua presenca em maior concentracao
no ar do que no po. Por outro lado, os IVMS, de maior peso molecular, como sdo menos volateis e mais
lipofilicos, tendem a aderir a esta matriz. Apesar da comparagdo dos valores encontrados em ambientes
exteriores, interiores e em pd dar uma perspetiva da distribuicdo dos VMS em vérios ambientes, estes valores
podem néo ser diretamente comparaveis ja que, varios pardmetros podem influenciar ou alterar os valores
encontrados, como 0 método de amostragem utilizado, o método de extragdo e de quantificacdo, o tempo de

amostragem e as condigdes atmosféricas em que a andlise foi realizada.

2.5. Exposicao e toxicidade em mamiferos

A possibilidade da existéncia de efeitos nocivos/adversos provocados pelos VMS tem sido alvo de
estudo por parte da comunidade cientifica. Estudos de toxicidade direta em humanos sao dificeis de realizar
devido as restricdes éticas, pelo que normalmente se opta por estimar a exposicao partindo das fontes e da
forma em que a mesma é efetuada (inalagdo, dérmica, etc). Existem, no entanto, alguns estudos noutros seres
vivos que indicam alguns possiveis efeitos adversos dos mesmos. O estudo da toxicidade em animais aquéaticos

e terrestres € bastante importante para se conhecer melhor o impacto destes compostos quimicos.

Para se ter uma analise mais proxima de como os siloxanos podem afetar o ser humano optou-se por
centrar a pesquisa em estudos que envolvam a exposicao a roedores. Na Tabela 4 estéo referidos os trabalhos
que envolveram exposicdo direta destes animais. Pela analise dos estudos recolhidos verifica-se que a
exposi¢do continua a siloxanos pode trazer alguns efeitos adversos incluindo, o aumento do tamanho do figado
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(hepatomegalia), problemas ao nivel da fertilizacdo e hipertrofia sustentada. Apesar do estudo em mamiferos
ser importante e ser um indicador dos problemas que estes compostos trazem, a avaliacdo dos possiveis efeitos
toxicos destes produtos quimicos em seres humanos é fundamental para se perceber a profundidade do
problema.

Vérias estratégias tém sido implementadas para se verificar a exposicdo humana por inala¢do ou
digestdo de VMS presentes no ar atmosférico, e em p6 encontrado em espacos fechados. Diferentes estudos
utilizam o conhecimento sobre o volume de ar que um ser humano inala por dia, da concentracdo de VMS
presentes na atmosfera e da quantidade de VMS que é absorvida pelo corpo humano, para estimar essa
exposicdo por inalacdo a VMS (Gentry et al., 2017; Liu et al., 2018).
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Tabela 4 - Resumo dos artigos cientificos que reportam possivel toxicidade dos VMS.

Animal

Exposi¢cdo humana a siloxanos no ar interior de locais de trabalho, residéncia e écio

Tempo de exposi¢ao

Expostos a inalacéo de vapor durante 28 dias, a 0 (ar ambiente), 7, 20, 60, 180

Efeito

Né&o causou efeitos adversos no peso corporal, consumo de alimentos ou pardmetros de

Referéncia

Faculdade da Engenharia da Universidade do Porto

e 1 . o M . L - R (Klykken et al.,
Ratos - Fischer 344 D4 & 540 ppm por 6 horas / dia, 5 dias por semana. analise de urina. A:Iem disso, ndo houve alteracdes hlstopatolog|cas_re~la0|onadas a 1999)
exposi¢do em nenhum local para nenhum grupo de exposigao.
Ratos - Fischer 344 | HMDS Expostos a concentractes nominais de_ vapor de 0, 50, 200, 600, 1500 e 5000 Néo ha sinais de toxicidade clinica ou mortalidade relacionados ao tratamento. (Cassidy etal,
ppm de HMDS, 6 horas por dia, 5 dias por semana, durante 13 semanas. 2001)
Ratos - Fémea Expostos por inalagdo a 0 ppm de D4, 700 ppm de vapores de D4 (6 h/dia; 5 . . - L . . (McKim et al.,
Fischer 344 D4 dias/semana) durante um periodo de 4 semanas. Produz hepatomegalia, hiperplasia hepética transitoria e hipertrofia sustentada 2001)
Expostos por 6 h / dia, 5 dias / semana por 3 meses para atingir concentragdes Aumento da gama glutamil transferase (g-GT)
Ratos - Fischer 344 D5 de 0 (30 / sexo / grupo), 26 (20 / sexo / grupo), 46 (20 / sexo / grupo), 86 (20 / | Diminuicédo da desidrogenase no lactato sérico (LDH) observada em mulheres; Houve (Burns-Naas et
sexo / grupo) e 224 (30 / sexo / grupo) ppm D5. Periodo de recuperacéo de um aumento no peso absoluto e/ou relativo do figado em al., 2002)
quatro semanas para observar reversibilidade, persisténcia, ratos de ambos 0s sexos.
Ratos - Sprague D4 resultou num aumento pequeno, mas significativo, no peso uterino imido, bem (Quinn et al
Dawley; D4, D5 16 h/dia como aumentos na altura das células epiteliais luminar e glandular. D5 ndo possui o
: - s 2006)
Fischer 344 atividade estrogénica
Ratos - Crl:CD® Expostos por inalagdo de vapor até 700 ppm de D4 durante a fase geral, a fase | D4 foi associado a redugdes nos locais de implantagdo e tamanho da ninhada nas fases (Meeks et al.,
D4 . S - x ] . SN = . . x
(SD) BR ovariana, a fase de fertilizagéo e a fase de implantagéo do ciclo reprodutivo. geral e de fertilizaco, mas ndo nas fases ovariana ou de implantagdo 2007)
Ratos - Sprague D4 tem potencial estrogénico comprovado em condiges experimentais in vitro e in (Leeetal,
D4 - N
Dawley (SD) Vivo 2015)
e Expostos ao vapor D5 (0, 10, 40, 160 ppm; inalagéo de corpo inteiro) por 6 h / ) (Jeanetal.,
Ratos - Fischer 344 D5 d, 5d/ sem, por até 104 semanas. 2016)
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3. Materiais e Metodos
3.1. Materiais e reagentes

Para os ensaios realizados foi necessario preparar uma mistura (“mix”) de siloxanos (500 pg/L) -
utilizando os VMS lineares, octametiltrisiloxano (Ls), decametiltetrasiloxano (L4) € 0 dodecametiltetrasiloxano
(Ls) e ciclicos, hexametilciclotrisiloxano (Ds), octametilciclotetrasiloxano (D), decametilciclopentasiloxano
(Ds) e dodecametilciclohexasiloxano (De), todos obtidos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA) com uma
pureza maior que 97% - e o padrdo interno M4Q (250 ug/L). Para a preparacdo da mistura de siloxanos e do
padréo interno (M4Q) foram utilizadas solugdes-mée a 5 mg/L.

Os solventes utilizados para a extragdo foram n-hexano, a acetona e o diclorometano (todos da VWR
Internacional, Darmstadt, Alemanha). Para a preparacdo do padrédo interno (M4Q) e do mix de siloxanos
recorreu-se a microseringas Hamilton (Reno, USA), procedendo-se a sua lavagem a cada utilizagcdo. Em
primeiro lugar passando em duas solugdes distintas de acetona (10 vezes) e em segundo lugar, passando em
duas solucdes de hexano (10 vezes). A reducdo de volume dos extratos ocorreu por evaporacao do solvente,

utilizando-se uma corrente de azoto a 99,9995%, fornecida pela Linde (Maia, Portugal).

Todo o material de vidro ndo graduado e papel de aluminio utilizado nos ensaios de extragdo dos
siloxanos incluindo, gobelés, funis de separacéo, frascos de &mbar (12, 40 e 60 mL), pipetas de Pasteur, e vials
de injecdo do GC-MS (1,5 mL), foram colocados na mufla (Nabertherm, Lilienthal, Germany) a 400 °C durante
um minimo de 4 h antes de serem utilizados, para eliminar possiveis residuos/contaminantes que possam estar

aderidos a estes materiais.

3.2.  Preparacéo e reutilizacéo do sorbente XAD-2

Para a preparacao do sorbente XAD-2 Amberlite (Supelco, Bellefonte, USA) usado na amostragem
passiva de ar, foram pesados 200 g de sorbente e de seguida, fez-se a sua secagem na mufla a 100 °C, durante
12 h. De seguida, procedeu-se & lavagem do sorbente, utilizando funis de decantagdo. A um funil de decantacéo
condicionado com 1a de vidro junto & torneira foi adicionado o sorbente (200 g) e 200 mL de n-hexano, tendo
sido posteriormente agitado a mao durante 10 minutos. Este procedimento foi realizado duas vezes
consecutivas. Por fim, secou-se novamente o XAD-2, desta vez numa camara de fluxo laminar durante a noite.

O processo realizado estd esquematizado na Figura 3.

No sentido de promover uma metodologia mais sustentavel, decidiu-se pela reutilizacdo do sorbente
para novas utilizacOes. Para tal, procedeu-se a sua lavagem, colocando-o num funil de separacéo preparado
com I& de vidro, ao qual se adicionou 200 mL de hexano:diclorometano (1:1, v/v). O funil foi agitado & méo
durante 10 minutos e, de seguida, o solvente foi descartado e repetiu-se o processo com solvente novo. Por

fim, procedeu-se a sua secagem, deixando o sorbente numa camara de fluxo laminar durante a noite.
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Secagem Lavagem Secagem

Figura 3 - Procedimento experimental para a preparacdo do XAD-2 para utilizagao nos ensaios.

3.3.  Ensaios realizados

Para este projeto foram realizados, inicialmente, ensaios preliminares, que consistiram em perceber
qual o melhor método para proceder a extracdo de siloxanos de um sorbente utilizado para amostragem passiva
de ar. Nestes ensaios foram testadas duas alternativas, extracao por Soxhlet e extracdo sélido-liquido com funis
de separagdo. Posteriormente selecionou-se o método mais eficiente para a realizagdo dos ensaios
experimentais. Apos a sele¢cdo do método de extracdo mais adequado, procedeu-se a validagdo desse mesmo
método. Uma vez validado e apds a reta de calibrag&o estar construida, foi possivel fazer ensaios de campo e
analisar varias amostras recolhidas em laboratérios e gabinetes da FEUP (Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto) e numa ETAR (Aguas do Centro Litoral).

3.3.1. Ensaios preliminares

Nos ensaios preliminares foram realizados ensaios de recuperacdo, para perceber o desempenho da
extracdo por Soxhlet e extracdo com funis de separacdo, utilizando dois solventes de extracdo: hexano e
acetona:hexano (1:1, v/v). De forma a estudar as variaveis, foram realizados 4 ensaios distintos (ver esquema
na Tabela 5). Em primeiro lugar, dois ensaios onde se utilizou extracdo solido-liquido (funis de separagéo)
como método de extracdo, alterando-se os solventes utilizados. Em seguida, realizou-se dois ensaios através

de extracdo por Soxhlet e os respetivos solventes.

Tabela 5 - Descri¢do dos ensaios preliminares realizados para escolha da melhor metodologia para analisar
siloxanos em XAD-2.

Ensaio Método de extracdo Solvente Solugdes
1 Funil de separacéo hexano LB SB Ri Rz Rs;
2 Funil de separacéo acetona:hexano (1:1, v/v) LB SB Ri Rz Rs;
3 Extracdo Soxhlet hexano LB SB Ri Rz Rs;
4 Extracdo Soxhlet acetona:hexano (1:1, v/v) LB SB R; Rz Rs;

31

Faculdade da Engenharia da Universidade do Porto



Exposi¢cdo humana a siloxanos no ar interior de locais de trabalho, residéncia e écio

Os ensaios de recuperacdo (R) foram realizados em triplicado, 0 que permitiu obter a exatidao de cada
um dos métodos. Para a preparacdo dos ensaios de recuperacdo R adicionou-se o solvente, o padrdo de M4Q,
o0 sorbente (XAD-2) e o mix de siloxanos. Foram ainda realizados dois ensaios, LB (branco do laboratorio) e
SB (branco da amostra), que irdo permitir verificar se porventura ocorreu alguma contaminagéo, e se essa
contaminacdo é proveniente do sorbente ou do laboratério. Nos ensaios LB e SB, adicionou-se o solvente e 0
padrdo interno M4Q. Para além disso, no SB adicionou-se o sorbente. Ao longo dos ensaios tentou-se
minimizar os erros sistematicos, tendo seguido sempre a mesma metodologia para a preparacao das solugdes
(ver exemplo na Tabela 6, onde também se encontram as quantidades adicionadas em cada caso). O padréo
interno M4Q e o0 mix de siloxanos utilizados foram preparados a partir de solu¢fes-mae (concentracdo de 5
mg/L), e, como referido acima, estdo a uma concentracdo de 250 ug/L e 500 ug/L, respetivamente.

Tabela 6 - Modo de preparacao das soluges utilizadas em cada ensaio de extragéo realizado.

Método extracdo Ensaio  XAD-2 Solvente Padréo Interno (M4Q) Mix de siloxanos
LB - -
Funil de
) SB 30 mL 150 uL -
separacéo —_ 10g¢

R1-R3 150 uL

LB - -

Soxhlet SB 10 200 — 250 mL 150 uL -
R1-R3 J 150 pL

3.3.2. Extracédo por Soxhlet

Primeiramente, colocou-se a amostra (10 g de XAD-2) dentro do cartucho de papel de filtro e
posteriormente, levou-se ao Soxhlet com o solvente de extracdo escolhido (entre 200 e 250 mL), o padrédo
interno, M4Q (250 ug/L) e, para os ensaios de recuperacdo, um padrdo mix de siloxanos a 500 pg/L. Para a
preparagdo do LB, adicionou-se entre 200 e 250 mL do solvente e 150 uL do padrdo interno M4Q, e para a
preparagdo do SB, adicionou-se entre 200 e 250 mL de solvente, 150 uL do padrao de M4Q e 10 g do sorbente
(XAD-2). Para R1, R2 e R3 adicionou-se a cada um, entre 200 e 250 mL de solvente, 150 pL do padrio de
M4Q, 10 g do sorbente (XAD-2) e 150 uL de um mix de siloxanos. O Soxhlet permaneceu durante a noite a
extrair os compostos de interesse, e no fim, recolheu-se o extrato num bal&o de vidro de 500 mL. O extrato
recolhido foi levado a um evaporador rotativo da Biichi (Flawil, Suica) para reduzir o volume da amostra,

retirando parte do solvente utilizado.

Com a reducdo de volume, mas ainda contendo os compostos de interesse mais o solvente utilizado,
passou-se a solucdo por uma coluna de vidro com sulfato de magnésio, que permitiu a remocao de agua que
pudesse estar presente na solucdo, recolhendo o extrato em frascos dmbar de 12 mL. Posteriormente

concentrou-se a solucdo obtida, utilizando uma corrente de azoto, passando-a para o vial de injecdo no
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cromatografo (vial de 1,5 mL). A passagem de volume de um vial para outro teve como passo intermédio uma
lavagem em triplicado com hexano. Por fim, procedeu-se a quantificacdo dos compostos de interesse através
de cromatografia gasosa com detecdo por espectrometria de massa (GC-MS). A Figura 4 ilustra o
procedimento experimental realizado para a extracdo por Soxhlet.

Evaporagdo

Quantificagdo Concentragdo

Remocdo da dgua

Figura 4 — Esquema do procedimento experimental para a extracdo de VMS de sorbente XAD-2 através do

método de Soxhlet.

3.3.3. Extracao solido-liquido (funis de separacao)

Em primeiro lugar, os funis de separacdo para a extracdo foram preparados, tendo-se lavado o seu
interior com hexano e, posteriormente, de forma a reter o sorbente, colocou-se 1a de vidro no fundo do funil.

Para a preparacgdo das solucdes (Tabela 5) foram utilizados os volumes e massas apresentados na Tabela 6.

Inicialmente comegou-se por pesar 10 g de sorbente para 0 SB e para os ensaios de recuperagdo a
realizar. Depois adicionou-se 30 mL de solvente a todos as amostras (LB, SB e R). De seguida, adicionou-se
150 pL de padréo interno M4Q e 150 pl do Mix de siloxanos com uma microseringa. Apos as solucdes estarem
preparadas, o funil foi agitado manualmente durante 5 minutos e o extrato recolhido em frascos de &mbar de
40 mL. Ao funil de separagéo, adicionou-se mais 10 mL de solvente e agitou-se novamente durante 5 minutos,
recolhendo no fim o extrato para 0 mesmo frasco. Este processo foi repetido mais uma vez, sendo que no final
foram obtidos dois frascos de extrato para cada amostra. Seguidamente, os extratos foram concentrados através
de uma corrente de azoto, a qual levou a reducéo do solvente utilizado e & passagem para um vial de 12 mL.
Ap6s mais uma reducdo de volume com azoto, o extrato foi transferido para o vial a utilizar no cromatografo,
perfazendo um volume final de 1 mL. A passagem de volume de um vial para outro teve como passo intermédio
uma lavagem em triplicado com hexano. Por ultimo, os compostos de interesse foram quantificados através de
cromatografia gasosa com detecdo por espectrometria de massa (GC-MS; Varian 240, Palo Alto CA, USA). O

processo realizado esta representado na Figura 5. Tendo em conta os resultados obtidos para cada ensaio,
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concluiu-se que o melhor método para a extracdo destes compostos foi com os funis de separacdo, e com a
utilizacdo do n-hexano como solvente de extracdo. Como tal, foi com esse método que se prosseguiu o trabalho

e se fez a validag&o respetiva.

Concentragéo Quantificacéo
Extracdo

Figura 5 - Procedimento experimental para a extracéo de siloxanos de amostras de ar passivo recolhidas por

XAD-2, utilizando funis de separacéo.

3.3.4. Validacédo do método analitico

Para a validacdo do método, foram realizados testes de recuperacdo, de precisdo intermédia e
repetibilidade. No sentido de alargar a robustez do método, a validagéo foi realizada, inicialmente, a dois niveis
de padréo adicionado, no sentido de cobrir uma gama suficientemente alargada de concentraces proximas as
das amostras reais. Como se pode ver na Tabela 7, os ensaios 1, 2 e 3 sdo relativos a uma concentragdo final
de mix de siloxanos de 75 pg/L (V=150 pL), enquanto que os ensaios 4, 5 ¢ 6 sdo referentes a uma concentragao
final de mix de siloxanos de 15 pg/L (V=30 pL). Para cada ensaio utilizou-se 0 mesmo modo de preparagéo

das solugdes mencionadas anteriormente (Tabela 6).

Tabela 7 - Descrigdo dos ensaios realizados para os ensaios de recuperacdo da extracdo de siloxanos em
hexano, ensaios de repetibilidade e ensaios de precisdo intermédia.

Ensaio Solvente  Volume* Concentracao** Solucdes
1 150 pl LB SB Ri R, Ry - -
2 o150 75 pg/L LB SB Rt R, Rz - -
3 o150 LB SB Ri R; Rs Rs Rs
4 30 ul LB SB Rt R Rs - -
5 hexano ~ 30ul 15 pg/L LB SB Ri R, Ry - -
6 -~ 30uL LB SB Ri R, Rs Rs Rs
7 50 pL LB SB Ri R, Ry - -
8 . 50uL 250 pg/L LB SB Rt R, Rz - -

9 . 50uL LB SB Ri R, Rs Rs Rs

*Volume de mix de siloxanos adicionado a cada ensaio de extrag&o.

** Concentracgdo de siloxanos na solucéo final (1 mL).
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Posteriormente a realizacdo destes dois niveis de validagdo, o ultimo passo para a validagdo do método
analitico foi a utilizacdo do método experimental em amostras reais. As amostras de ar foram recolhidas
expondo o sorbente (XAD-2) durante 2 semanas em diversos espacos interiores da FEUP, e numa sala de
desidratacdo de lamas de uma ETAR. Apds a andlise dos resultados obtidos concluiu-se que, a concentracdo
encontrada nestes locais era elevada e podia ser comparada com concentragcdes encontradas por outros autores.
Tendo em conta as concentrages obtidas nas amostras reais, foi necessario realizar uma valida¢do do método
analitico com uma concentracdo de adi¢do de padrdo mais elevada, para perceber se 0 método é adequado e
eficaz para esses niveis encontrados no trabalho de campo. Nesta validagdo, foram realizados novamente
ensaios de recuperacgdo, de precisdo intermédia e de repetibilidade (Tabela 7, ensaios 7, 8 e 9). Para estes
ensaios foram preparadas novas solugdes de M4Q e de mix de siloxanos, com concentracfes de 5 mg/L.

3.4. Ensaios de campo

Inicialmente, foram utilizadas duas formas de amostragem, utilizando placas de Petri sem protegdo e
cilindros metalicos, utilizando as mesmas condigdes tanto de exposi¢do ao ar como de sorbente utilizado
(XAD-2). Estas amostras foram recolhidas para o passo final da valida¢cdo do método analitico. Para tal, foi
colocado um cilindro com 10 g de sorbente (XAD-2) na zona de desidratacdo das lamas na ETAR e foram
colocadas placas de Petri com o sorbente em 4 locais da FEUP. Utilizou-se um tempo de exposic¢ao do sorbente
de duas semanas, que segundo a literatura € um tempo suficiente para amostragem em recintos fechados
(Krogseth et al., 2013b). Mais ainda quando em gabinetes, laboratérios e na ETAR (espagos escolhidos para
0s ensaios) ha uma grande possibilidade de existir libertacdo abundante destes compostos, pela presenca de
pessoas e de lamas ativadas dos processos de tratamento, que acumulam os siloxanos que entram no afluente
da ETAR (Bletsou et al., 2013).

(b)

Figura 6 - (a) Placa de Petri; (b) Cilindros metalicos; (c) Cilindros metéalicos com cobertura.
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Apdbs a validacdo do método analitico, procedeu-se a uma nova amostragem com o objetivo de
comparar 3 técnicas de amostragem diferentes, e compreender qual a melhor para a recolha deste contaminante.
Os meios utilizados foram a placa de Petri, o cilindro metéalico e um cilindro metalico com uma cobertura

metalica. Estes tipos de amostragem estdo apresentados na Figura 6.

Apesar das amostras terem sido recolhidas 13 dias apds a exposi¢do, ndo foi possivel realizar o
procedimento de extracdo, devido a pandemia atual. Além disso, no inicio da amostragem, limpou-se o local
escolhido para a amostragem, para que no final desta se pudesse recolher o pé que se depositou no local. Esta
recolha iria permitir apurar a quantidade de siloxanos que existe nesta matriz. A andlise de siloxanos tanto no
ar interior como na poeira, permitiria obter uma nogédo, quanto a exposi¢cdo humana a este composto, mais
préxima da realidade. Apds a validacdo do método de extracdo, e do conhecimento do melhor método de
amostragem para as amostras de ar atmosférico, iria-se proceder a recolha de amostras representativas da
concentracdo de VMS em varios locais com potencial presenca significativa de VMS. O plano de amostragem

encontra-se detalhado na Tabela 8, mas ndo se pdde levar a cabo devido as restri¢des da pandemia.

Tabela 8 - Plano de recolha de amostras nos varios locais para analise de VMS no ar.

Local n Tipo de amostragem Amostrador Data de amostragem
Exterior
ETAR 30/03 — 13/04
Interior 27/04 — 11/05
FEUP 4 Interior 13/04 - 27/04
11/05 — 25/05
Telhado (FEUP) 1 Exterior 13/04 — 27/04
XAD-2 ilind i 11/05 — 25/05
Exterior -2 em cilindros metalicos
Cabeleireiro 30/03 - 13/04
Interior 27/04 —11/05
Hospital 1 Interior 13/04 — 27/04
11/05 — 25/05
Casas 2 Exterior 13/04 — 27/04
residenciais 2 Interior 11/05 — 25/05

3.5.  Método de extragdo para o pd

Inicialmente, estava definido fazer anélises da concentragdo de VMS em p0, uma vez que esta matriz
pode ter um papel importante na distribuicdo destes contaminantes em ambientes interiores. Chegaram a ser
recolhidas umas amostras iniciais hum laboratério e num gabinete da FEUP, mas para a sua andlise seria
necessario validar um método. No entanto, devido as limitagcGes provocadas pela pandemia relativamente a
utilizacdo do laborat6rio apenas foi possivel a concretizacdo de testes para a escolha do melhor método através

da ajuda preciosa de dois investigadores do LEPABE, Dr. Francisco Sdnchez-Soberdn e Gabriel Pantuzza.
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Para os testes iniciais de escolha do método de extracdo de po estava previsto a realizacdo de varios
ensaios que permitissem apurar as condi¢des ideais para a extracao nesta matriz. Estava previsto ainda verificar
gual o melhor solvente de extracdo (hexano, hexano/diclorometano e hexano/Acetato de etilo), e apurar se a
utilizacdo de um filtro antes da concentracdo da solucéo influenciava os resultados obtidos. O plano com os
ensaios que estavam definidos realizar estdo apresentados na Tabela 9. O método seguido foi uma adaptacdo
do utilizado por Tran et al. (2015) com ligeiras alteragdes. O método bem como 0s ensaios realizados e 0s
resultados obtidos encontram-se apresentados no Anexo 1. Infelizmente, devido a constrangimentos de tempo
e de utilizagdo do GC-MS, ndo foi possivel analisar quaisquer amostras de campo.

Tabela 9 - Descricéo dos ensaios que estava planeado realizar para escolher o melhor método de extracao de
VMS em pé.

Ensaio Solvente Filtro Solugdes
1 Sem
hexano

2 Com
3 ) Sem

hexano/diclorometano SBLBR1R2R3
4 Com
5 ] Sem

hexano/acetato de etilo
6 Com
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4. Resultados e Discussao

4.1. Ensaios preliminares

Inicialmente, foram realizados ensaios preliminares para determinar qual o melhor método de extracdo
de VMS a partir de amostras recolhidas através de um sorbente (XAD-2). Para tal, foram realizados quatro
ensaios de recuperacdo discriminados na se¢do dos Materiais e métodos. Os resultados obtidos para as
recuperacdes dos diferentes métodos estdo apresentados na Tabela A.4 do Anexo 5. Para o método de extracdo
utilizando funis de separacdo foram obtidas recuperacdes entre 31+3% (D3) e 83+6% (D4). Relativamente, ao
método por Soxhlet foram obtidas recuperagdes entre -17+5 (D3) e 96+5% (L5). Tendo em conta os resultados
obtidos neste estudo, concluiu-se que o melhor método para a extragao destes compostos é através de funis de
separacdo. Apesar de as diferencas entre as recuperacdes dos dois métodos ndo serem significativas, a
utilizacdo dos funis de separacdo permite ter um método rapido, mais facil de executar e com menos gastos de
solventes orgénicos e de tempo. Analisando os dados obtidos para os dois solventes de extragdo usados,
verificou-se que a utilizacdo de hexano permite obter coeficientes de variagdo menores. No global, optar pelo
método de extracdo usando funis de separacdo e hexano permite ter um método exato e preciso para a

determinagdo de VMS em amostras de ar passivo recolhidas por exposicdo de XAD-2.

As recuperacdes obtidas neste estudo podem ser comparadas com valores obtidos por outros autores
que utilizaram o Soxhlet como método de extragdo de VMS em amostras de ar. Por exemplo, Ratola et al.
(2016) obteve uma percentagem de recuperagdo média de 87% enquanto que Sha et al. (2018) alcangou valores
mais baixos (58+25%). Relativamente a extracdo solido-liquido utilizando funis de separacdo, Krogseth et al.
(2013b) obteve recuperacBes de 78+16% (D4), 110+23%(D5) e 86+29% (D6). Os resultados obtidos neste
estudo, utilizando funis de separacdo podem ser comparados com os obtidos por Krogseth et al. (2013b)
estando nas mesmas gamas de recuperacdo, com algumas excecdes. Este método permite obter recuperacoes
elevadas que indica que € um método exato. No caso da extragdo por Soxhlet os valores obtidos ndo foram téo
elevados como os encontrados por Ratola et al. (2016), porém sdo maiores do que o0s encontrados por Sha et
al. (2018). Apesar de se obter algumas recuperacdes elevadas, os valores encontrados podem sugerir que 0

método ndo é consiste na sua exatiddo quando comparado com a extracdo com uso dos funis de separacao.

4.2.  Validacdo do método de extracao (funis de separagéo)

Apobs a escolha do método que registou a melhor performance (extracdo do XAD-2 em funis de
separacdo efetuada com hexano), procedeu-se a validacdo completa do mesmo. Esta agdo permite determinar
0 desempenho do método, avaliando alguns pard@metros como a precisao (repetibilidade e precisao intermédia),
exatiddo, limites de detecdo e quantificacdo, especificidade, linearidade e alcance, tendo como objetivo
demonstrar que o método é adequado para estimar a concentracdo de um determinado analito (no caso VMS)
na matriz que se pretende estudar (Ravichandran et al., 2010; Alves, 2018). A primeira etapa é a construgdo

das curvas de calibragdo para cada VMS a analisar, pois estas afetam a sensibilidade, exatiddo e precisdo do
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método experimental (Alves, 2018). Para tal, foram preparadas solu¢bes-padrao de diferentes concentracdes
para cada VMS e mediram-se diretamente no GC-MS. A partir da resposta instrumental, construiu-se um
gréfico da diferenca de areas (Area do pico do composto-alvo/Area do pico do padrdo interno em funcéo da
massa do composto-alvo (ng)). As retas de calibracdo obtidas para cada VMS analisado foram realizadas por
uma investigadora pertencente ao laboratorio, Dra. ldalina Braganca, e estdo apresentadas na Figura A.1 do
Anexo 2. O célculo dos limites de dete¢do (LD) e de quantificagdo (LQ) estdo apresentados no Anexo 3. O LD
obtido variou entre 0,007 ng (D6) e 0,0019 ng (D4) no caso dos cVMS. Relativamente aos [VMS, o LD variou
entre 0,009 ng (L4) e 0,018 ng (L3). Por outro lado, o LQ obtido para os cVMS variaram entre 0,024 ng (D6)
e 0,063 ng (D4). O LQ para os IVMS variou entre 0,0032 ng (L4) e 0,062 ng (L3). A gama de linearidade das
retas é de 0,005 ng a 0,6 ng com 10 pontos cada uma. As retas de calibracdo apresentaram bons coeficientes
de determinacéo (R?) que variaram entre 0,9965 e 0,9995 no geral.

Inicialmente foram utilizadas as curvas de calibragdo facultadas pelo laboratorio para se ter uma ideia
da concentragdo de VMS nos locais em analise. Depois de obtidos os dados indicativos da presencga deste
composto na atmosfera dos locais em analise, seria importante construir uma reta de calibracdo mais apropriada
para 0 caso em concreto. Porém, o problema atual que tem vindo a influenciar o normal funcionamento da
FEUP, ndo permitiu que se pudesse concluir alguns ensaios experimentais para poder consolidar os dados
obtidos. Depois de se assegurar que a reta de calibragéo estaria de acordo com os cinco critérios de qualidade
da reta, podemos entdo calcular os parametros de validacdo necessarios. O calculo das recuperacGes e dos

coeficientes de variacdo (CV) dos ensaios de recuperagdo em triplicado estdo apresentados no Anexo 4.

Para a validagdo do método analitico foram realizados 3 ensaios a niveis de adi¢do de padrdo diferentes
(15 pg/L, 75 pug/L e 250 pg/L). A Figura 7 apresenta a comparacgao das recuperacdes entre as validagdes para
cada VMS. A primeira validacéo realizada foi a uma concentracdo de VMS de 75 pg/L. As recuperagdes
obtidas para os ensaios 1, 2 e 3 (Tabela 7) encontram-se na Tabela A.5 do Anexo 6. As percentagens de
recuperacdo médias variaram, com algumas excecOes, entre 51+2% e 103+17% nos ensaios 1 e 2.
Relativamente ao ensaio de repetibilidade (ensaio 3), as recupera¢es medias variaram ente 41+3% e 72+5%.
Os coeficientes de variacdo destes ensaios variaram entre 3% e 14%, exceto para 0 D5 no ensaio 3 que 0
coeficiente de variacdo é de 29%. Relativamente a validacdo efetuada a uma adi¢cdo de padrdo com a
concentracdo de 15 pg/L, obtiveram-se recuperacdes mais baixas, incluindo valores negativos. Estes valores
podem ser explicados por se referirem a ensaios com concentraces que se aproximam do LD, e sendo um
pico mais pequeno este valor pode ser afetado pelo ruido cromatografico e por algum efeito-matriz. As
recuperacdes médias variaram entre 21+69% e 213+31%. Os dados obtidos para estes ensaios estdo
apresentados na Tabela 11. Estes resultados podem indicar que o0 método utilizado nédo é tdo exato nem preciso

para concentracdes de siloxanos tdo baixas.
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Tal como ja referido anteriormente, e no sentido de abranger uma mais larga gama de concentracdes
de VMS em amostragens de campo, procedeu-se a uma validacdo a um nivel de adi¢do de padréo de siloxanos
mais elevado (250 pg/L). As recuperagdes obtidas para os diferentes ensaios encontram-se apresentadas na
Tabela 12. As recuperagOes obtidas variaram entre 92+2% e 114+14% (ensaios 7 e 9, Tabela 7),
maioritariamente. No ensaio 8, as recuperagdes variaram entre 46+2% e 176+3%. Pela comparagao dos dados
obtidos nas 3 validagdes, pode-se concluir que a exatiddo do método bem como a precisdo do método é melhor
a concentragBes de VMS mais elevado, ja que se obteve melhores recuperacfes nos ensaios de recuperacao,
repetibilidade e de precisao intermédia no global para a validacdo a 250 pg/L.

ENSAIOS DE RECUPERACAO
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Figura 7 - Valores obtidos para as percentagens de recuperacdo médias dos VMS (D3, D4, D5, D6, L3, L4 e
L5), respeitantes aos trés niveis de adi¢do de padréo (15, 75 e 250 pg/L).

A repetibilidade do método foi averiguada através da realizagdo de um ensaio com 5 ensaios de
recuperacdo e calculando os seus respetivos CV. Os dados obtidos para as trés validagdes encontram-se
representados nas Tabelas 10, 11 e 12. Foram obtidos CV para a validagdo a 75 pg/L, 15 pg/L e 250 pg/L,
entre 4% (L3) e 29% (D5), 3% (L4) e 82% (D3), e 2% (L3) e 13% (D3), respetivamente. Relativamente a
precisdo intermédia, analisou-se 0 CV dos 3 ensaios de recuperacao realizados em dias diferentes. Os CV
alcancados para as 3 validages, 75 pg/L, 15 pg/L e 250 pg/L, foi de 6% (L4) e 41% (D6), 25% (14) e -248%
(D5) e, 2% (D6) e 36% (L4), respetivamente. Pelos dados obtidos verifica-se que o método é mais preciso a
concentracBes mais elevadas, ja que se obteve CV mais baixos tanto nos ensaios de repetibilidade como nos

ensaios de precisdo intermédia.
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Tabela 10 - Valores obtidos para as percentagens de recuperacdo e coeficientes de variacdo, dos ensaios
realizados, ensaio de repetibilidade e ensaio de precisdo intermédia, para uma adi¢do de padrdo a uma
concentracao de Mix de siloxanos de 75 pg/L. O valor das percentagens de recuperacao apresentadas consiste
na média dos triplicados.

Composto Ensaio de repetibilidade Ensaio de precisdo intermédia
Recuperacdo média (%) CV (%) Recuperacdo média (%) CV (%)
D3 41 £ 3% 8% 51% 20%
D4 53 £ 5% 10% 66% 24%
D5 61+ 18% 29% 72% 38%
D6 53+ 7% 13% 53% 41%
L3 63+ 2% 4% 56% 25%
L4 66 + 2% 3% 70% 6%
L5 72 £ 5% 7% 7% 6%

Tabela 11 - Valores obtidos para as percentagens de recuperagdo e coeficientes de variacdo, dos ensaios
realizados, ensaio de repetibilidade e ensaio de precisdo intermédia, para uma adi¢do de padrdo a uma
concentracdo de Mix de siloxanos de 15 pg/L. O valor das percentagens de recuperacdo apresentadas consiste
na média dos triplicados.

Composto Ensaio de repetibilidade Ensaio de precisdo intermédia
Recuperacéo média (%) CV (%) Recuperacéo média (%) CV (%)
D3 64 +24% 37% 41 £ 29% 70%
D4 57 £ 8% 13% 29 + 35% 122%
D5 30 £ 25% 82% -99 + 246% -248%
D6 213 £67% 31% 74 +122% 166%
L3 93+ 7% 8% 69 £ 23% 33%
L4 99 £ 3% 3% 77 £19% 25%
L5 132+ 11% 9% 104 + 27% 26%

Tabela 12 - Valores obtidos para as percentagens de recuperacdo e coeficientes de variacdo, dos ensaios
realizados, ensaio de repetibilidade e ensaio de precisdo intermédia, para uma adi¢do de padrdo a uma
concentracao de Mix de siloxanos de 250 pg/L. O valor das percentagens de recuperagdo apresentadas consiste
na média dos triplicados.

Composto Ensaio de repetibilidade Ensaio de precisao intermédia
Recuperacao média (%) CV (%) Recuperagdo média (%) CV (%)
D3 101+ 13% 13% 100 + 6% 6%
D4 93+ 2% 2% 91+ 14% 15%
D5 94 + 5% 5% 127 + 43% 34%
D6 112 £ 5% 4% 114 £ 2% 2%
L3 92 + 2% 2% 85+ 19% 22%
L4 92+ 1% 2% 79 +29% 36%
L5 95 + 2% 2% 117 + 36% 31%
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4.3.  Analise e quantificacio de amostras recolhidas na ETAR (Aguas do Centro Litoral) e na
FEUP

Apos a validacdo do método efetuada, procedeu-se a aplicagdo desse mesmo método a amostras reais
que foram recolhidas de dois locais, na FEUP (secretaria, laboratorios E-106 e E-201 e gabinete E-319) e numa
ETAR (A e Ay). Para a quantificagdo foi utilizado o método do padréo interno, que permitiu fazer uma analise
no grafico de Area do pico do composto-alvo/Area do pico do padrdo interno em fungio da massa do composto-
alvo (ng). Os dados obtidos para as amostras recolhidas nos dois locais encontram-se na Tabela 13. Para o
calculo da concentracéo néo foi possivel estimar o volume de ar, em m?, que esteve em contacto com a amostra

pelo que, os dados séo apresentados em ng por dia, durante os 14 dias de amostragem.

A concentracdo de cVMS variaram entre 213 e 20 332 ng/dia de amostra, enquanto que os niveis de
IVMS variaram entre 10 e 106 ng/dia, nos quatro locais da FEUP. Relativamente as amostras recolhidas na
ETAR, a concentracdo de cVMS variou entre 38 ng/dia e 3 500 ng/dia. Os IVMS variaram entre 5 ng/dia e 25
ng/g de amostra no mesmo local.

Tabela 13 - Concentracdo, em ng/dia, de VMS (D3, D4, D5, D6, L3, L4 e L5) em pontos de amostragem de
ar interior na FEUP e numa ETAR.

Concentracéo (ng/dia)

composto o cretaria  E-106 E-201 E-319 Al A2
D3 926 3574 213 1399 38 64
D4 579 2 464 415 1087 206 268
D5 5101 3125 3120 20 331 3500 3026
D6 390 503 385 2 354 131 143
L3 29 76 89 13 6 6
L4 10 106 13 14 19 16
L5 49 46 25 106 16 25

O D5 foi o composto com uma maior concentragdo em todas as amostras, com valores entre 3 026 e
20 331 ng/dia. A presenca de D5 em maior concentragdo vai ao encontro do obtido na literatura, tendo em
conta que, os PCPs sdo uma das principais fontes de VMS em ambientes interiores e este composto é dos mais
usados nas suas formulagdes quimicas (Horii e Kannan, 2019). Além disso, verifica-se que foi o gabinete E-
319 onde se encontrou as concentra¢cBes mais elevadas de VMS no geral. A concentracdo obtida podera
justificar-se pelo facto de se tratar de um gabinete relativamente menor que 0s outros espacos analisados, e de
ser um local frequentado por pessoas que usam perfumes, cremes, e outros cosméticos no seu dia-a-dia. O
laboratério E-201 é onde se encontram as concentracfes mais baixas. Sendo um laborat6rio onde se analisa a
presenca de VMS em diversas matrizes incluindo ar, aguas residuais e biogas, ha um cuidado acrescido na

restricdo ao uso de produtos que contenham estes compostos, para reduzir a possibilidade de contaminacdes
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externas. Apesar de a concentracdo na ETAR ser em geral menor do que a encontrada na FEUP, a presenca

destes compostos é clara e podera afetar o bem-estar das pessoas que frequentam estes espacos.

4.4. Analise da exposicdo humana aos siloxanos por inalacéo (ar) e ingestao (po)

A exposicao dérmica € considerada a via mais importante de exposi¢do humana a VMS (Capela et al.,
2016). No entanto, o ar interior de edificios como casas residéncias, fabricas de producdo de PCPs,
cabeleireiros e hospitais, &€ uma fonte potencial de exposi¢cdo humana a contaminantes ambientais. A inalacéo
destes compostos pode afetar o bom funcionamento do nosso organismo, nomeadamente do sistema
respiratorio incluindo o trato respiratorio superior e inferior (EPA, 2011). Apesar deste sistema possuir varios
mecanismos de defesa, incluindo os cilios da mucosa e a barreira do sangue, 0os contaminantes ambientes sdo
capazes de se acumular e ultrapassar essas barreiras, dependendo do seu tamanho e propriedades quimicas
(Kim et al., 2018). Particulas suficientemente finas podem entrar na circulacdo sanguinea, provocando danos
em 6rgaos e tecidos distais (Kim et al., 2018). E conhecido que a exposicao a poluentes em altas concentracdes
pode afetar as vias areas. No entanto, a exposicao a longo prazo a poluentes em baixa concentra¢do pode levar
a efeitos semelhantes (Kampa e Castanas, 2008).

Através da obtencdo da concentracdo de VMS tanto do ar dentro da ETAR como nos varios locais da
FEUP, podemos fazer uma analise da exposi¢do humana aos VMS por inalacdo, para compreender 0s riscos
associados a utilizacdo deste composto em determinados produtos comercializados. Nesta analise foram
considerados apenas o0 D4, D5 e D6, que sdo os VMS normalmente em maior concentracdo nas formulagtes
de produtos de consumo e que sdo, atualmente, os mais investigados quanto ao seu perfil de toxicidade para o
ser humano (Dekant e Klauning, 2016). Para o calculo da exposi¢do humana aos cVMS implementou-se a
seguinte equacdo, que deriva de dois métodos diferentes utilizados por Xu et al. (2012) e por Gentry et al.
(2017):

. CarXVarXFgpsorcio
Einalagéo (mg/dia/kg) = + (1)

em que, Car € a concentracdo de cVMS presente no ar interior dos edificios, Var € 0 volume de ar inalado por
um ser humano, 0 Fansorcio € quantidade de composto que é absorvido pelo sistema e P o peso corporal médio.
Os dados de volume inalado e de peso corporal considerados estdo apresentados na Tabela 14. Para este estudo,
apesar da faixa etaria dos frequentadores destes espacos variar entre 17 e 70 anos, foi considerada a presenca
de pessoas de todas as idades. Esta estimativa ira permitir averiguar a exposicdo de pessoas de varias faixas

etarias que frequentem outros espacos onde a presenca de VMS é, também ela significativa.

Tendo em conta a anatomia e a fisiologia do sistema respiratorio, a concentracdo da dose inicial
(quantidade de poluente inalado) é maior do que aquele que entra no corpo humano e € encontrado tanto nas

regides superiores do trato respiratorio como nos pulmdes (dose interna), pelo que temos de considerar a taxa
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de absorc¢éo destes compostos no nosso organismo (EPA, 2011). Um estudo realizado por Utell (1998) concluiu
gue em 8 individuos que se submeteram a experiéncia, a média de absorcdo do D4 foi de apenas 12%. A
concentracdo obtida nestes locais, diz respeito a ng por dia de amostragem. Para o calculo da exposicéo é
essencial a converséo dos valores alcangados para ng/m®. Ndo podendo ter uma nocéo real do volume de ar

gue esteve em contato com a amostra, é necessario fazer uma estimativa.

Tabela 14 - Dados de volume de ar médio inalado (m®dia) e peso corporal (kg) considerado para os calculos.

Faixa etaria Média (m?®/dia) Meédia (kg)
0 més até 1 ano 4,40 6,83
1 ano até 11 anos 9,75 18,45
11 anos até 16 anos 15,20 56,80
16 anos até 61 anos 15,94 79,56
61 anos até 81 anos 13,10 79,50

Um estudo realizado por Li et al. (2020) determinou, através de uma calibracéo, a taxa de absorgdo
(R) em amostras passivas usando o Tenax TA como sorbente. Para isso, realizaram amostragens passivas e
ativas em simultaneo. Tendo em conta que, as propriedades do Tenax TA podem ser comparadas as do XAD-
2, considerou-se que a taxa de absorgéo seria idéntica. Sabendo a massa de VMS, a taxa de absor¢éo e o tempo
de amostragem, utilizou-se a formula (2) para realizar a conversao. Os dados obtidos para a concentracao de
D4, D5 e D6 nos dois locais estdo apresentados na Tabela 15.

M (mg) (2)

R (mL/min)xt (min)

Cor(mg/m3) =

em que, Car € a concentracdo de cVMS em mg/m3, M (mg) é a massa de cVMS obtida, R (mL/min) é a taxa de

absorcdo ao sorbente e t (min) o tempo de exposi¢do do sorbente ao ar.

Tabela 15 - Concentragdo de D4, D5 e D6 em ng/m?® no ar interior de varios locais da FEUP e numa ETAR.

Concentracdo (mg/m?)

composto . retaria E-106 E-201 E-319 Al A2
D4 1,91 8,15 1,37 3,59 0,98 0,89
D5 19,68 12,06 12,04 78.44 13,50 11,67
D6 271 3,49 267 16,35 0,91 1,00

Seguidamente, realizou-se o calculo da exposi¢do humana por inalagdo de cVMS. Os dados obtidos
para a exposicao, em mg/dia/kg, estdo apresentados da Figura 8.a até & 8.e. Através da analise dos dados
obtidos, verifica-se que ha uma maior exposi¢éo, globalmente, a estes compostos no Gabinete E-319 da FEUP,
onde a exposigdo variou entre 0,071 mg/dia/kg de D4 e 6,068 mg/dia/kg de D5. Pelo contrério, é no laboratério
E-201 onde se encontra a exposi¢do mais baixa obtida na FEUP, que vai de encontro ao esperado j& que

medidas séo tomadas, incluindo a ndo utilizag&o de produtos de higiene pessoal (como cremes, perfumes, etc.),
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para que ndo provoque efeitos significativos nos ensaios realizados. Neste laborat6rio a exposi¢do variou entre
0,027 e 0,937 mg/dia/kg. Comparando os dados obtidos na FEUP com os obtidos na ETAR, verifica-se que a
exposicdo na ETAR é menor. Estes dados sdo sustentados pela volatilidade dos cVMS, e pelo facto do local
da ETAR onde a amostra foi colocada ter um maior volume e ter frequentemente os pordes de entrada abertos,
permitindo uma melhor ventilagdo. A andlise da exposi¢do por faixas etérias permitiu verificar que as criangas
entre 0 e 11 anos sdo 0s que estdo mais expostos a estes compostos. A exposicao na faixa entre os 0 e 1 ano
variou entre 0,068 e 6,068 mg/dia/kg nos varios locais.

Na literatura ainda s&o alguns os estudos que estimam a exposi¢cdo humana a este tipo de compostos
em espacos interiores. Pieri et al. (2013) verificou o nivel de exposi¢do a VMS em dois paises (Reino Unido
e Italia), com exposicoes de 1875 pg/dia (adultos) e 3188 pg/dia (criancas) e de 1563 pg/dia (adultos) e 1261
pg/dia (criancgas), respetivamente. Tran et al. (2017) estimou a exposi¢cao humana a VMS para varios grupos
etarios com base no estudo da concentracdo destes compostos em diferentes locais (incluindo laboratorios e
gabinetes). A dose de exposicdo entre os bebés, criangas, adolescentes e adultos variou entre 27,7 e 991
ng/kg(peso corporal).dia. Tran et al. (2018) estudou a exposi¢do média, do homem e da mulher, a cVMS por
ingestdo de po e por inalagdo de ar interior. Este estudo conclui que a mulher esta exposta a uma quantidade
superior quando comparado com o homem, sendo que a exposigdo variou entre 18,1 ng/kg(peso corporal).dia
(D6) e 42,7 ng/kg(peso corporal).dia (D5) no caso do homem, e 23,3 ng/kg(peso corporal).dia e 55 ng/kg(peso
corporal).dia (D5) no caso da mulher. Pela analise dos dados obtidos verificou-se que os resultados obtidos
neste estudo para a exposi¢cdo humana a siloxanos € comparativamente maior do que aquela encontrada por
Tran et al. (2017) e por Tran et al. (2018), estes resultados podem estar negativamente influenciados pela

estimativa realizada relativamente a taxa de absor¢do dos VMS ao sorbente.

Apesar de ndo ter sido possivel a extracdo das amostras de pé recolhidas na FEUP, a analise da
exposicdo humana por ingestdo da mesma é importante para que se tenha uma nogdo mais real do contacto
humano aos VMS em espacos fechado, como espacos laborais. Uma analise da exposicdo por ingestdo de

VMS poderia ser feita através dos métodos utilizados por Xu et al. (2012) e Liu et al. (2018),

E.: - Cp()XRp()XFabsor(;éo (3)
ingestio — P
corporal

em que, Eingestzo € a ingestdo de p6 em mg/dia/kg, Cps a concentracdo de VMS no pd do local da analise, Rps €
a taxa de absorcao ao sorbente, 0 Fansorcio € quantidade de composto que é absorvido pelo sistema e P 0 peso
corporal das pessoas que frequentas 0s espacos do estudo. Existem varios estudos na literatura que realizam
uma estimativa da exposicao de pd tanto por inalagdo como por ingestdo (Lu et al., 2010; Xu et al., 2012; Tran
etal., 2015; Tran et al., 2018; Liu et al., 2018).
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Figura 8 - Valores obtidos para a estimativa da exposi¢cdo humana através de inalacdo a D4, D5 e D6 em Varios
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(d) 16 até 61 anos; () 61 até 81 anos.

Faculdade da Engenharia da Universidade do Porto

46



Exposi¢cdo humana a siloxanos no ar interior de locais de trabalho, residéncia e écio

5. Conclusoes

O principal objetivo desta dissertacdo foi validar e testar o desempenho de um método de extracdo de
VMS quando aplicado a amostras passivas de ar. A crescente presenca destes compostos em varias matrizes
ambientais tem gerado preocupacdo devido as suas propriedades potencialmente nocivas e que poderdo

implicar problemas para a satude humana.

Primeiramente, foram realizados ensaios preliminares para avaliar o desempenho de dois métodos de
extracdo: extracdo por Soxhlet e extracdo sélido-liquido usando funis de separacdo, e verificar o melhor
solvente a ser utilizado na extracdo, tendo sido comparados o hexano e hexano: acetona (1:1, v/v). Concluiu-
se que a extracdo do XAD-2 atraves da utilizagao de funis de separacéo e do hexano como solvente de extracéo

era relativamente melhor, pelo que esta foi a opgdo escolhida para prosseguir para a validagéo.

Apos a escolha do método mais adequada procedeu-se a sua validagdo. Para a validacdo do método
foram realizados ensaios de exatiddo (através do célculo da percentagem de recuperagdo), de precisao
intermedia e repetibilidade. A recuperagdo variou entre 93+2% (D4) e 98+10% (L3), enquanto que
relativamente a repetibilidade e a precisdo intermédia se obtiveram coeficientes de variagdo entre 2% (L3) e
29% (D5) e, 2% (D6) e 41% (D6), respetivamente. O método analitico selecionado foi, posteriormente,
implementado em amostras reais como o Ultimo passo da validagdo. As amostras foram recolhidas em 4 locais
da FEUP e na zona de desidratacao das lamas da ETAR. Pela analise dos dados, concluiu-se que foi no gabinete
E-319 onde se obteve as maiores concentragdes, e que 0 VMS em maior quantidade foi o D5 (20 331 ng/dia).
Verificou-se ainda que, a concentracdo de VMS na ETAR era relativamente menor do que aquela encontrada
nos diversos locais da FEUP. O estudo de exposi¢cdo humana permitiu concluir que ha uma maior exposicao,
globalmente, a estes compostos no gabinete E-319 da FEUP, onde a exposicao variou entre 0,071 mg/dia’kg
de D4 e 6,068 mg/dia/kg de D5. Além disso, verificou-se que as criancas entre 0 e 11 anos s&o as que estéo

mais expostas a estes compostos, atingindo 6,068 mg/dia/kg nos varios locais.

Posteriormente, estava planeado utilizar o método para uma analise da distribuicdo de VMS em varios
locais, incluindo a FEUP, uma ETAR, um cabeleireiro, um hospital e casas residenciais. Todavia, as medidas
implementadas pela FEUP para o combate ao Covid-19, fez com que ndo fosse possivel a realizagdo desta

parte experimental.
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6. Sugestdes de Trabalho Futuro

A presenca de siloxanos na atmosfera de varias partes do mundo tem vindo a ser um grande foco de
estudo por parte da comunidade cientifica. Com este projeto pudemos analisar dois métodos diferentes de
extracdo de amostras de XAD-2 usadas para amostragem passiva de ar e verificar qual o que tem melhor
desempenho para 0 nosso caso especifico. No futuro, seria necessario realizar a comparacdo dos tipos de
amostragem (placas de Petri, cilindro metalico e cilindro com cobertura metalica) para que o método seja
melhor globalmente e mais abrangente. Além disso, utilizar 0 método validado para estudar a distribuicéo de
VMS nos vérios locais a analisar (incluindo cabeleireiro, hospital e casas residenciais) para se perceber a sua

presenca nestes locais com elevado nimero de frequentadores.

Os niveis de VMS encontrados nesta Dissertacdo e nos varios artigos encontrados na literatura,
mostram a elevada concentragdo destes compostos presente em espagos interiores. Estes dados demonstraram
que é fundamental realizar novos estudos, em ambientes e condi¢es ambientais distintas, e em diferentes
matrizes de estudo, e com uma frequéncia mais regular, para se perceber qual a fonte de VMS nestes espacos,
como é que estes se comportam e que efeito provocam na salde humana. Atualmente, sdo poucos os estudos
sobre a exposi¢cdo humana por inalagdo ou por ingestdo deste tipo de compostos. Futuramente, é essencial
realizar mais estudos sobre a exposicao a que o ser humano esta sujeito em espagos fechados, nomeadamente
areas de trabalho com uso substancial de produtos com VMS, que pode afetar a satde dos trabalhadores a curto

e/ou longo prazo.

Com a crescente elaboragéo e fabrico de produtos que contém siloxanos nas suas formulagdes e com
a confirmacdo por parte de alguns autores de que, este composto pode ser nocivo para o ser humano (incluindo
a entrada em vigor este ano de legislacdo restritiva de alguns VMS em formulagdes de certos produtos de
cuidado pessoal), o futuro passa por criar estratégias que permitam obter uma confirmacao de que essa € uma
realidade concreta. Apesar destes compostos poderem ser degradados de forma natural, a sua presenca na
atmosfera é notoria, pelo que seria de interesse pablico a criagdo de estratégias que permitissem a eliminagdo
destes compostos, como por exemplo a reducdo da sua presenca em formulagfes de produtos de cuidado
pessoal e industrial, encontrando alternativas sustentaveis para o uso do dimeticone e do ciclometicone, sem

gue haja perdas de propriedades e qualidades.
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ANexos

Anexo 1 - Método de extragdo para o pé

O plano inicial definido incluia um ensaio para a comparacgdo de trés técnicas de amostragem (placa
de Petri, cilindro metélico e cilindros metéalicos com protecdo), e a anélise conjunta da quantidade de VMS
presente no pd. Tal como referido anteriormente, devido as restrigdes provocadas pelo Covid-19 nédo foi
possivel realizar a validacdo do método de extracdo para o p6 bem como a analise das amostras recolhidas. A

validacdao do método foi realizada por dois investigadores do LEPABE.

O protocolo seguido foi uma adaptacdo do utilizado por Tran et al. (2015) com pequenas alteracoes.
Inicialmente, a amostra de p6 foi peneirada através de uma malha de 149 um e homogeneizada. Posteriormente,
foram pesadas 200+5 mg de amostra peneirada. Adicionou-se 50 pL de padrdo interno M4Q a uma
concentracdo de 250 mg/L e deixou-se a amostra a equilibrar durante 15 minutos a temperatura ambiente. De
seguida, adicionou-se 5 mL de hexano/diclorometano (1:1, v/v) e agitou-se no vortex durante 5 minutos. A
solugdo foi centrifugada a 2000g (no caso, 3400 rpm) durante 5 minutos. O sobrenadante foi transferido para
um tubo de vidro (12 mL). O processo de extracéo (adicdo de solvente e centrifugacdo) foi repetido mais duas
vezes, porém adicionando 3 mL de hexano/diclorometano (1:1, v/v). Depois, o extrato foi combinado e
concentrado através de uma corrente de azoto até 1 mL, transferindo o volume para um vial de injecdo no GC-
MS (tentando minimizar a quantidade de particulas solidas depositadas). Por fim, a amostra foi quantificada

através de cromatografia gasosa com espetrometria de massa (GC-MS).

Anexo 1.1 - Ensaios realizados para a validacao do método

Para os testes realizados com o0 método de extracdo foi seguido o plano tracado originalmente. Para
isso foram realizados diversos ensaios que permitissem determinar qual o melhor solvente de extracdo a utilizar
bem como compreender a necessidade de filtragdo. Neste estudo foram utilizados o hexano, o
hexano/diclorometano (1:1, v/v) e hexano/acetato de etilo (1:1, v/v). Os resultados obtidos para estes ensaios

estdo apresentados na Tabela A.1 do Anexo 1.2

Primeiramente, foram realizados 3 ensaios com os diferentes solventes. A partir da analise dos
resultados obtidos verificou-se que os solventes que apresentavam as melhores recuperacfes e os melhores
coeficientes de variacdo era 0 hexano puro e o hexano/diclorometano (1:1, v/v). Apesar da extracdo com
hexano/acetato de etilo apresentar recuperacOes elevadas, os coeficientes de variacdo também sdo mais
elevados quando comparado com os restantes solventes, 0 que indica um método menos preciso. Apo6s a
escolha dos dois melhores solventes, foram realizados ensaios que permitissem averiguar se o uso de um filtro
antes da concentracdo da solucdo influencia positivamente os resultados obtidos. Para tal, fez-se passar o
extrato obtido através de um filtro de celulose de 0,2 um e posteriormente procedeu-se a reducdo do volume

atraves da corrente de azoto. Os resultados para estes ensaios estdo apresentados na Tabela A.2 do Anexo 1.2.
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Anexo 1.2 - Resultados da valida¢do do método de extracdo do p6

Tabela A.1 - Valores obtidos para a recuperacdo (%) dos ensaios realizados para 0 método de extracdo de

VMS do p4, testando hexano, hexano/diclorometano e hexano/acetato de etilo como solventes de extracao.

hexano hexano/DCM* hexano/AE**
Composto
R (%) CV (%) R (%) CV (%) R (%) CV (%)
D3 111,7+7,9 7,1 87,4+6,9 78 94,8 £23,3 24,5
D4 83,1+29 3,5 77,6 £8,4 10,9 86,9 £ 15,8 18,2
D5 80,6 2,7 3,4 83,9+8,0 9,6 94,4 +18,3 19,3
D6 86,6 +2,2 2,5 92,3+7,7 8,3 99,4 +£19,5 19,6
L3 83,1+14 1,7 77,1+88 11,4 748+10,1 13,5
L4 845+1,8 2,2 80,1+6,9 8,6 94,2 +£16,0 17,0
L5 87,6 +3,8 4,3 90,9 +8,2 9,0 100,7 £ 17,1 16,9

*DCM- diclorometano

**AE — Acetato de Etilo

Tabela A.2 - Valores obtidos para as recuperacdes (%) dos ensaios realizados com ou sem filtro. Os solventes
utilizados nestes testes foram o hexano e hexano/diclorometano.

hexano com filtro

hexano sem filtro

hexano/DCM* com

hexano/DCM* sem

Composto filtro filtro
R(%) CV (%) R(%) CV (%) R (%) CV (%) R (%) CV (%)
D3 68,1+6,7 9,8 73,7+5.2 7,0 62,0+ 3,4 5,5 62,3+4,4 7,0
D4 759+4,3 5,6 82,3+2,0 2,4 75,2+0,5 0,7 731+17 2,3
D5 79,3+5,2 6,6 86,2 +2,3 2,7 85,1+4,3 51 845+15 1,7
D6 80,3+6,3 7,8 91,1+2,1 2,3 97,8+9,0 9,2 102,6 £ 3,9 3,8
L3 80,4+5,1 6,4 89,0+2,3 2,6 73,8%+1,0 1,4 71,4 +3,6 51
L4 83,1+6,1 7.3 92,0+ 2,6 2,8 83,0+1,8 2,2 81,1+4,2 51
L5 85,4 +5,6 6,5 94,3+2,0 2,1 98,6 +4,2 4,3 99,7+0,9 0,9
*DCM - diclorometano
57

Faculdade da Engenharia da Universidade do Porto



Exposi¢cdo humana a siloxanos no ar interior de locais de trabalho, residéncia e écio

Anexo 2 - Reta de calibracéo (D3, D4, D5, D6, L3, L4 e L5)
5,0000
4,0000
3,0000

2,0000

A/Ai

1,0000

0,0000

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
-1,0000
Massa (ng)

® D3 ® D4 D5 D6 ® L3
® 4 ® L5

Figura A.1 - Retas de calibracéo utilizada na quantificacdo dos siloxanos D3, D4, D5, D6, L3, L4 e L5 em
amostras passivas de ar por GC-MS.

A reta de calibracdo obtida tem de seguir alguns critérios para que seja considerada valida: ter pelo
menos 5 padrdes, a gama de concentragbes tem de ter no minimo um fator de 10, ter um coeficiente de
correlagdo superior a 0,995, o intervalo de confianga da ordenada na origem tem de conter a origem (b-Sb <0
< b+sb) e o desvio-padrdo relativo do declive ser inferior a 5% (Alves, 2018). Outros pardmetros fundamentais
na avaliagdo do desempenho de um processo analitico sdo os limites de detecdo e os limites de quantificagdo
(Alves, 2018). Os dados obtidos para os limites de detecdo e limites de quantificacdo estdo apresentados na
Tabela A.3. Apesar de terem sido utilizadas estas retas de calibracdo, alguns pardmetros, nomeadamente a
ordenada na origem ndo cumprem as regras da validag&o.

Tabela A.3 - Critérios de validacdo das retas de calibracdo para a anélise de VMS em amostras passivas de ar
por GC-MS.

Critério D3 D4 D5 D6 L3 L4 L5
Diferenca de um fator de 10 120 120 120 120 120 120 120
Coeficiente de correlagdo linear 2 0,999 0998 0,999 0999 0,998 0,999 0,999
NUmero de Padrdes (n) 10 10 10 10 10 10 10
Desvio padréo relativo do declive (%) ° 1474 2,090 1,692 0,783 2,063 1,069 1,396
Ordenada na origem © 0,259 0,298 0,067 0,046 -0,024 -0,049 -0,011

<0> <0> <0> <0> <0> <0> <0>
0322 038 0092 006 0006 -0016 0,031

Limite de Detecéo (ng) 0,013 0,019 0,015 0,007 0,018 0,009 0,013
Limite de Quantificagdo (ng) 0,045 0,063 0,051 0,024 0,062 0,0032 0,042
ar> 0,995

b%x 100 < 5%
¢h-Sp < 0> b+Sp
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Anexo 3 - Célculo dos limites de Detecdo (LD) e limites de quantificacéo (LQ)

Para o calculo dos LD e LQ utilizou-se as seguintes formulas (Alves, 2018),
)
)

LOD =

LOQ — 10XSp

Anexo 4 - Célculo das recuperagdes e dos coeficientes de variacao

Para o calculo das percentagens de recuperacao utilizou-se a seguinte formula (Alves, 2018),

R (%) = (Xobtido — XsB) 3)

Xesperado

em que, Xobtido € 0 resultado obtido experimental, Xsg é o resultado do branco do método e Xesperado €
o resultado esperado. Relativamente ao calculo dos coeficientes de variacdo utilizou-se a seguinte
férmula (Alves, 2018),

CV (%) = x 100  (4)
em que, CV ¢é o coeficiente de variagdo, S é o desvio-padrdo e X é a média.
Anexo 5 - Resultados dos ensaios preliminares

Tabela A.4 - Resultados obtidos para as recuperagdes dos testes realizados para a extragdo de VMS. O valor
das percentagens de recuperagdo apresentadas consiste na média dos triplicados.

Funis de separacao Soxhlet
Composto hexano hexano:acetona hexano hexano:acetona
R(%)+DP CV (%) R(%)+tDP CV R((%)+DP CV (%) R (%)xDP CV (%)
D3 62+8 14 62+3 6 52+ 15 29 -17+5 -30
L3 402 5 376 15 37x4 10 2314 16
D4 8316 7 78 £13 17 79+6 7 6319 15
L4 755 7 72+£10 14 762 3 63 5 9
D5 51+2 4 39+4 11 55+5 10 68+5 7
L5 7914 5 8l1+1 2 802 3 96 +5 5
D6 31+3 10 44 +8 17 50+1 2 68+1 1
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Anexo 6 - Resultados das validacdes efetuadas

Tabela A.5 — Valores obtidos para as percentagens de recuperacdo e coeficientes de variacdo para cada
composto, dos ensaios realizados com adi¢do de padrdo a uma concentracdo de mix de VMS de 75 pg/L.
Resultados obtidos para as recuperagdes dos ensaios realizados.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Composto
R (%) £ DP CV (%) R (%) £ DP CV (%) R (%) + DP CV (%)
D3 62+ 8 14 52+ 3 6 41+£3 8
L3 40+ 2 5 65+3 4 63+2 4
D4 836 7 634 6 53+5 10
L4 75+5 7 68 £ 2 3 66 + 2 3
D5 51+2 4 103 + 17 17 61+ 18 29
L5 794 5 807 9 72+5 7
D6 31+3 10 75+7 9 53+7 13

Tabela A.6 - Valores obtidos para as percentagens de recuperagdo e coeficientes de variacdo para cada
composto, dos ensaios realizados com adi¢do de padrdo a uma concentracdo de mix de VMS de 15 pg/L.
Resultados obtidos para as recuperagdes dos ensaios realizados.

Ensaio 4 Ensaio 5 Ensaio 6
Composto
R (%) £ DP CV (%) R (%) + DP CV (%) R (%) £ DP CV (%)
D3 51+19 36 9+24 284 67 +24 33
L3 65+ 12 19 48 + 4 8 887 3
D4 41+ 16 40 -11+9 -81 54+8 16
L4 64+9 14 68 +2 3 98+3 3
D5 55+ 74 134 -384 + 27 -7 22+25 40
L5 104 +6 6 77+4 6 133+11 12
D6 21+14 69 -13+ 39 -296 209 + 67 39

Tabela A.7 - Valores obtidos para as percentagens de recuperacdo e coeficientes de variagdo para cada
composto, dos ensaios realizados com adi¢éo de padrdo a uma concentragdo de mix de VMS de 250 pg/L.
Resultados obtidos para as recuperagdes dos ensaios realizados.

Ensaio 7 Ensaio 8 Ensaio 9
Composto
R (%) £ DP CV (%) R (%) + DP CV (%) R (%) + DP CV (%)
D3 106 £ 17 16 95+ 19 20 101 +£13 13
L3 98 + 10 10 631 2 92+2 2
D4 1049 9 77+1 2 93+2 2
L4 100+8 8 46 + 2 4 92+1 2
D5 1139 8 176 £ 3 2 94+5 5
L5 977 7 158 +2 2 952 2
D6 114 + 13 11 117+6 5 1125 4
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