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Introdução

A aplicação de lodo de esgoto na agricultura tem sido um caminho econômi-
co de reaproveitamento e destino desse material desde 1980 para muitos
países. Entretanto, há preocupação sobre seu uso devido à presença de
metais pesados e contaminantes orgânicos, dentre eles os hidrocarbonetos
policíclicos aromáticos (HPAs). O interesse pelos HPAs é devido a sua
persistência no solo, sua baixa biodegradabilidade, alta lipofilicidade, possí-
vel efeito prejudicial à biota e carcinogenicidade em humanos (PÉREZ et al.,
2001; BRUNETE, 2007). Os HPAs são compostos formados pela fusão de
um ou mais anéis benzênicos condensados, e são gerados por processos
naturais (vulcões, por exemplo) e antropogênicos (derramamento de petró-
leo, queima de combustíveis, resíduos industriais, etc.) e muitos processos
térmicos dão origem a essas substâncias, como por exemplo, a combustão
de biomassa vegetal (BLUMMER; YOUNGLOAD, 1975). Após a emissão, os
HPAs, que são substâncias lipofílicas, podem persistir no ambiente e as
suas distribuições nos compartimentos ambientais (ar, água, solo, sedimen-
to, biota aquática e planta) dependem de suas propriedades físico-químicas e
das características de cada compartimento. Há mais de cem diferentes
HPAs,  e 16 deles são considerados como poluentes prioritários segundo o
CWA (Clean Water Act) da EPA (Environmental Protection Agency). O grupo
I inclue os 7 mais conhecidos como carcinogênicos: benzo[a]antraceno,
benzo[a]pireno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, criseno,
dibenzo[a,h]antraceno e indeno[1,2,3-cd]pireno. O grupo II inclue os 9 não
considerados poluentes separadamente, mas podem inibir ou aumentar a
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respostas de HPAs carcionogênicos, eles são: acenafteno, acenaftileno,
antraceno, benzo[g,h,i]perileno, fluoranteno, fluoreno, naftaleno, fenantreno
e pireno (EPA, 2007).

Tabela 1. Classificação dos HPAs prioritários segundo EPA e quanto a sua
carcinogenicidade (IARC).

HPAs IARC EPA

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno

2B
NC
3

P
P
P

Fenantreno 3 P
Antraceno 3 P
Fluoreno 3 P
Pireno 3 P

Fluoranteno 3 P
Benzo[a]antraceno 2B P

Criseno 2B P
Benzo[b]fluoranteno 2B P
Benzo[k]fluoranteno 2B P

Benzo[a]pireno 1 P
Indeno[1,2,3-cd]pireno 2B P
Dibenzo[a,h]antraceno 2A P

Benzo[g,h,i]perileno 3 P

IARC – International Agency for Research on Cancer; EPA = Environmental Protection
Agency; 1= carcinogênico para humanos; 2A = provável carcinogênico para humanos
– limitada evidência em humanos e suficiente em animais; 2B = possível
carcinogênico em humanos – limitada evidência em humanos e insuficiente em ani-
mais; 3 = não é classificada como carcinogênico em humanos. P = prioritário; NC=
não consta (acesso em 21/08/2008).

O nível permissível dos HPAs fluoranteno, benzo[b]fluoranteno e
benzo[a]pireno em lodo foi estabelecido pela União Européia como 5.55,
6.20, e 2.13 mg/Kg de massa seca, respectivamente (BARAN;
OLESZCZUK, 2003). De acordo com os padrões austríacos, a concentração
máxima de 6 HPAs (fluoranteno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno,
benzo[g,h,i]perileno e indeno[1,2,3-cd]pireno) em lodo utilizado na agricultura
não pode exceder 9.6 mg/kg (FÜRHACKER; HABERL, 1995). Dessa forma, é
de vital importância o desenvolvimento de métodos analíticos, devidamente
validados, para determinação destes 16 prioritários HPAs em níveis baixos
de concentração.
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Métodos de extração

Para se determinar contaminantes orgânicos em níveis baixos de concentra-
ção em amostras ambientais as seguintes etapas devem ser seguidas:
extração do(s) analito(s) da matriz; purificação dos extratos através da
remoção de interferentes (clean-up); pré-concentração dos extratos a fim
ajustar as concentrações dos analitos ao nível de detecção dos aparelhos;
identificação e quantificação do(s) contaminante(s) presente(s) nas amos-
tras por técnicas instrumentais, sendo as principais a cromatografia gasosa
(CG) e a cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). Todas estas etapas
são críticas e, portanto podem influenciar nos resultados das análises.

14 15 16

1 2 3 4 5

6
7 8 9

10 11 12 13

Fig. 1. Estruturas moleculares dos 16 HPAs prioritários segundo a Agência de Proteção
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA). 1. Naftaleno, 2. Acenaftileno, 3. Acenafteno,
4.  Fluoreno, 5. Fluoranteno, 6. Benzo[a]antraceno, 7. Fenantreno, 8. Antraceno, 9.
Pireno, 10. Benzo[g,h,i]perileno, 11. Benzo[a]pireno, 12. Benzo[b]fluoranteno, 13.
Indeno[1,2,3-cd]pireno, 14. Benzo[k]fluoranteno, 15. Dibenzo[a,h]antraceno e 16.
Criseno
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Há uma variedade de técnicas de extração com solventes comumente utili-
zadas para extrair HPAs de amostras sólidas (solo, lodo e sedimento). Os
processos tradicionais de extração incluem Soxhlet (WONG; WILLIAMS,
1980; GRIMALT et al., 1984; LEE et al., 1987; CASTRO; GARCÍA-AYUSO,
1998; GUERIN, 1998; SAUVAIN et al., 2001), ultrassonicação (GRIMALT
et al., 1984; KRAHN et al., 1991; SUN et al., 1998; GUERIN, 1998; PÉREZ
et al., 2001; BARAN; OLESZCZUK, 2002; BARAN; OLESZCZUK, 2003;
SISSINO et al., 2003; LUQUE-GARCÍA; LUQUE DE CASTRO, 2003;
HELALEH et al., 2005; BANJOO; NELSON, 2005; BRUNETE et al., 2007),
agitação mecânica (MACLEOD et al., 1985; BERSET et al., 1999) e refluxo
com KOH metanólico (WONG et al., 1980; BANJOO; NELSON, 2005). Ou-
tras técnicas mais modernas incluem extração por fluido supercrítico (SCF –
super critical fluide) (REINDL; HÖFLER 1994; BARNABAS et al., 1995;
BENNER, 1998; MORSELLI et al., 1999; LUQUE DE CASTRO; JIMÉNEZ-
CARMONA, 2000), extração por liquido pressurizado (PLE – pressure liquid

extraction) ou ASE (accelerated solvent extraction) - nome comercial da
Dionex (HELALEH et al., 2005), extração assistida por microondas (MAE –
microwave assisted extraction) e extração assistida por microondas focali-
zada (FMAE – focused microwave assisted extraction). Cada uma das técni-
cas tem o seu mérito e a escolha depende de vários fatores, incluindo custo
do equipamento, custo operacional, quantidade de solvente orgânico
requerida, número de amostras que podem ser extraídas por unidade de
tempo e disponibilidade de métodos padronizados.

Vários estudos têm sido conduzidos a fim de comparar procedimentos tradi-
cionais com outras técnicas de extração. A extração com Soxhlet é o méto-
do recomendado pela EPA para a extração de compostos orgânicos semi-
voláteis e não-voláteis de matrizes sólidas. A extração por Soxhlet tem sido
muitas vezes preferida por ser uma técnica padronizada, com recuperações
aceitáveis, comparadas com técnicas como extração assistida por microon-
das (MAE), PLE (Pressurized liquid extraction) e particularmente extração

por fluido supercritico (Supercritical Fluid Extraction - SFE).

Entretanto, a técnica Soxhlet é laboriosa, requer uma grande quantidade de
solvente e pode degradar compostos termo-lábeis, além disso, o tempo de
extração é longo (em torno de 6 – 24 h). A técnica com uso de KOH
metanólico também requer longo tempo de extração, cerca de 12 horas
(BANJOO; NELSON, 2005).  Já a extração por solvente acelerado
(Accelerated solvent extraction - ASE) (HEEMKEN, 1997) requer tempo
menor de extração (cerca de 30 minutos), menores quantidades de
solventes e maior tempo para desenvolvimento de metodologia quando com-
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parada com a extração por Sohxlet (HELALEH et al., 2005).

Dependendo das condições, a precisão obtida para extração com
ultrassonicação pode ser maior ou menor que as obtidas por Soxhlet. A
otimização dos parâmetros de extração ultrassônica, incluindo solvente ou
composição de solvente, tempo de extração, quantidade de amostra, e teor
de água são requeridas para se obter extrações eficientes e reprodutíveis
(BANJOO; NELSON, 2005).

Vários estudos têm sido reportados sobre a eficiência da ultrassonicação
para analitos orgânicos em sedimentos e solos utilizando diferentes
solventes. Grimalt et al. (1984) reportaram eficiências mais altas com
diclorometano-metanol quando comparado com n-hexano e clorofórmio para
extração de hidrocarbonetos poliaromáticos em sedimentos marinhos. Sun
et al., 1998, reportaram a eficiência de extração de vários solventes utilizan-
do ultrassonicação e extração em fase sólida para limpeza de amostras dos
16 HPAs prioritários do US EPA em solos. Acetona foi o solvente investiga-
do que mostrou ser mais eficiente para a extração dos HPAs em solo. A
ordem das eficiências de extração dos solventes usados foi a seguinte:
acetona > metanol > diclorometano » acetonitrila > 2-propanol >
ciclohexano.

A etapa de redução do volume de solvente é também muito crítica, principal-
mente para os analitos semi-voláteis. Assim, métodos de redução de volume
de solventes para concentração de HPAs tem sido estudados (CONSTABLE
et al., 1984) e o uso de gelo na evaporação mostrou ser eficiente para evitar
perdas por volatilização (QUEIROZ et al., 2008).

Ultrassonicação oferece uma série de vantagens que fazem dele o método
ideal para analisar um grande número de amostras. Isto inclui alta eficiência
de extração, baixo custo do equipamento e fácil operação, pouco ou nenhum
preparo de amostra, baixa temperatura de extração e capacidade de proces-
sar várias amostras simultaneamente (BANJOO; NELSON, 2005). Como
resultado muitos laboratórios, incluindo o Laboratório de Resíduos e
Contaminantes (LRC) da Embrapa Meio Ambiente,  tem adotado a
ultrassonicação como método padrão para a extração de HPAs em amostras
ambientais.
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Conclusão

O método tradicional por Sohxlet envolve grande consumo de solvente e
considerável tempo, enquanto os métodos como extração assistida por mi-
croondas (MAE), PLE (Pressurized liquid extraction) e particularmente extra-

ção por fluido supercritico (Supercritical Fluid Extraction - SFE) embora sejam
técnicas mais rápidas, possuem custos maiores nas análises devido aos
equipamentos e consumíveis serem mais caros. A técnica de extração com
solvente e agitação ultrassônica pode ser utilizada para este fim com a
vantagem de consumir menor volume de solvente e tempo de análise, quan-
do comparada ao Soxhlet e KOH metanólico, além do menor custo do equipa-
mento.
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