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RESUMO

Neste trabalho foram avaliadas as extracdes de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) pela técnica de Microextracdo em Fase Sélida (SPME) acoplada a
cromatografia gasosa com detec¢do por ionizagdo de chama (GC — FID). As fibras
SPME de 100 pm de polidimetilsiloxano (PDMS) e de 65 um de
polidimetilsiloxano/divinilbenzeno  (PDMS/DVB) foram utilizadas para o
desenvolvimento da metodologia. As extracdes foram realizadas no modo headspace e
por imersdo direta (ID) em solucdo, sob efeito da variacdo de forca ibnica do meio, a
uma temperatura de 80°C em banho Maria, sob agitacdo. Os melhores resultados
obtidos foram para a fibra de PDMS no modo headspace e com extracdo por ID em
solucdo com percentual de 20 % de NaCl. Curvas analiticas foram obtidas para a fibra
de PDMS no modo headspace e determinadas as equaces linear para dez HPAs, sendo
estes, o naftaleno, acenaftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo(k)fluoranteno e benzo(a)pireno. Curvas analiticas tambem
foram obtidas para extracoes pela fiora PDMS/DVB em solugdo com percentual de 20%
de NaCl e as extracdes realizadas em modo headspace. O percentual de recuperacdo foi
de 72,2 % a 102,3 % com desvio padrdo relativo de 2,80% a 19,77%.

Palavras-chave: HPAs, Microextracdo em fase sélida, GC-FID.
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INTRODUCAO

A cana-de-agUcar € uma cultura agricola singular, visto que sua colheita €
realizada apds a queima dos canaviais, por razGes de produtividade e seguranca
(GEORGES, 2011). A queima da biomassa introduz diversos compostos na atmosfera,
incluindo compostos carcinogénicos e/ou mutagénicos, como o0s hidrocarbonetos
policiclicos arométicos (HPA) (MAGALHAES, BRUNS, VASCONCELLOS, 2007).
Os HPAs sdo compostos aromaticos formados por dois ou mais anéis benzénicos
constituidos exclusivamente por dtomos de carbono e hidrogénio, organizados sob a
forma linear, angular ou agrupada (MEIRE, AZEREDO, TORRES, 2007).

Em busca da reducédo do tempo gasto no preparo de amostra e do consumo de
amostra e de solventes organicos, a miniaturizacdo das técnicas de extracdo tornou-se
uma tendéncia na quimica analitica (BARLETTA, 2010). Em 1990 foi introduzida por
Pawliszyn, e colaboradores (1990), uma técnica de extracdo miniaturizada, denominada
Microextracdo em Fase Solida (do inglés Solid Phase Microextraction - SPME)
(BARLETTA, 2010; COELHO, FERREIRA, ALMEIDA, 2008) que abriu uma nova
era na ciéncia de separacdo e desenvolveu-se rapidamente ao longo das ultimas duas
décadas (CHENG, FORSYTHE, PETERKIN, 2013).

Objetivou-se desenvolver uma metodologia para extracdo de HPAs por
amostragem em headspace estatico através da utilizacdo da técnica SPME com deteccéo
por GC-FID e analisar HPAs presentes em amostras de residuos sélidos e aguas

residuais coletados proximos a industria sucroalcooleira do municipio de Navirai.

MATERIAL E METODOS
Para o acondicionamento das amostras analisadas foram utilizados frascos
proprios de SPME da SUPELCO (Bellefont, USA) com tampa e septo de teflon (15
mL). Também foram utilizados outros equipamentos no processo de extracdo: banho
termostatizado com regulador de temperatura, agitadores magnéticos, barras

magnéticas, aparatos para fixacdo (garra e suporte universal) e cronbmetro para
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determinacdo do tempo de extracdo. Cloreto de sodio (NaCl) foi utilizado para estudos
de efeito da forca ionica do meio e uma mistura padrdo de HPAs (dezesseis
hidrocarbonetos) em concentracdo 2000 mg.L™. Na extracdo dos HPAs foram testadas
as fibras de SPME com revestimento 100 um de PDMS, 65 um de PDMS/DVB e 85
pum de CAR/PDMS. A deteccdo dos HPAs foi realizada em um cromatografo a gas com
deteccdo por ionizagdo de chama (GC-FID) equipado com coluna capilar Zebron ZB5-
WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). A leitura dos dados foi realizada pelo software
N2000 da Chromatostation. Foram coletadas amostras de residuos de cana-de-agucar,
amostras de solo de um canavial e amostras de agua do rio Amambai. Realizaram-se as

extracOes aplicando os parametros previamente determinados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a fibra de PDMS as extracdes realizadas por imerséo direta foram eficientes
para todos os analitos quando comparados ao modo headspace. Verifica-se que para 0s
HPAs de maior massa molecular ocorre uma diminui¢do na capacidade de extracdo

(HPAs de n° 9 a0 16). A Figura 1mostra este perfil cromatografico para a fibra PDMS.
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Figura 1. Cromatograma obtido pelo método SPME com a imerséo direta da fibra de PDMS 100 pm em
solucdo de 100 ug.L™ de HPAs. Ordem de eluigdo: (1) naftaleno, (2) acenaftaleno, (3) acenafteno, (4)
fluoreno, (5) fenantreno, (6) antraceno, (7) fluoranteno, (8) pireno, (9) benzo (a) antraceno, (10) criseno,
(11) benzo (b) fluoranteno, (12) benzo (k) fluoranteno, (13) benzo (a) pireno, (14) indeno (1,2,3-c-d)
pireno, (15) dibenzo (a,h) antraceno, (16) benzo (g,h,i) perileno.

Com a fibra PDMS/DVB 65 um através da extracdo por imersdo direta na

amostra, todos os 16 HPAs foram efetivamente extraidos (Figura 2), enquanto que em
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headspace somente houve boa deteccdo do (1) naftaleno até o (10) criseno. A fibra

Carboxen/PDMS né&o apresentou eficiéncia nas extragdes dos hidrocarbonetos.
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Figura 2. Cromatograma obtido pelo método SPME com a imersdo direta da fibra de PDMS/DVB 65 pm
em solucdo de 100 pg.L™ de HPAs. Ordem de eluicdo: (1) naftaleno, (2) acenaftaleno, (3) acenafteno, (4)
fluoreno, (5) fenantreno, (6) antraceno, (7) fluoranteno, (8) pireno, (9) benzo (a) antraceno, (10) criseno,

Foi investigada a influéncia da adicdo de cloreto de sodio (NaCl) nas
concentracdes de 10, 20 e 30 % nas solucdes de HPAs 100 pg.L™ para a fibra ambas as
fibras de PDMS e PDMS/DVB. A fibra PDMS apresentou bons resultados para
extracOes em HS quando a forca i6nica foi estabelecida em 10 % e 20 % para um total
de oito hidrocarbonetos. Para a fibra PDMS/DVB houve melhor eficiéncia na extragédo
dos oito primeiros hidrocarbonetos em headspace quando a forca idnica permaneceu em
20 % e 30 %.

Entre as fibras de PDMS e PDMS/DVB verificou-se que a fibra de PDMS
apresentou os melhores resultados para a extracdo em headspace e sem efeito da forca
ibnica para os analitos de menores tempo de retencdo. Ainda para a PDMS nas
extracOes por imersdo direta os melhores resultados foram com efeito da forca idnica de
20%. Para a fibra de PDMS/DVB observou-se que os melhores resultados foram para as
extracGes em headspace em solu¢ées com 20% de NaCl.

Com base nestes resultados foram construidas curvas analiticas utilizando-se a
fibra de PDMS 100 pum com solucdes de HPAs em concentracBes de 10, 20, 40, 80 e
100 pg.L™ As extracdes foram realizadas em headspace e sem adicdo de NaCl
(Tabela 1).
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Tabela 1. Curvas analiticas de HPAs extraidos no headspace com a fibra de PDMS 100
m em banho Maria a temperatura de 80 °C — faixa de concentragdo de 10 a 100 pug.L™.

HPAs Equacdo linear r
Naftaleno y =0,0242x — 0,0706 0,9627
Acenaftaleno y =0,0578x + 0,2744 0,9730
Acenafteno y =0,0958x + 0,4451 0,9900
Fluoreno y = 0,118x + 09595 0,9766
Fenantreno y =0,1174x + 2,664 0,9863
Antraceno y = 0,1436x + 2,6043 0,9951
Fluoranteno y =0,0643x + 5,5732 0,9910
Pireno y = 0,0588x + 4,5182 0,9779
Benzo(k)fluoranteno y =0,0296x + 1,2914 0,9878
Benzo(a)pireno y =0,0168x + 0,1051 0,9755

Também foram realizadas construgdes de curvas analiticas para a fibra
PDMS/DVB e realizadas no headspace, com forca idnica em 20% sob efeito da
temperatura de 80 °C. As curvas analiticas foram construidas em uma faixa linear de 5 a
80 ug L™. Os resultados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Curvas analiticas de HPAs extraidos no headspace com a fibra de

PDMS/DVB 65 um em banho Maria a temperatura de 80 °C — faixa de concentracao de
5a80ug.L™

HPAs Equacao Linear r % recuperacao
Fluoreno y =0,1809x + 5,1872 0,9721 72,2
Fenantreno y = 0,189x + 4,6038 0,9485 102,3
Fluoranteno y =0,1765x + 3,7916 0,9758 82,5
Pireno y =0,1788x + 3,1829 0,9596 78,6

r: coeficiente de correlacdo; Percentual de recuperacio para solugéo de 20 pg.L™. Precisdo expressa pelo
percentual do desvio padréo relativo de 2,80% a 19,77%.

CONCLUSAO

Verificou-se a eficiéncia das fibras de PDMS e PDMS/DVB, sendo a PDMS a
que apresenta um maior potencial de extracdo para amostragem no headspace sem
efeito da forca ibnica para os dez primeiros hidrocarbonetos. Também se mostra
eficiente para extracdo de HPASs por imersdo direta da fibra na solugcdo sob efeito de

forca ibnica de 20% para os oito Ultimos hidrocarbonetos, de maiores tempo de
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retencdo. A fibra PDMS/DVB se mostra mais eficiente para a extracdo em modo
headspace sob efeito da forca idnica de 20%. Os percentuais de recuperacdo para quatro
hidrocarbonetos variaram de 72,2 % a 102,3 %. A determinagdo em amostras reais ndo
se mostrou favoravel devido as curvas analiticas ndo apresentarem ainda linearidade e
sensibilidade suficiente para sua determinagdo. Novos estudos devem ser propostos para

correcdo de parametros para construcao das curvas analiticas.
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