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Método AHP: Tomada de Decisao para Metodologias
de Determinacéo de Contaminantes Emergentes em
Agua Superficial

AHP Method: Decision Making for Methodologies for Determining
Emerging Contaminants in Surface Water

Marcela Hirose Miyabara,®*" Fernando Schimidt,® Regina Célia Bueno da Fonseca®

This research presents the current and complex theme on water quality, related to contaminants emerging
from the type of hormones and Caffeine, which may be present in surface waters, from effluent releases
with no treatment or inefficient treatment. Thus, the objective is to apply the Analytic Hierarchy Process
(AHP) method to assist in the decision making of the best methodology for determining contaminants
emerging from the type of hormones and Caffeine in surface water, comparing the Solid Phase Extraction
(SPE) and Liquid Chromatography coupled with Mass Spectrometry (LC-MS/MS) along with X-Ray
Fluorescence Spectroscopy (XRF) or Raman Spectroscopy using corncob biosorbent. The results indicated
that the best alternative would be using corncob biosorbent and XRF, with the importance of 41.7% and
the sensitivity analysis allows to reduce the level of uncertainty regarding future scenarios. In conclusion,
this proposal was valid and useful for decision making, aiming at a quick, sensitive, and inexpensive
analysis. Besides, informed about the importance of validating alternative methodologies, to consolidate
them as potential chemical analyzes for hormones and Caffeine.

Keywords: Analytic hierarchy process; solid phase extraction; liquid chromatography coupled to mass
spectrometry; X-ray fluorescence spectroscopy; raman spectroscopy; biosorbent

1. Introducao

As aguas superficiais sdo consideradas uma das principais fontes de abastecimento de
dgua potavel do planeta, por isso € importante seu frequente monitoramento, para conhecer as
caracteristicas quali-quantitativas disponiveis e promover o planejamento e a gestio de recursos
hidricos, garantindo o acesso aos diferentes usos da dgua.

Um aspecto atual e complexo sobre a qualidade da dgua seria a presenga de contaminantes
emergentes, que incluem farmacos, produtos de higiene pessoal, hormonios, agroquimicos,
nanomateriais, retardantes de chamas, etc, podendo ter origem antrépica, como em efluentes
domésticos, industriais, hospitalares ou provenientes das atividades agricola e pecudria. Assim,
diversos estudos de ecotoxicidade, efeitos a saide humana, potencial de bioacumulagéo,
transporte e destino nas diferentes matrizes ambientais, além da concentragio lancada e presente
no ambiente foram realizados a respeito desses contaminantes.?

Nos tltimos anos, a determinagio dos contaminantes emergentes utiliza convencionalmente
atécnica analitica Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas (LC-MS/MS),?
uma técnica chave para andlise de contaminantes ambientais, devido sua versatilidade,
especificidade e seletividade.*

Contudo, as concentragdes dos analitos sdo muito baixas na maioria das andlises quimicas
(ug.L'—ng.L"), por isso € necessdria uma etapa prévia de preparo de amostra, para promover
a extracdo e a concentracdo dos analitos de interesse, com a remogao, tanto quanto possivel,
dos interferentes. A técnica de extracdo mais aplicada seria a Extracdo em Fase Solida (SPE),
permitindo que analitos em concentracdes muito baixas sejam detectados por métodos de
cromatografia liquida de alta eficiéncia.’

Outras metodologias também poderiam ser vidveis, como a Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios X (Espectrometria FRX), que tém sido utilizadas para a avaliacdo quali-quantitativa
da composicao quimica de varios tipos de amostras em diferentes areas, onde ha necessidade
de correlagio entre os elementos essenciais e toxicos. E uma técnica ndo destrutiva, rdpida e
de baixo custo, que analisa diferentes elementos simultaneamente.®

Também a Espectroscopia Raman, que auxilia tanto em andlises qualitativas como
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quantitativas de sistemas inorginicos, orgéanicos e
bioldgicos.” Os espectros Raman sdo ricos em informagoes
que permitem a andlise de um amplo nimero de espécies
organicas ndo croméforas no UV/Vis, podendo ser usados
para identificar espécies desconhecidas, sendo dessa forma,
uma técnica apropriada para andlises de meios de reagdes
em sistemas aquosos.®

Ja em relacdo a utilizacdo de fibras vegetais, os estudos
indicam que as fibras de sabugo de milho possuem um
potencial como biossorvente de alguns compostos em dgua,
como corantes em solugdes aquosas,”!® hidrocarbonetos
aromdticos policiclicos para biorremediagdo no solo'!
e tirosina e fenilalanina em solugdes aquosas.'” Essas
caracteristicas permitem inferir que € possivel utilizar o
biossorvente de sabugo de milho como material alternativo
a SPE, com o intuito de diminuir os custos com a extragao
em fase solida.

Neste estudo foi selecionado o método Analytic
Hierarchy Process (AHP), por causa da sua versatilidade,
da integracdo de informagdes quantitativas e qualitativas e
por ser considerado o método mais utilizado e conhecido
no apoio a tomada de decisio NUNES (2018)."* Foi
desenvolvido pelo matematico Thomas Lorie Saaty, que
caracteriza-se por lidar de forma racional e intuitiva, e
por permitir comparagdes entre alternativas de escolhas,
em que o decisor realiza pares de comparagdes relativas a
duas alternativas em mesmo nivel da estrutura de deciso.
Portanto, verifica-se qual elemento mais satisfaz e realiza-
se um ranking de cada alternativa candidata a solucionar
o problema, julgando as melhores solucdes através da
integracdo de especialistas.'* Esse método pode ser
aplicado nas mais diversas dreas para tomada de decisdes,
como na drea econdmica e administrativa para andlises
de custo/beneficio, andlise de investimentos; na politica
para resolucdo de conflitos; ou na sociedade em problemas
educacionais.'

A relevancia deste trabalho parte da premissa associada
aos impactos negativos no meio ambiente,'®?* em
animais,'®?"??2 na saide humana,">'®?> e nos sistemas
sanitarios?** da presenga de contaminantes emergentes da
tipologia dos hormonios. J4 quanto aos possiveis impactos
negativos da presenca da Cafeina em 4guas naturais,
apesar do seu alto indice de remocdo nas Estacdes de
Tratamento de Esgoto (ETE), o alto padrdo de consumo
dessa substancia e o saneamento inadequado, refletem em
uma elevada concentracio de cafeina no esgoto bruto e em
dguas superficiais brasileiras.”

Como o monitoramento néo é realizado,” as informagdes
sobre esses contaminantes sdo limitadas, e € preciso
aprimorar e inovar os métodos de preparo de amostra e as
técnicas instrumentais para ampliar sua compreensio.?

Deste modo, o objetivo desta pesquisa € aplicar o
Método AHP para selecionar a melhor metodologia para
determinagdo de contaminantes emergentes da tipologia
dos horménios e Cafeina em dgua superficial, comparando
a Extracdo em Fase Sélida (SPE) aliada a Cromatografia
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Liquida acoplada a Espectrometria de Massas (LC-MS/MS)
com a Espectrometria FRX e a Espectroscopia Raman
utilizando biossorvente de sabugo de milho. O intuito
é que a ferramenta AHP auxilie na tomada de decisdo
sobre a melhor metodologia, teoricamente, considerando
reduzir os gastos e o tempo de andlise, incentivar a
sustentabilidade e possibilitar o monitoramento frequente
dessas substancias.

2. Revisao Bibliografica

2.1. Contaminantes Emergentes da Tipologia dos
Hormonios e Cafeina

Os contaminantes emergentes possuem muitas defini¢des
na literatura, sendo a defini¢do do Instituto Nacional de
Ciéncias e Tecnologias Analiticas Avancadas (INCTAA)*
como substancias, de origem natural ou sintética, que
sdo suspeitos de potencialmente produzirem efeitos
adversos em seres humanos, microrganismos e animais
selvagens, entretanto ndo estdo inseridos em programas de
monitoramento oficial.

Os tipos de contaminantes emergentes podem
ser subdivididos, como por exemplo a tipologia dos
hormonios, podendo ser da classe dos hormdnios
endégenos: Estrona (ETR), 17B-estradiol (B-EST),
Estriol (EST), Progesterona (PRO), Testosterona
(TES); ou dos hormonios sintéticos: Mestranol (MES),
17a-etinilestradiol (a-EE), Dietilestilbestrol (DES),
Levonorgestrel (LNGT). Enquanto a Cafeina (CAF) € da
tipologia dos compostos estimulantes.*’

Assim, os estrogenos naturais e sintéticos sio
considerados disruptores endécrinos ambientais, portanto,
interferem na sintese, secre¢do, transporte, metabolismo,
ligacdo, agdo ou eliminag¢do de hormoOnios naturais
no organismo, que sdo responsaveis pela manutengdo
da homeostase, reproducdo, regulacdo de processos e
desenvolvimento.?®

As Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) e o
tratamento de lodos ndo conseguem elimina-los, em razio
das propriedades lipofilicas dos hormdnios, que podem estar
presentes em concentragdes residuais.?® Por isso, uma das
rotas de liberagdo dessas substincias seria o lancamento
de efluentes, insuficientemente tratados ou sem tratamento
em rios, lagos, aquiferos e dguas costeiras. As estagdes
convencionais de tratamento de dgua também ndo sdo
eficazes na remocio de contaminantes emergentes.*

A presenga desses hormonios nas dguas superficiais, em
concentragdes detectaveis, provoca efeitos como diminuigao
na eclosdo de ovos, feminizag@o de espécies, problemas no
sistema reprodutivo e alteragdes no sistema imunolégico de
alguns animais'®*'>> Outros efeitos seriam malformagoes
no desenvolvimento, interferéncia na reprodugdo, aumento
do risco de cancer e distirbios na funcido do sistema
imunoldgico e nervoso de seres humanos.'%'822 Esses efeitos
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podem ser cumulativos e irreversiveis, afetando diretamente
os ambientes aqudticos'¢'¥?° e os ambientes agricolas.'
Logo, € necessario o desenvolvimento e otimizacdo de
tecnologias nas ETAs? e ETEs? para remocdo desses
contaminantes.

A Cafeina, independente de ndo ser considerado um
disruptor enddcrino, pode ser um tragador quimico versatil
de atividade antrépica, considerado sensivel, especifico,
de rapida detecgdo, estdvel e bastante solivel em dgua.”’
Além disso, seu comportamento em 4guas naturais e em
esgoto sanitdrio podem auxiliar na compreensdo das rotas
dos demais contaminantes emergentes.*!

O consumo elevado da Cafeina pode afetar negativamente
a saide humana, apresentando diversos sintomas clinicos
como, em adultos: nervosismo, irritabilidade, insonia,
distirbios sensoriais, diurese, arritmia, taquicardia,
respiracdo elevada e distirbios gastrointestinais. J4 em
criangas pode gerar vOmitos graves, taquicardia, agitacio
do sistema nervoso central e diurese.’>? Em mulheres,
alguns estudos indicaram diminui¢do da fertilidade,
possiveis associagdes entre cafeina e aborto espontineo,
malformagdes congénitas e restri¢do de crescimento fetal,
mas existem controvérsias.***

O efeito ambiental da Cafeina foi associado com elevadas
concentracoes de nitratos no meio aquético,” ou a presenga
de coliformes totais, comumente usados como indicador de
contaminagdo fecal.*® A cafeina também pode causar efeitos
adversos em alguns microrganismos, peixes e anfibios,
provocando a morte dos embrides, problemas na formagao
desses organismos, efeitos no desenvolvimento e diminuicdo
na sua capacidade de locomocdo;¥*® e pode interferir no
desenvolvimento de larvas de uma espécie de ra.*

Além do desregulamento endécrino e do efeito cumulativo
dos contaminantes emergentes, a situacdo € agravada pela
inexisténcia de regulamentagdes que estabelecam niveis
permitidos para muitas dessas substancias, principalmente
para os novos compostos e subprodutos que estdo surgindo.
A falta de normativas revela sua displicéncia, tornando a
contaminagao frequente e de dificil controle.*

Diversos paises ndo apresentam legislagdo definida para
os hormonios e Cafeina, considerando a qualidade da dgua
para consumo humano e seu padrdo de potabilidade, dentre
eles o Canada,*' os Estados Unidos,* a Unido Europeia,” o
Brasil,* e até na Organizagcdo Mundial da Sadde.®

2.2. Técnica Analitica Convencional: SPE e LC-MS/MS

A introdug¢do das metodologias avancadas de Extracdo
em Fase Sélida (SPE) e de Cromatografia Liquida Acoplada
a Espectrometria de Massas (LC-MS/MS) possibilitou suas
crescentes aplicagdes na determinag¢do de contaminantes
emergentes da tipologia dos hormdnios e Cafeina em dguas
superficiais, como pode ser observado no Quadro 1.

Contudo, a LC-MS/MS apresenta pontos desfavoraveis,
como: gasto elevado de solventes organicos ultrapuros
para recuperar o analito em estudo de matrizes complexas,
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0 que gera muitos residuos perigosos. Requer pessoas
altamente capacitadas para sua operagdo; requer exatidao
e precisdo na medida de massas; busca a melhor resolu¢éo;
verifica a faixa de detec¢do entre o limite de detecgdo e a
saturagdo do sinal; verifica a curva analitica (calibragdo)
e a linearidade e reprodutibilidade.’> Outras desvantagens
seriam o alto custo do equipamento e altos custos de
manutengdo.>

Ja as desvantagens da técnica SPE seriam o tempo
elevado de analise; os altos custos dos cartuchos comerciais;
a dificuldade em selecionar o solvente adequado para a
aplicacao desejada; o gasto relativamente alto de solvente,
a baixa reprodutibilidade de lote para lote de cartucho e
a dificuldade de controlar a vazdo do cartucho SPE, para
evitar que a coluna seque antes da aplicagdo da amostra e
formem-se caminhos preferenciais.’

Todas essas desvantagens das técnicas convencionais
evidenciam a necessidade de estudar outras metodologias,
como a Espectrometria FRX ou Espectroscopia Raman.

2.3. Técnica Analitica Alternativa: Espectrometria FRX

A Espectrometria FRX ¢ um método analitico ndo
destrutivo e multielementar, que permite avaliar quali-
quantitativamente as mais diversas amostras.5>>57

A Espectrometria FRX € baseada no efeito fotoelétrico,
que possui as fases de: excitacdo dos elementos que
constituem a amostra, dispersao dos raios-X caracteristicos
emitidos pela amostra e detecgdo desses raios-X. Um
elemento da amostra € excitado, assim os elétrons do interior
dos niveis dos dtomos sdo ejetados e os elétrons dos niveis
mais afastados realizam um salto quantico para preencher
a vacancia, de modo a estabilizar a situagdo. Apds essas
transi¢des eletrdnicas, ocorre a liberacdo de energia, que €
caracteristica para cada elemento.’

Nessa técnica, juntamente com o efeito fotoelétrico,
também acontecem os espalhamentos Rayleigh e Compton,
na qual os raios-X primdrios ndao produzem fluorescéncia
e de fato colidem com os dtomos da amostra, provocando
uma mudanca na dire¢do do movimento da particula.’’ A
intensidade dos espalhamentos depende da composi¢do da
amostra, sendo que a proporcao de radiagdo dispersa € alta
para amostras compostas principalmente por elementos
leves (Z < 18).%¢

No espalhamento Rayleigh os fétons sdo espalhados
por elétrons fortemente ligados, isto posto, o d&tomo
ndo ¢ ionizado nem excitado e ndo hd perda de energia
(essencialmente) durante o processo de colisdo. Ja no
espalhamento Compton, o raio-X colide com um elétron da
amostra, de modo que, uma parcela da energia € transferida
para o elétron.”’

Os estudos envolvendo a Espectrometria FRX sdo
consolidados para determina¢des de compostos inorganicos,
entretanto sua aplicacdo em compostos organicos também
foi investigada, como apresentado no Quadro 2, com foco
na regido do espalhamento de raios-X e Quimiometria.

Rev. Virtual Quim.
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Quadro 1. Sintese de estudos relacionados com a utilizagdo das técnicas analiticas SPE e LC-MS/MS para
determinagdo de hormonios e cafeina em dguas superficiais

Contaminantes Emergentes Faixa de Cor_lcentragao Local Referéncias
(ng.L") *
CAF <LD-2.769,0 Brasil 25
ETR <LD-9,8
B-EST <LD-2,8
EST <LD-114,0
PRO <LD-1,7 Campinas-SP, Brasil 27
TES <LD-3,9
a-EE <LD-3,1
MES, DES, LNGT <LD
CAF 241,0 - 41.750,0
ETR <LQ-5,0
EST R <LQ -30,0 Sao José do Rio 31
B-EST, PRO, TES, o-EE, MES, DES (curvas analiticas) Preto-SP, Brasil
CAF 20,0 - 11.425,0
ETR, p-EST, ES(;FAERO’ TES, o-EE 58 52.326,0 Sédo Paulo, Brasil 46
CAF 2,0-228,0 Brasilia-DF, Brasil 47
ETR 0,1-1,0
B-EST 0,03-1,3
EST <LD Franca 48
PRO, LNGT 0,4-11,1
TES 0,3-26,3
o-EE 0,5-2,6
CAF 55,9-184,8 Espanha 49
ETR 1,7-5,0
B-EST, EST, TES, a-EE <LD Coréia do Sul 50
CAF 2,9-194,0
CAF 8,1 —3.006,0 China 51

* LD: Limite de Detecgdo; LQ: Limite de Quantificagio.

Quadro 2. Sintese de estudos relacionados com a utilizagdo da técnica analitica espectrometria FRX em compostos organicos

Compostos Organicos Metodologia * Resultados Referéncias

Classificagdo do mel de acordo com a
variedade botanica e a origem geografica,
sendo verificado por amostras externas de

L R 58
validagdo. Caracterizagio com 100% de
sensibilidade, entretanto os modelos de PCA
nio apresentaram especificidade

Espectrometria de fluorescéncia
de raios-X (EDXRF) e
Quimiometria (PCA e PLS-DA)

Amostras de mel com variedades
botanicas e origens geograficas
diferentes

Classificagdo da PA-11 de acordo com a
quantidade de aditivos e mudangas da média

Poliamida 11 (PA-11)

Espectro da regido do
espalhamento de raios-X
(EDXRF), Quimiometria

(PCAePLS)e SVM

ponderada da massa molar, prevendo o
tempo de envelhecimento e os valores de
viscosidade. Monitoramento da degradacdo
da PA-11, eliminando o uso de solventes
organicos, necessarios para medi¢oes de
viscosidade e reduzindo o tempo de trabalho

59

Amostras de cachagas artesanais e
de suco de caju

Espectro da regido do
espalhamento de raios-X (EDXRF)
e Quimiometria (PCA e PLS)

Relag@o entre a cor e o teor de sacarose
da cachaca e calibragio da acidez fixa e
teor alcodlico. Construgdo de modelos
multivariados para o teor de sacarose na
cachaga e suco de caju, com erros de previsdo
baixos

60

Amostras de extratos e farinhas
vegetais para consumo humano

Espectro completo incluindo a
regido do espalhamento de raios-X
(EDXRF) e Quimiometria

(PCA e PLS)

Modelos de calibracio e validagio para
determinar o valor energético e o teor de
carboidratos e proteinas nas amostras

61

* EDXRF: Fluorescéncia de Raios-X de Dispersdo por Energia; PCA: Andlise de Componentes Principais; PLS: Regressdo por Quadrados Minimos

Parciais; PLS-DA: Regressao por Quadrados Minimos Parciais Discriminantes; SVM: Mdquinas de Vetores de Suporte
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2.4. Técnica Analitica Alternativa: Espectroscopia Raman

Na Espectroscopia Raman a molécula ¢ excitada pelo
féton incidente, ocorrendo perturbacio de todos os niveis de
energia, em seguida decai a um nivel vibracional excitado,
com espalhamento de luz de menor energia. A diferenga
entre a energia do féton incidente e a do féton espalhada é
igual a energia vibracional, que gera o espectro vibracional
através da interacdo entre a radiagdo eletromagnética com o
movimento vibracional dos niicleos.®> O espectro vibracional
tem uma maior riqueza de detalhes dos niveis de energia
dos elementos em estudo quando comparado aos espectros
eletronicos.®

Existem trés formas distintas de espalhamento da
radiacdo eletromagnética: O espalhamento eldstico
(Rayleigh) aplica o principio da conservacio de energia,
uma vez que o féton € espalhado sem alterag@o do valor de
comprimento de onda original. O espalhamento ineldstico
na regido de Stokes (Raman Strokes) ocorre quando a
molécula recebe energia através da sua interagdo com o
féton incidente e o féton espalhado perde a mesma porcao
de energia que a molécula adquiriu. Nesse processo, o
féton espalhado possui energia menor que a do incidente.
E o espalhamento ineldstico na regido anti-Stokes (efeito
Raman), em que a molécula ao retornar do estado virtual
para o estado eletronico fundamental, alcanga um nivel
energético diferente, mais alto ou mais baixo quando
comparado com seu nivel inicial.*

Portanto, a Espectroscopia Raman consiste em uma
técnica de espalhamento baseada no efeito Raman, que
ocorre devido a intera¢@o entre as moléculas de uma amostra
com uma radiacdo monocromatica na regido do visivel (Vis),
ultravioleta (UV) ou no infravermelho préximo (NIR).
Nessa interagdo, os fétons incidentes excitam a molécula

que transita do nivel vibracional de um estado eletrdnico
fundamental para o estado virtual ou intermedidrio, do qual
recupera-se imediatamente, em cerca de 10 a 14 segundos.®

As vantagens dessa técnica, que a tornam uma potencial
ferramenta em diversas dreas sdo: versatilidade, rapidez,
sensibilidade, reprodutibilidade, carater ndo destrutivo e que
pode ser utilizada para medidas in sifu de componentes com
dimensdes de aproximadamente 1 pm.%

Alguns estudos sobre a aplicacdo da Espectroscopia
Raman em compostos organicos sdo apresentados no
Quadro 3, com foco na regido do espalhamento Raman e
Quimiometria.

2.5. Fibras Vegetais de Sabugo de Milho como Biossorventes

A literatura ja abordou a utilizacdo de fibras vegetais de
sabugo de milho como biossorvente de alguns compostos
organicos em agua, o qual seria um potencial material
alternativo a SPE. O Quadro 4 apresenta um resumo dos
estudos que utilizaram esse biossorvente, com énfase na
capacidade mdxima de adsor¢do para diferentes compostos
organicos e para efeito de comparacio também apresenta
a capacidade maxima de adsorcdo dos cartuchos SPE
de diferentes marcas. Geralmente, nas pesquisas de
determinacdo de hormonios e Cafeina, foram utilizados os
cartuchos C18 (octadecil)*®*# e cartuchos da linha Oasis HLB
(Hydrophilic-lipophilic-balance) (Waters®),?27:31:4647.50.51

A capacidade de biossorcdo varia bastante e depende do
tipo de composto organico estudado, conforme Tabela 4, no
entanto os valores, exceto para Li et al. (2016)', estdo dentro
da faixa aceitdvel ou superiores para carregamento nos
cartuchos SPE. Por isso, € possivel utilizar o biossorvente
de sabugo de milho para adsorver compostos organicos e se
apresentar como uma alternativa potencial a técnica de SPE.

Quadro 3. Sintese de estudos relacionados com a utilizagdo da técnica analitica espectroscopia raman em compostos organicos

Compostos Organicos Metodologia * Resultados Referéncias
PCA e PLS para extrair apenas os recursos
ue representam as diferencas entre grupos.
. Espectros Raman e q P . ¢ grup
Amostras de culturas bacterianas . . Melhor previsao nos dados de teste que
e tecidos do c6lon de camundongos Quimiometria apresenta diferenca significativa para os 67
€ (PCA ¢ PLS modificados) P qrierenca sie par
dados de treinamento. Evitar o super ajuste e
levar a uma classificagdo mais estdvel
Amostras de soros de pacientes Espectros Raman e L .
. ~ . . Discriminagdo entre os soros de pacientes
com cancer de pulmao e de pessoas Quimiometria com cancer de pulmio e de pessoas sauddveis 68
sauddveis (PCA, PLS-DA ¢ ULDA) P P
Discriminagdo entre amostras de diferentes
Ions metélicos adsorvidos em concentragdes. Modelo de calibragdo validado
. Espectros Raman e s . =
amostra de cultura bacteriana de . . e modelo de previsdo para a quantificacdo 69
. Quimiometria (PCA e PLS) . - . N .
Lactobacillus kefir de fons metdlicos adsorvidos a superficie
bacteriana
Discriminac@o rdpida e livre de
Amostras de microrganismos reagentes quimicos entre as espécies dos
. Lo Espectros Raman e ; ) . ~
de diferentes espécies com . . microrganismos. Modelo de calibracio 70
. e Quimiometria (PCA e PLS-DA) . . -
propriedades probidticas validado de classificacdo entre as cepas
estudadas

* PCA: Andlise de Componentes Principais; PLS: Regressao por Quadrados Minimos Parciais; PLS-DA: Regressdo por Quadrados Minimos Parciais

Discriminantes; ULDA: Analise Discriminante Linear Nao Correlacionada
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Quadro 4. Sintese de estudos relacionados com a capacidade maxima de adsor¢io do biossorvente de sabugo

de milho comparado com o cartucho SPE

carmaosee e+ | Coradulin | Bosarinels
120,0™ 33,0-167,0™ 73,7°
Capacidade maxima de 25,0-100,0™ - 417,11
adsorcao (mg/g) 50,07 - 0,2 "
- - 14,0 - 109,0 2

*Este valor depende do analito e da matriz da amostra. Como regra a capacidade dos cartuchos pode ser

estimada em ~ 5% da massa absorvente’

2.6. Método de Decisao Multicritério: AHP

O método Analytic Hierarchy Process (AHP) € baseado
na estruturacdo hierdrquica, para obter uma escolha do
melhor desempenho, melhor avaliacio entre os elementos,
e realizada por comparacdes paritdrias, de um nivel em
relag@o ao critério do nivel superior, estabelecendo relacdes
de prioridades para a avaliacdo da coeréncia.'

O Quadro 5 apresenta alguns estudos sobre a utilizagdo
do método AHP nas mais diversas areas, sendo aplicado
como uma ferramenta de auxilio multicritério no processo de
decisdo, para a sele¢do de alternativas que melhor atendem
aos respectivos critérios.

Assim, o método AHP, considerado um método
multicritério, € indicado para resolver problemas
considerados complexos, com clareza e transparéncia na
tomada de decisdo, o que ndo seria possivel nos processos
intuitivo-empiricos e métodos de natureza monocritérios.*

3. Metodologia

O método AHP segue os seguintes passos®':
i. Definir o objetivo final e os respectivos critérios e

subcritérios. O objetivo deste estudo foi selecionar a
melhor metodologia para determinagdo de contaminantes
emergentes da tipologia dos hormdnios em dgua
superficial. Para essa escolha foram considerados os
seguintes critérios e subcritérios:

* Qualificagdo dos laboratérios (Qualificagdo):
Laboratério de Furnas (Furnas) e Laboratério da
UFG (UFG);

e Custo das andlises (Custo): Custo dos solventes
(Solventes), Custo dos cartuchos SPE (Cartuchos),
Custo dos equipamentos (Equipamentos) e Custo de
manutencio (Manutengdo);

e Tempo de andlise (Tempo): Tempo de preparo das
amostras (Prep. amostras), Tempo de resposta dos
equipamentos (Resp. equipamentos);

e Tratamento dos dados (Dados): Sem tratamento
(Sem trat.), Software Chemoface (Chemoface),
versao 1.64;

ii. Construir uma estrutura de decis@o hierdrquica. Para
este estudo existem 4 (quatro) niveis hierdrquicos,
o primeiro nivel apresenta o objetivo, o segundo
os critérios, o terceiro os subcritérios e o quarto as
alternativas de metodologia, como pode ser observado
na Figura 1;

Quadro 5. Sintese de estudos relacionados com a utilizagdo do método AHP em diversas dreas

Area Objetivo Observacdes Referéncias
Priorizar projetos de empresas de software que . . . .
. projefos de etmp . d Considerou critérios e subcritérios no método
Gerenciamento venham a contribuir para o crescimento da L . .. 75
AHP, utilizando o software livre SuperDecisions
empresa
- . e Considerou critérios e subcritérios no método
Selegdo do tipo de embalagem a ser utilizada no o . .
o . AHP, utilizando o software livre SuperDecisions.
Automobilistica desenvolvimento de um novo componente dentro . . i 76
e Outro destaque ¢ a realizac@o da andlise de
do setor automobilistico o
sensibilidade
Considerou as peculiaridades sociais, ambientais,
Saneamento Selecionar o modelo mais adequado de gestdo do econdmicas e culturais das localidades rurais no 77
saneamento bdsico para contextos rurais ambito do abastecimento de d4gua para consumo
humano
Tomada de Decisdo para auxiliar no planejamento Considerou critérios e subcritérios no método
. das operagdes considerando os riscos AHP, utilizando o software livre SuperDecisions.
Planejamento L X . . . . L . 78
operacionais, ambientais e risco a seguranga ao Outro destaque € a realizacdo da anélise de
ser humano e as instalagdes sensibilidade
Analisar o nivel de qualidade ambiental na bacia Integrou o método AHP com o Sistema de
Ambiental do Rio Melchior — DF e selecionar o melhor Integracdo Geogrifica (SIG), relacionando o meio 79
planejamento e gestdo territorial de bacias fisico e o saneamento para conhecer o nivel de
hidrogréficas qualidade ambiental
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_ Laboratério Furnas .

__ Qualificagdo _
dos | LaboratérioUFG  __|__ SPE + LC-MS/MS
_ Solventes -
=
ED L Cartuchos SPE —
S Custo das Bi
2 analises Equipamentos iossorvente +
g 5 aup | Espectrometro FRX
R L] Manutencdo
(3]
=
.g _. Preparo das amostras —
R Tempo de
n andlise N Respostas do —
equipamento
_ Semtratamento .| __ Biossorvente +
| Tratamento _| Esp%ctrometro
dosdados | Chemoface (versio 1.64)— aman

Figura 1. Estrutura de decis@o hierdrquica em quatro niveis

iii. Configurar a matriz de comparagdes paritdrias,
julgando cada elemento sobre cada critério/subcritério
de referéncia do nivel superior, usando a Escala
Fundamental de Saaty (Tabela 1). 8 Os resultados
das comparacdes sdo apresentados na seguinte forma
matricial:

1 11
M=|la,—1...q,,...a,,:: —— ....... 1
a21 anl anZ
. 1
onde: a; > 0 — positiva a; = 1 . a; = la; = — —
. C oA a..
reciproca a; = a; - a; —> consisténcia ij

iv. Normalizar a matriz, ou seja, dividir cada elemento da
matriz original pela soma da coluna a que pertence, de
tal forma que a soma dos valores da coluna da matriz
normalizada seja igual a 1;

v. Calcular o autovetor prioridade, a partir da média
aritmética de cada linha da matriz normalizada. Expressa
as importancias relativas de cada critério/subcritério e
corresponde a prioridade local;

vi. Calcular o autovalor, pela multiplicagdo da matriz
original pelo autovetor prioridade;

vii. Verificar a consisténcia, somente para matrizes de
dimensdo igual ou superior a 3x3, sendo definido por:
e Vetor de consisténcia maximo/autovalor maximo

(Amay), calculado pela média aritmética da divisdo
do autovalor pelo autovetor prioridade;
e Indice de consisténcia (IC), calculado pela Equagdo 1;
1C w1 (1)
n—1
onde IC: indice de consisténcia; A, = vetor de
consisténcia maximo/autovalor maximo; n: nimero de
critérios/subcritérios.
e Razdo de consisténcia (RC), calculado pela
Equacdo 2, a qual deve ser de até 10%;
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re=1€ <0.10 )
IR

onde RC: razdo de consisténcia; IC: indice de

consisténcia; IR: indice randémico (Tabela 2). 8!

viil. Verificar a andlise das alternativas dos critérios/
subcritérios com necessidade de harmonizacido dos
valores, pois sdo atributos quantitativos indiretos, em
que o menor valor representa a melhor alternativa. Para
calcular a harmonizagdo dividir cada elemento da matriz
das alternativas pela soma da coluna a que pertence;

ix. Calcular o autovetor prioridade para as alternativas dos
critérios/subcritérios com necessidade de harmonizagao
dos valores, a partir da divisdo do valor harmonizado
pela soma da coluna a que pertence;

x. Classificar os resultados com o cédlculo da prioridade
global das alternativas, a partir do somatério da
multiplicacio da prioridade média local pelas prioridades
médias locais dos nds hierarquicamente superiores.
Expressa o nivel de preferéncia das alternativas;

xi. Realizar uma andlise de sensibilidade para verificar
a influéncia do conhecimento nos julgamentos dos
especialistas.

Para a aplicagdo do método, as matrizes foram
preenchidas com base na escala fundamental de Saaty
(Tabela 1)¥', sendo avaliada por especialistas através
de um questiondrio online, a partir de uma detalhada
revisdo bibliogréfica sobre os conceitos bdsicos acerca
dos compostos estudados, das suas metodologias de
determinacio, sejam elas convencionais ou alternativas, e de
um método multicritério para auxiliar na tomada de decisao.
O questiondrio comparou as alternativas de metodologias em
relac@o a cada subcritério, cada subcritério foi comparado
em relagdo a cada critério, e cada critério foi comparado
em relacdo ao objetivo final, totalizando 66 (sessenta
e seis) questdes de multipla escolha, respondidas por
8 (oito) especialistas, do Departamento de Quimica do
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Tabela 1. Escala fundamental de Saaty (de comparagdes bindrias) *!

Intensidade de

a Definicao Explicacao
Importancia < plicag
. . As duas atividades contribuem
1 Igual importancia . .
igualmente para o objetivo
A experiéncia e o julgamento
3 Fraca importancia favorecem levemente uma atividade
em relacdo a outra
A experiéncia e o julgamento
5 Forte importancia favorecem fortemente uma
atividade em relag@o a outra
Uma atividade é muito fortemente
. . . favorecida em relacdo a outra;
7 Muito forte importéncia . .9 N
sua dominagdo de importancia €
demonstrada na pratica
A evidéncia favorece uma atividade
9 Importancia absoluta em relagdo a outra, com o mais alto
grau de certeza
Quando se procura uma condigdo
2,4,6,8 Valores intermediarios de compromisso entre duas
definicoes
Tabela 2. Tabela do indice randdémico *!
Dimensao da matriz 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Coeréncia aleatéria 0,00 0,00 0,58 0,90 1,12 1,24 1,32 1,41 1,45 1,49

Instituto Federal de Goids (IFG), do Instituto de Fisica
da Universidade de Brasilia (UNB), do Departamento de
Matéria Condensada da Universidade de Brasilia (UNB), da
Faculdade de Farmdcia da Universidade Federal de Goids
(UFG), do Instituto de Quimica da Universidade Estadual
de Campinas (Unicamp), da Fatec Piracicaba — Centro Paula
Souza, um quimico gerente técnico de empresa privada e
um quimico de empresa de sociedade andnima e economia
mista federal.

Apés o resultado dos questiondrios individuais, deve-
se conjugar as informacdes fornecidas pelos diversos
especialistas. Para isso, existem vdrias alternativas com
valores muito préximos da consisténcia, neste estudo
utilizou-se o método da média geométrica, responsével pela
construcao da matriz média geométrica, através da Equacio
3.2 0 método da média geométrica foi aplicado em alguns
estudos utilizando o método AHP,*3-* sendo considerado
o mais eficaz para comparagdo de varios métodos de
andlise e obtencdo do vetor de prioridades para matrizes de
comparacdes paritarias, utilizando simulac¢des.®’

¢ == 3

onde ¢; = matriz média geométrica; v, = média geométrica
dos aj;.

As informagdes complementares que assistiram na
aplicacdo do Método AHP sdo apresentadas no Quadro 6,
incluindo os custos, em que foi realizada uma média
aritmética dos valores para cada item do orgamento
de diversas empresas, realizados entre 06 de agosto

Vol. 13, No. 6, 2021

de 2020 e 10 de setembro de 2020. As informagdes
qualitativas foram fornecidas pelo Laboratério de
Quimica da GST.E da Eletrobras Furnas de Aparecida de
Goiania, Goids, que possui um Espectrometro FRX; pelo
Laboratdrio Multiusudrio de Microscopia de Alta Resolucdo
(LabMic), com um Espectrometro Raman; e Laboratério de
Cromatografia e Espectrometria de Massas (LaCEM) da
Universidade Federal de Goids (UFG), com um LC-MS/MS.
Os or¢amentos foram baseados nos mesmos equipamentos
desses laboratérios, buscando a configuragio mais préxima
possivel. As empresas que autorizaram a divulgacdo dos
or¢amentos constam nas referéncias, entretanto as empresas
que solicitaram sigilo foram ocultadas.

Geralmente, os solventes organicos ultrapuros utilizados
para a extragdo em fase sélida de hormdnios e Cafeina
sdo o metanol, acetona, acetonitrila, além da 4gua
ultrapura.?2746474851 J3 o 4cido cloridrico foi utilizado
para ativacdo do biossorvente de sabugo de milho.*® Nos
orcamentos foram considerados um volume de 1 litro dos
solventes organicos grau HPLC e do 4cido cloridrico 37%
PA ACS; 4 litros de dgua grau HPLC;*** uma caixa com 30
unidades de cartuchos SPE C18, de 1000 mg e 6 mL;%939695
um manifold 24 posi¢des;¥**%%> uma prensa automatica
de bancada 40t (empresa A); um LC-MS/MS, Analisador
Quédruplo-Orbitrap, 50 a 6.000 m/z (empresa A); um ARL
PERFORM‘X de 4200W, Thermo Fisher;” e um LabRAM
HR Evolution, Horiba, UV-VIS-NIR (220 — 2200 nm).*®

O tempo de preparo das amostras para a extragdo em fase
sélida (SPE) considerou a uma vazdo de 5 mL/min®, um
volume da amostra de 1 litro*3!4748:3951 e tempo de secagem
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a vacuo do cartucho de 30 minutos.*” O tempo de equilibrio
da biossor¢do para um hormdnio depende de varios
fatores, o estudo de Abdel-Gawad e Abdel-Aziz (2019)!%
removeu o etinilestradiol em solu¢des aquosas, utilizando
carvao ativado aprisionado em biopolimero de alginato,
considerando as particularidades de cada hormoénio, foi
adotado o dobro do tempo de equilibrio como o tempo de
preparo das amostras para o biossorvente de sabugo de
milho, totalizando 60 minutos. Além disso, foi adicionado o
tempo de ativagdo do biossorvente de sabugo de milho com
acido cloridrico 37% P.A. ACS de 40 minutos.®

O tempo de resposta do equipamento LC-MS/MS foi
uma média aritmética encontrada nos estudos de Raimundo
(2011)* e Pescara (2014)*', e incluindo o tempo destinado
ao condicionamento da coluna; para o Espectrometro FRX,
o tempo de varredura cobrindo 70 elementos de fldor a
urdnio no catdlogo do equipamento ARL PERFORM‘X de
4200W, Thermo Fisher'*! e para o Espectrometro Raman,
o tempo de aquisi¢do do espectro € selecionado no painel
dos parametros de aquisi¢ao, sendo que o manual do usudrio
do equipamento LabRAM HR Evolution, Horiba, dispde
sobre tempo de integraco ideal para iniciar as medidas.'*

O software livre SuperDecisions (versdo 3.2) foi
utilizado para aplicacio do método AHP, visto que € o tinico
software educacional livre que implementa AHP e ANP,
sendo desenvolvido pela equipe do idealizador do método,
Thomas Saaty.'”

4. Resultados e Discussoes

A Tabela 3 apresenta a matriz média geométrica de
comparacdes paritdrias relativas aos critérios, que obteve

Quadro 6. Dados complementares para assistir na tomada de decisdo

Amax = 4,104; IC = 0,035 e RC = 0,038 < 0,10; portanto,
atende ao requisito de Saaty e a Figura 2 os indices de
importancia relativa aos critérios.

Assim, de acordo com os julgamentos realizados, verifica-
se que os critérios para sele¢do da melhor metodologia para
determinacdo de contaminantes emergentes t€m a seguinte
ordem de importancia: 1) Qualificagcdo dos laboratérios
(37,2%); 2) Custo das andlises (29,2%); 3) Tratamento dos
dados (20,1%); 4) Tempo de andlise (13,6%).

A Tabela 4 apresenta a matriz média geométrica de
comparacdes paritdrias para os subcritérios, sendo que
o subcritério Custo das Andlises obteve A, = 4,050;
IC =0,017 e RC = 0,018 < 0,10; dentro do limite aceito
pelo método. J4 a Figura 3 os indices de importancia relativa
aos subcritérios.

Na avaliacdo do critério Qualificacdo dos laboratorios,
o subcritério de maior importancia foi Laboratorio da UFG
(54,7%); para o Custo das Andlises a melhor pontuagdo
dada pelos especialistas foi para Custo dos equipamentos
(44,0%), seguida de Custo de manutengdo (39,4%), Custo
dos cartuchos SPE (8,9%) e Custo dos solventes (7,6%).
No critério Tempo de andlise foi para Tempo de preparagdo
das amostras (82,9%) e para Tratamento dos dados maior
peso para Sem Tratamento (56,6%).

A matriz média geométrica de comparacdes paritarias
das alternativas considerando os critérios € mostrada na
Tabela 5, sendo que o critério Qualificagdo dos laboratorios
obteve A, = 3,004; IC = 0,002 e RC = 0,003 < 0,10; e
o critério Tratamento dos dados A, = 3,055; IC = 0,028
e RC = 0,048 < 0,10; de acordo com o requisito de
Saaty. Entretanto, as alternativas tiveram seus valores
harmonizados para os critérios Custo das andlises e
Tempo de andlise. J4 a Tabela 6 apresenta os indices de

Alternativa 1

Alternativa 2

Alternativa 3

Critérios Subcritérios - -
SPE + LC-MS/MS Biossorvente + FRX Biossorvente + Raman
Furnas ) Analista média pericia; .
Sem fila de espera
Qualificacdo Analista alta pericia; Analista média pericia;
UFG Fila de espera - Fila de espera
(1 semana - 3 meses) (1 semana - 1 més)
Metanol R$ 207,36;%-%
+89,90,92,93 L, "
Aceton.a B$ 371,78; 8993 Acido cloridrico Acido cloridrico
Solventes Aceton’ltrlla RS 466,13; RS 66.769509295 RS 66,76%905293
Agua ultrapura ’ ’
RS 691,54%94
Custo Cartuchos R$ 77462893959 - -
LC-MS/MS
Edquipamentos R$ 8.980.000,00; FRX R$ 1.568.760,00;” Raman R$ 4.650.000,00;%
qup Manifold R$ Prensa R$ 257.437,75 Prensa R$ 257.437,75
12.944’8289,93.95,96
Manutencdo LC-MS/MS R$ 335.000,00 FRX R$ 20.000,00” Raman R$ 25.000,00 *
. Prep. amostras 230,00%5:3147:48.50.51.99 100,0088.100 100,0088100
Tempo (minutos) -
Resp. equipamentos 15,5077 3,007 0,02%
Sem trat. Sem tratamento - -
Dados
Chemoface - Chemoface Chemoface
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Tabela 3. Matriz Média Geométrica de Comparagdes Paritarias Relativas aos Critérios

Qualificacao Custo Tempo Dados
Qualificacio 1 1,54 3,42 1,27
Custo 0,65 2,60 1,56
Tempo 0,29 0,38 1 0,98
Dados 0,79 0,64 1,02 1
e # 0,372
Qualificagdo
3 Custo — 0,292
S
U -
=
S Tempo ! 0,136
e
Dados
I 0,201
T T
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400
Importancia Relativa dos Critérios
Figura 2. Indices de Importincia Relativa aos Critérios
Tabela 4. Matriz média geométrica de comparacdes paritdrias relativas aos subcritérios
Qualificacio Custo
Furnas UFG Solventes Cartuchos Equipamentos Manutencio
Furnas 1 0,83 Solventes 1 0,65 0,21 0,20
UFG 1,21 1 Cartuchos 1,53 1 0,19 0,18
Equipamentos 4,80 5,28 1 1,31
Manutencao 4,95 5,65 0,76 1
Tempo Dados
Prep. amostras .Resp. Sem Trat. Chemoface
equipamentos
Prep. amostras 1 4,86 Sem Trat. 1 1,30
[Resp. 021 1 Chemoface 0,77 1
equipamentos
Furnas 0,453
UFG | 0,547
Solventes === 0,076
8 Cartuchos M= 0,089
f . |
-] Equipamentos 0,440
g Manuteng3o 0,394
a Prep. amostras 0,829
Resp. equipamentos 0,171
Sem Tratamento | 0,566
Chemoface 0,434
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
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M Qualificagdo ® Custo

Importancia Relativa dos Subcritérios

Tempo ™M Dados

Figura 3. Indices de importancia relativa aos subcritérios
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Tabela 5. Matriz média geométrica de comparagdes paritdrias relativas as alternativas dos critérios

Critérios SPE + LC-MS/MS Biossorvente + FRX  Biossorvente + Raman
Qualificacdo

SPE + LC-MS/MS 1 1,40 2,12

Biossorvente + FRX 0,71 1 1,82
Biossorvente + Raman 0,47 0,55 1

Dados

SPE + LC-MS/MS 1 0,83 1,55

Biossorvente + FRX 1,21 1 0,92
Biossorvente + Raman 0,65 1,08 1

Tabela 6. Indices de importéincia relativa as alternativas dos critérios

Qualificacio Custo Tempo Dados

SPE + LC-MS/MS 0,454 0,126 0,171 0,360
Biossorvente +FRX 0,344 0,636 0,408 0,344
Biossorvente + Raman 0,202 0,238 0,420 0,296

importancia relativa das alternativas considerando os
critérios.

A matriz média geométrica de comparagdes paritarias
das alternativas considerando os subcritérios pode ser
observada na Tabela 7, em que o subcritério Laboratdrio de
Furnas obteve A, =3,031;IC=0,016 e RC=0,027<0,10;
Laboratorio da UFG A, = 3,033; IC = 0,017 e
RC=0,028 <0,10; Sem tratamento A, = 3,014; 1C = 0,007
e RC =0,012 <0,10; e Software Chemoface A, = 3,031;
IC = 0,016 e RC = 0,027 < 0,10; conforme limite aceito
pelo método. Entretanto, as alternativas tiveram seus valores
harmonizados para os subcritérios Custo dos solventes,
Custo dos cartuchos SPE, Custo dos equipamentos, Custo
de manutengdo, Tempo de preparo das amostras e Tempo

de resposta dos equipamentos. E a resolucdo da matriz de
comparagdes paritdrias entre as alternativas dos subcritérios
gerou os indices de importincia relativa mostrados na
Tabela 8.

Deste modo, pode-se classificar os resultados com o
célculo da prioridade global, que permite avaliar qual das
alternativas seria a melhor para determinar contaminantes
emergentes da tipologia dos hormdnios em dgua superficial,
considerando os critérios e subcritérios adotados, como se
observa na Figura 4.

Por conseguinte, a metodologia com utilizacdo de
biossorvente de sabugo de milho e Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X (41,7%) representa a melhor
alternativa de determinagdo de contaminantes emergentes

Tabela 7. Matriz média geométrica de comparacdes paritdrias relativas as alternativas dos subcritérios

Subcritérios SPE + LC-MS/MS Biossorvente + FRX  Biossorvente + Raman
Furnas

SPE + LC-MS/MS 1 0,62 0,78
Biossorvente + FRX 1,61 1 2,14
Biossorvente + Raman 1,28 0,47 1
UFG

SPE + LC-MS/MS 1 1,90 1,24
Biossorvente + FRX 0,53 1 0,38
Biossorvente + Raman 0,81 2,64 1
Sem tratamento

SPE + LC-MS/MS 1 1,20 1,98
Biossorvente + FRX 0,84 1 1,16
Biossorvente + Raman 0,51 0,86 1
Chemoface

SPE + LC-MS/MS 1 0,48 0,48
Biossorvente + FRX 2,07 1 1,70
Biossorvente + Raman 2,07 0,59 1

1424

Rev. Virtual Quim.



Miyabara

Tabela 8. Indices de importancia relativa as alternativas dos subcritérios

Furnas UFG Solventes Cartuchos Equipamentos Manutencio
SPE + LC-MS/MS 0,252 0,415 0,019 1,000 0,129 0,032
Biossorvente + FRX 0,479 0,184 0,491 0,000 0,635 0,538
Biossorvente + Raman 0,269 0,401 0,491 0,000 0,236 0,430
Prep. amostras equil;ae;l:e;n tos  tra ;;n;n to Chemoface
SPE + LC-MS/MS 0,179 0,001 0,432 0,193
Biossorvente + FRX 0,411 0,006 0,321 0,473
Biossorvente + Raman 0,411 0,993 0,247 0,334

SPE + LC-MS/MS

Biossorvente + FRX

Alternativas

Biossorvente + Raman

0,302

0,000

0,200 0,400
Prioridade Global

0,600

Figura 4. Nivel de preferéncia das alternativas para sele¢do da melhor metodologia
de determinac@o de contaminantes emergentes (hormonios e cafeina)

da tipologia dos hormdnios e Cafeina, enquanto a utilizacio
de biossorvente e Espectroscopia Raman (30,2%) € a
segunda melhor alternativa e Cromatografia Liquida
Acoplada a Espectrometria de Massas (28,0%) ocupa a
dltima colocagio.

Foram realizadas quatro andlises de sensibilidade no
software SuperDecisions, variando as prioridades entre
0 e 1. Desta maneira, analisa-se como as prioridades
das alternativas variam a medida em que alteram-se as
prioridades dos critérios/subcritérios.

A primeira andlise de sensibilidade ponderou as
variacdes de prioridades para o critério Custo das andlises,
conforme Figura 5 e a segunda andlise de sensibilidade
para o critério Tempo das andlises, conforme Figura 6. J&
a terceira e quarta andlise de sensibilidade ponderaram as

variagdes de prioridades para os subcritérios Custo dos
cartuchos SPE e Tempo de preparo das amostras, como
pode ser observado na Figura 7 e 8, respectivamente.

Na primeira andlise de sensibilidade, a metodologia
com biossorvente de sabugo de milho e Espectrometria
FRX seria sempre a melhor escolha para determinagdo
de contaminantes emergentes da tipologia dos hormonios
e Cafeina, entretanto caso a prioridade do critério Custo
das andlises seja menor que 14,6%, a segunda melhor
metodologia seria SPE e LC-MS/MS. Para qualquer
prioridade de maior valor, a segunda melhor alternativa seria
com biossorvente e Espectroscopia Raman.

Contudo, na segunda andlise de sensibilidade, se a
prioridade for abaixo de 61,6% para o critério Tempo das
andlises, a escolha seria biossorvente de sabugo de milho

Primeira Andlise de Sensibilidade

1,0
0,8

0,0
0,0 0,5

Prioridade das Alternativas

0,6
0,4 /

0,2 \

= SPE + LC-MS/MS

Biossorvente + FRX

Biossorvente +
10 Raman
7

Prioridade do Critério Custo das Analises

Figura 5. Primeira andlise de sensibilidade para o critério custo das andlises
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Segunda Andlise de Sensibilidade

1,0

0,8

0,6

04 F———————

= SPE + LC-MS/MS

— L -Biossorvente + FRX

0,2

0,0
0,0 0,5

Prioridade das Alternativas
|

Biossorvente +
1.0 Raman
7’

Prioridade do Critério Tempo das Analises

Figura 6. Segunda andlise de sensibilidade para o critério tempo das andlises

Terceira Analise de Sensibilidade

1,0

0,8

0,6

04 ———

== SPE + LC-MS/MS

0,2

0,0
0,0 0,5

Prioridade das Alternativas

e Biossorvente + FRX

Biossorvente +
10 Raman
7’

Prioridade do Subcritério Custo dos Cartuchos SPE

Figura 7. Terceira andlise de sensibilidade para o subcritério custo dos cartuchos SPE

Quarta Analise de Sensibilidade

1,0
0,8
0,6

0,4 -

e SPE + LC-MS/MS

-Biossorvente + FRX

0,2

0,0
0,0 0,5

Prioridade das Alternativas

Biossorvente +
10 Raman
?

Prioridade do Subcritério Tempo de Preparo das Amostras

Figura 8. Quarta andlise de sensibilidade para o subcritério tempo de preparo das amostras

e Espectrometria FRX. Para prioridades maiores, a escolha
seria biossorvente e Espectroscopia Raman.

Ja na terceira andlise de sensibilidade, as prioridades
até 70,8% para o subcritério Custo dos cartuchos SPE, a
metodologia de maior importancia seria com biossorvente
de sabugo de milho e Espectrometria FRX e para prioridades
superiores seria a metodologia de SPE e LC-MS/MS.

Por fim, na quarta andlise de sensibilidade, a alternativa
selecionada seria sempre na seguinte ordem, primeiro
biossorvente de sabugo de milho e Espectrometria FRX,
segundo biossorvente e Espectroscopia Raman e por dltimo
SPE e LC-MS/MS.

Essas varia¢oes dos resultados de classificagdo na andlise
de sensibilidade sdo importantes de serem executadas, uma
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vez que podem ocorrer mudangas no cendrio da quimica
analitica (disposicdo de verbas, organizacdo do tempo,
gestdo da sustentabilidade, etc) e o analista quimico deve
estar ciente de como gerenciar suas escolhas no presente,
pois impactam futuramente o cendrio a seu redor.

5. Conclusoes

A principal contribuic@o que este estudo pretende trazer
consiste na apresentacdo de um método multicritério para
tomada de decis@o para selecionar a melhor metodologia,
com foco na determinacdio de contaminantes emergentes
da tipologia dos hormdnios e Cafeina, ou seja, uma
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metodologia que permita uma andlise rapida, sensivel e
economicamente vidvel.

Foi apresentado detalhadamente o método AHP, seus
calculos e formas de construir os critérios, subcritérios e
alternativas para a aplicagdo do método, que envolvam
varidveis tanto quantitativas como qualitativas. O questiondrio
online facilitou a avaliagdo pelos especialistas e permitiu
construir a matriz média geométrica de comparagdes
paritérias para se atingir o objetivo final, utilizando o software
livre SuperDecisions para modelar o método AHP.

O objetivo final foi alcancado, sendo possivel ranquear
e classificar as metodologias candidatas, apontando
fundamentos para que os analistas de laboratério consigam
tomar a melhor decisdo. E possivel também a andlise dos
critérios e subcritérios individualmente; isto pode ser
visualizado na Tabela 6 e Tabela 8.

Assim, a melhor metodologia para determinacdo de
contaminantes emergentes da tipologia dos hormonios
e Cafeina € utilizando biossorvente de sabugo de milho
e Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (41,7%),
embora seja muito importante o analista quimico verificar
a sensibilidade dos critérios e subcritérios, sempre atento
as mudancgas do cendrio na quimica analitica, para garantir
efetivamente a selecdo mais adequada.

Diante da proposta inicial, fica evidente a importancia
de se ampliar o elenco de especialistas para minimizar as
divergéncias nas respostas, tendo robustez nas tomadas
de decisdes. Além disso, realizar a validacdo dos métodos
alternativos (biossorvente e Espectrometria FRX ou
Espectroscopia Raman), especificamente para os hormonios
e Cafeina, transformando essas alternativas em métodos
consolidados.
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