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Abreviacoes

BTEX - benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos

C8-TEOS - n-octiltrietoxissilano

CAR-PDMS - carboxen-polidimetilsiloxano

CE - eletroforece capilar (do inglés, Capillary Electrophoresis)

COV - compostos organicos volateis

CV - coeficiente de variagao

CW-DVB - carbowax-divinilbenzeno

DVB-CAR-PDMS - divinilbenzeno carboxen-polidimetilsiloxano

FID - detector de ionizagdo em chama (do inglés, Flame lonzation Detector)
FTIR - transformada de Fourier (do inglés, Fourier transform infrared),
GC - cromatografia gasosa (do inglés, Gas Chromatography)

HF — fluoreto de hidrogénio ou é4cido fluoridrico

HPAs - hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

HPLC - cromatografia liquida (do inglés, High Performance Liquid Chromatography)
HS — headspace

in-tube SPME - microextragdo em revestimentos capilares

IV - espectroscopia na regido do infravermelho

LLE — extragdo liquido-liquido (do inglés, Liquid Liquid Extraction)
LOD - limite de detec¢ao

LOQ - limite de quantificagdo

MEV — microscopia eletronica de varredura

PA — poliacrilato

PCB - bifenilas policloradas

PDMS - polidimetilsiloxano

PDMS-DVB - polidimetilsiloxano-divilbenzeno

RSD - desvio padrao relativo

SBSE — agitadores sortivos



SDME - microextragdo em gota suspensa (do inglés, Single Drop Micro Extraction)
SPDE - extracao dinamica em fase so6lida utilizando seringas internas

SPE - extracdo em fase solida (do inglés, Solid Phase Extraction)

SPME - microextra¢ao em fase solida (do inglés, Solid Phase Micro Extraction)
TEOS - alcéxido tetraetilortosilicato

TG — termogravimetria

US EPA - Agéncia de Prote¢do do Meio Ambiente dos Estados Unidos



Apresentacio

A qualidade de uma analise quimica depende da técnica de amostragem e dos
procedimentos empregados para o preparo da amostra, pois dificilmente se analisam
matrizes na forma bruta, especialmente as mais complexas. Matrizes complexas usualmente
geram interferéncias e, eventualmente, incompatibilidades com equipamentos analiticos.
Para contornar tais problemas sao empregados procedimentos, com 0s quais procura-se
isolar e concentrar os analitos em niveis adequados. A microextragdo em fase solida (do
inglés, Solid Phase Micro Extraction, SPME) é uma opg¢ao relativamente recente, que tem
sido empregada para essas operagdes que criam o elo entre a matriz quimica e o
instrumental analitico, sendo particularmente interessante para cromatografia gasosa (GC).
Além disso, pode-se selecionar uma fibra de SPME cujo revestimento seja o mais adequado
para a amostra de interesse, eliminando interferentes, facilitando a extragdo e determinagao
dos analitos.

A técnica de SPME que se baseia na sor¢do dos analitos presentes na amostra,
absorvidos e/ou adsorvidos em uma fase extratora, ¢ aplicavel a uma grande variedade de
matrizes solidas, liquidas e gasosas e para diversos analitos, de volateis a ndo volateis. Essa
fase extratora consiste em um filme polimérico liquido, so6lido ou misto, suportado sobre
uma fibra de silica fundida, dispensa o uso de solventes organicos e tem alto poder de
concentracao, o que a torna adequada para otimizagao da sensibilidade do método analitico
como um todo'.

O dispositivo basico de SPME pode ser recoberto com diversos tipos de filmes
poliméricos, dos quais vdarios estdo disponiveis comercialmente, como por exemplo,
Polidimetilsiloxano (PDMS) e Poliacrilato (PA). A natureza do filme polimérico ¢ de
fundamental importancia na determinagdo do tipo de analito a ser extraido, visto que
analitos semelhantes a natureza do filme polimérico serdo preferencialmente sorvidos no
mesmo. Em vista disto, muitos pesquisadores investigam a performance de novos
recobrimentos que tenham maior eficiéncia, capacidade e seletividade para uma
determinada classe de compostos™”.

A propria Supelco, empresa que detém o conhecimento desta tecnologia, tem
desenvolvido novos recobrimentos e posteriormente lancado os mesmos no mercado.

Dentre as intmeras possibilidades de novos revestimentos, as silicas hibridas foram
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escolhidas. Neste caso, a parte organica esta ligada covalentemente ao substrato inorganico
(silica), sendo que a sintese pode ser essencialmente realizada pelo método de enxerto
(grafting) ou sol-gel. O método sol-gel apresenta-se como o mais promissor devido a
possibilidade de formagao de oligdmeros, pois, permite um revestimento mais efetivo. Ja o
método grafting consiste na formagdo de apenas uma monocamada.

O método sol-gel resulta em novos materiais conhecidos como hibridos organo-
inorgénicos que envolvem a formacdo de uma rede polimérica inorganica por reagdes de
gelificacdo a baixas temperaturas, permitindo que se alcance uma organizagdo em nivel
molecular ou nanométrico. As reagdes resultam na transicdo de um liquido para um sélido,
sendo que os reagentes precursores dos componentes, organico € inorganico, que sao
geralmente alcoxidos de silicio ou de metais como aluminio, titdnio, zirconio, se encontram
inicialmente dissolvidos nesse liquido. No decorrer do processo, as reacdes de gelificagao
levam a formacdo de um estado sol, que se caracteriza por apresentar oligdmeros que
formardo cadeias de dimensdes coloidais e particulas primarias dispersas. A evolugdo desse
processo forma o estado gel, que apresenta conectividade entre as unidades de dimensdes
coloidais, formando uma rede tridimensional, entrelagada e macroscopicamente observavel.
Devido a essas caracteristicas, os materiais hibridos a base de silica, além de serem
materiais adsorventes para processos de extracdo e separagdo, tém apresentado outras
possibilidades de aplicagdes tecnologicas como catalisadores, carreadores de farmacos,
sensores eletroquimicos e dispositivos opticos”.

Na area da Quimica Ambiental, esses materiais adsorventes podem ser utilizados no
monitoramento de diversos contaminantes como, por exemplo, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), que constituem uma familia de compostos caracterizada por possuirem
dois ou mais anéis aromaticos condensados. Estas substiancias, bem como seus derivados
nitrados e oxigenados, t€ém ampla distribuicdo e sdo encontrados como constituintes de
misturas complexas em todos os compartimentos ambientais. De maneira geral, tanto os
HPAs quanto seus derivados estdo associados ao aumento da incidéncia de diversos tipos
de cancer no homem’. Varios componentes deste grupo sio capazes de reagir com o DNA
diretamente, ou apds sofrerem transformacgdes metabolicas, tornando-se potenciais
carcinégenos e eficientes mutagénicos’. Dentre suas inimeras fontes, podem ser citados os

processos de combustdo de material organico (particularmente a exaustdo de motores a



diesel ou a gasolina), a queima de carvao, as fotocopiadoras, a exaustdo de plantas de
incineragdo de rejeitos, a fumaca de cigarro além de varios processos industriais como, por
exemplo, a produgdo de aluminio e a gaseificagdo do coque, etc’.

No ambiente aquatico, os HPAs podem contaminar tanto a agua quanto o
sedimento, de acordo com a sua hidrofobicidade. Os HPAs mais hidrofobicos tendem a
aderir nas particulas do sedimento, ou nos tecidos bioldgicos, enquanto aqueles menos
hidrofébicos tendem a ficar menos retidos nestas matrizes®. A agua potavel pode conter
somente de 1-10 ng/L de cada HPAs, sendo que o limite superior ndo deve ultrapassar 100
ng/L. Segundo a US EPA (Agéncia de Prote¢do do Meio Ambiente dos Estados Unidos),
16 HPAs sdao considerados como poluentes prioritarios. A estrutura quimica € o nome
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destes compostos estdo descritos na Figura 110,
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Figura 1. Estrutura e nome dos 16 HPAs considerados como poluentes prioritarios
pelo EPA.

A seriedade dos efeitos que a exposicdo aos HPAs pode ter sobre o organismo
humano fez com que especial atencdo fosse dedicada ao desenvolvimento de materiais

adsorventes e metodologias analiticas héabeis para identificacdo e determinagdo de areas



contaminadas, dentre estas, dguas contaminadas que podem ser ingeridas pela populacdo. A
variabilidade da composi¢do das misturas, a complexidade das amostras e as baixas
concentracdes que, em geral, sdo observadas, exigem a utilizagdo de matérias e métodos
analiticos altamente seletivos e de elevada sensibilidade.

Em vista das informagdes acima mencionadas, verifica-se que o desenvolvimento de
novos revestimentos, atraves da utilizagdo do processo sol-gel, ¢ uma proposta interessante
para um projeto cientifico e tecnologico promissor. Este projeto tem por objetivo verificar
as potencialidades de um novo filme para fibras de SPME para extragcdo de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs), utilizando o método sol-gel de sintese, de forma a
possibilitar a simplificacdo e maior eficiéncia do processo de extragdo destes analitos de

matrizes aquosas.

Estado da Arte

Microextracao em Fase Solida

A microextracdo em fase solida (SPME) foi introduzida em 1990 por Arthur e
Pawlinszyn. Os primeiros experimentos com SPME foram realizados usando fibra otica,
com e sem revestimento com fases poliméricas liquidas e solidas. Um rapido
desenvolvimento desta técnica resultou na incorporagdo de fibras revestidas com fases
poliméricas dentro de uma micro-seringa gerando o primeiro dispositivo de SPME'".

A técnica de SPME foi desenvolvida com o objetivo de facilitar o preparo rapido
das amostras. No primeiro trabalho, publicado em 1990, ela foi aplicada a diversas
amostras aquosas' . Posteriormente, sua aplicacio foi proposta e avaliada na extracdo e pré-
concentragdo de analitos no headspace (HS — headspace ou espaco confinado). Headspace
¢ definido como sendo constituido dos compostos volateis contidos na fase de vapor sobre
uma solugdo em equilibrio ou também sobre uma fase sélida que ¢ mantida em ambiente
fechado, pode ser definido também como espaco confinado de fase gasosa imediatamente
acima da amostra'>"’.

A Figura 2 apresenta um dispositivo de SPME baseado em uma micro-seringa

™
Hamilton série 7000 e a Figura 3 representa a primeira versdo comercial do dispositivo

de SPME introduzida pela Supelco em 1993. A haste de metal, que serve como pistdo na



micro-seringa, ¢ substituida por um micro-tubo de aco inoxiddvel com um didmetro interno
ligeiramente maior que o didmetro externo da haste de silica fundida. Uma cola epoxi
resistente a altas temperaturas ¢ usada para montar a fibra recoberta com filme polimérico.
A movimentagdo do émbolo permite expor a fibra durante a extragdo e dessor¢do, além de

protegé-la dentro da agulha durante a estocagem e perfuragio do septo'*.

Seringa

Agulha da seringa
Plunger

t

Fibra de sulji\ Sl

Micro-tubo de ago inoxidavel

Revestimento

Figura 2. Dispositivo de SPME baseado numa seringa Hamilton série 7000.
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Figura 3. Dispositivo de SPME comercializado pela Supelco.

10



Antes da SPME ser introduzida, as principais técnicas para extracdo e/ou pré-
concentracdo de compostos presentes em fluidos biologicos eram extragao liquido-liquido
(LLE, do inglés Liquid Liquid Extraction) e a extragdo em fase sélida (SPE, do inglés Solid
Phase Extraction). Existem também técnicas de headspace (extra¢do do headspace no
modo estatico — SHE e extracdo do headspace no modo dindamico — DHE) utilizadas para
extracdo de analitos de fase gasosa, no entanto, essas técnicas ndo sdo indicadas para
extracdo de HPAs devido a baixa volatilidade dos mesmos'. As técnicas LEE e SPE,
apresentam o inconveniente da utilizagdo de solventes organicos (normalmente inflaméaveis
e toxicos) e excessiva manipulacdo da amostra, levando a riscos de contaminagdes e perdas
de analitos. As tendéncias atuais apontam no sentido da utilizagdo de menores quantidades
de amostras, at¢ mesmo para andlises de tracos; obtencdo de maior seletividade e
especificidade na extra¢do; aumento no potencial para automacao e utilizacdo de métodos
"on-line", reduzindo assim a operacdo manual; desenvolvimento de métodos menos
agressivos ao meio ambiente, com menor desperdicio e, o uso de quantidade minima ou
nenhuma de solventes organicos'>'®.

Dentro deste contexto, técnicas de microextragdo, que utilizam quantidades minimas
de solventes organicos € um nimero menor de etapas na preparagdo das amostras vém
sendo desenvolvidas. Entre as principais técnicas de microextracao existentes destacam-se
a micro-extracdo em fase sélida (SPME) e a microextragdo em gota suspensa (SDME, do
inglés, Single Drop Micro Extraction).

O principio da microextracdo em gota suspensa ¢ similar ao da extragdo liquido-
liquido convencional, contudo apresenta vantagens como a minimizagdo na quantidade de
solvente utilizado, simplicidade de operacao, baixo custo e consumo de tempo. No entanto,
a microextracdo em gota suspensa nao ¢ tao robusta, podendo ocorrer perda de solvente
durante a extragdo, especialmente quando ¢ aplicada agitagdo para acelerar o processo,
além da necessidade de pré-tratamento de amostras bastante viscosas ou contendo material

) , - : 17,18
particulado (possivel colisdo com a microgota) " .
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A Tabela 1 apresenta as principais etapas de preparacdo de amostras para trés
técnicas de extragéolg.

Tabela 1. Comparacao entre as técnicas de extragdo LLE, SPE e SPME.

Técnica Etapas

Adicao de solvente organico na amostra;
Agitacao no funil de separagao;

Separacdo das fases aquosa e organica;
Remogao da fase organica;
Evaporacao/concentragao da fase organica;
Injecdo no instrumento analitico.
Condicionamento dos cartuchos ou membranas;
Elui¢do da amostra;

SPE Elui¢do do solvente para remover interferentes e analitos dessorvidos;
Evaporagao/concentracao da fase organica;
Injecdo no instrumento analitico.

Exposi¢do da fibra de SPME a amostra;
Dessor¢ao dos analitos no instrumento analitico

LLE

SPME

Como se pode observar na Tabela 1, a técnica de SPME envolve apenas duas etapas
de manipulagdo. A primeira etapa consiste em expor a fibra revestida diretamente a amostra
ou ao seu headspace (HS). Os analitos sdo entdo adsorvidos/absorvidos no revestimento da
fibra e, apos alcangado o equilibrio entre a amostra e o sorvente, a fibra ¢ recolhida para o
interior da agulha, sendo o dispositivo retirado de dentro do recipiente. Assim, nesta etapa
ocorre a sor¢do dos analitos. A quantidade de analito extraida dependera de sua
concentracao na amostra e de sua afinidade pelo material de recobrimento, bem como das
dimensodes da fibra (comprimento e espessura do filme polimérico) e alguns pardmetros
operacionais (temperatura de extracdo, forca idnica, etc). Na segunda etapa, a fibra
contendo os analitos concentrados ¢ transferida para o instrumento analitico, onde ocorre a

~ ~ . ~ . 1o 12021
dessorcao, separagdo e quantificagao dos analitos extraidos. 0

A etapa de dessor¢ao dos
analitos geralmente ¢ realizada colocando a fibra no injetor do cromatografo aquecido,

conforme a Figura 4.
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Figura 4. Etapas do processo de microextragdo em fase solida.

Basicamente, ha dois modos de extracdao a serem considerados em SPME: extracao
direta e extracdo através do headspace. Na primeira, a fibra ¢ inserida diretamente na matriz
(geralmente aquosa), e na segunda, a fibra ¢ exposta a fase de vapor em contato com a
amostra e os analitos presentes na amostra passam para a fase de vapor e entdao sdo sorvidos
no filme polimérico. Para aumentar a velocidade de extracdo, em ambos os modos, €
necessaria uma agitagdo vigorosa para transporte rapido dos analitos™. A extragdo direta é
indicada para analitos que possuem volatilidade de média a baixa, enquanto que a extracao
através do headspace ¢ aconselhavel para analitos que possuem volatilidade de média a
alta®.

Segundo Chen, para a extracdo e concentracdo de compostos organicos em amostras
de agua, principalmente em baixas concentracdes, como € o caso dos HPAs, o método mais
indicado é a pré-concentragio com adsorventes™.

Em vista disso e também devido a sua simplicidade, baixo consumo de solvente,
selitividade e sensibilidade, a SPME foi proposta como técnica de extragdo e concentracao
de HPAs deste trabalho. Muitas das técnicas tradicionais de extracdo envolvem
procedimentos com varias etapas, durante as quais pode ocorrer a perda do analito,
enquanto a SPME permite a extracdo e concentracdo do analito em uma unica etapa. As
amostras aquosas podem ser estudadas diretamente, inserindo-se a fibra na solugdo e esta

S 1 ’ e 25
técnica pode ser utilizada também em campo, minimizando perdas™.

13



Método sol-gel

Essa tecnologia surgiu em meados de 1800 e, quase um século depois ela foi usada
por uma industria de vidro alemdo que descobriu a viabilidade em se preparar vidros
multicomponentes através do controle das etapas de hidrélise e policondensacdo de
alcoxidos™.

O primeiro trabalho utilizando a tecnologia sol-gel na deposicdo de materiais
sorventes para SPME foi apresentado por Chong et al em 1997*. Eles desenvolveram uma
fibra de SPME com recobrimento de silica modificada com PDMS. Para isso, foi utilizado
como precursor o metiltrimetoxisilano e como modificador organico o PDMS hidroxilado
(PDMS-OH).

A partir de 1999, a tecnologia sol-gel foi sem duvida a técnica mais utilizada para
preparo de novos materiais para SPME, ja que se pode criar uma variedade de
recobrimentos com diferentes seletividades. Gbatu et al descreveram a preparagdo de fibras
usando n-octiltrietoxissilano (C8-TEOS) como precursor, conferindo caracteristicas
hidrofobicas a cadeia®™. As fibras sdo altamente estaveis a exposi¢do direta a solventes
organicos com xileno e cloroférmio, bem como solucdes basicas e acidas com pH 13 e 0,3.
As fibras foram aplicadas com sucesso na extracdo de compostos organometalicos em
analise por HPLC. Esse trabalho foi de extrema importancia para demonstrar a estabilidade
das fibras preparadas por sol-gel frente a solventes; uma fibra comercial de PDMS/DVB 60
um ficou inutilizada apdés 12 h de uso nas mesmas condigdes, ja que ocorreu o
intumescimento do filme, que se descolou da fibra.

Yu et al apresentaram fibras recobertas com hidroxifulereno (fulerol)®’. As fibras
preparadas apresentaram uma superficie porosa com alta estabilidade a altas temperaturas
(360°C) e frente a exposigao direta a solventes (organicos e tampdes). As fibras preparadas
foram comparadas com a fibra comercial PDMS 30 um e a fibra sol-gel apresentou uma
maior sensibilidade e maiores velocidades de transferéncia de massa para compostos
aromaticos. As fibra foram testadas para hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs), bifenilas
policloradas (PCB) e aminas aromaticas. A estabilidade térmica do recobrimento foi

avaliada realizando-se extracdes de PCB variando-se a temperatura do injetor do
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cromatografo gasoso. Verificou-se que as areas avaliadas ndo diminuiram com o aumento
da temperatura. A durabilidade destas fibras foi alta, chegando a serem utilizadas
aproximadamente 200 vezes. Os limites de deteccdao calculados para os PCB variaram de
0,013 ng L™ até 0,051 ng L' e a repetibilidades de 1,8 até 4,6 % (expressa como desvio
padrao relativo).

Li et al prepararam fibras para SPME utilizando como modificadores calixarenos
(uma classe de oligdmeros ciclicos preparados a partir de formaldeido e fendis substituidos
via condensagio ciclica sob condi¢des alcalinas)’’. A fibra apresentou uma alta
sensibilidade para compostos polares (aminas aromadticas) e alta seletividade para
compostos apolares (derivados de benzeno, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) e
compostos com alto ponto de ebuli¢do (ftalatos). Os equilibrios de extracdo foram rapidos e
a fibra apresentou alta estabilidade a altas temperaturas (380° C) e a solventes orgénicos ¢
tampoes, além de possuir um longo tempo de vida e boa repetibilidade entre lotes. Os
limites de detecgdo obtidos foram baixos, variando entre 1,2 ¢ 7,2 ng L

A quimica sol-gel oferece um caminho relativamente simples para a sintese de
materiais que sdo aplicados no recobrimento de superficies, incorporando compostos
organico em estruturas poliméricas inorganica®-".

Uma vantagem da utilizacdo da técnica sol-gel no recobrimento de superficies ¢ a
facilidade em se obter mudanca de estrutura quimica, e, portanto, de seletividade em
extragdes. Outras vantagens sdo simplicidade, custo relativamente baixo, forte adesdo entre
o recobrimento polimérico e o substrato através de ligacdes quimicas. Todas essas
caracteristicas sdo muito importantes em recobrimentos sortivos de fibras de SPME.

Além disso, outra caracteristica importante em SPME ¢ que a fase extratora deve ser
estavel. Para a maioria das fibras disponiveis comercialmente, a deposi¢ao da fase extratora
¢ feita fisicamente sobre a superficie de uma fibra de silica nua, sem ligacdo quimica. Por
essa razao, alguns recobrimentos possuem restrigoes a exposigao direta a solventes e a altas
temperaturas. Portanto, a tecnologia sol-gel tem sido empregada na confec¢do de novos
recobrimentos para SPME, ja que ela permite a ligacdo quimica entre a superficie e o
recobrimento. O recobrimento ¢ feito simplesmente expondo a superficie ativada de uma

fibra de silica nua a solugdo sol por certo periodo de tempo. A espessura do filme
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polimérico pode ser controlada variando-se o tempo de exposi¢do a solucdo sol e a
concentracdo da mesma.

Os revestimentos da fibra de SPME podem ser sintetizados pelo método sol-gel,
baseado na hidrélise e policondensagdo de precursores moleculares, principais reagdes de

gelificagdo, conforme representado nas equagdes 1, 2a e 2b.

Si(OR).+ H:O — (RO):Si-OH + ROH (1)
=SiOH + OH-Si = — = Si-0-Si =+ H.0 (2a)
=Si-OH + RO-Si = — = 8i-0-Si =+ ROH (2b)

Como as reacdes de gelificacio de alcoxidos de silicio sdo bastante lentas,
comumente adiciona-se catalisadores que geralmente sdo classificados em dois tipos:
acidos e basicos™.

A gelificagdo em meio acido resultarda em cadeias que se unem para formar géis
poliméricos. Apos a secagem dao origem a uma matriz compacta com baixo volume de
poros e cujo tamanho ¢, geralmente, menor que 2 nm de didmetro, chamados microporos.
Quando adicionado catalisador basico, o gel tende a crescer mais esfericamente, formando
particulas primarias esféricas e resultard em matriz com maior porosidade, entre 2 e 50 nm
de diametro, chamados mesoporos. No caso dos precursores serem alcoxissilanos, os
catalisadores mais utilizados no processo sol-gel sdo os acidos, pois produzem polimeros
com cadeias ramificadas, enquanto que para os polimeros formados utilizando-se

catalisadores basicos produzem-se estruturas altamente condensadas™*.

Outro catalisador bastante empregado ¢ o anion fluoreto, que pode ser utilizado
tanto em meio acido ou basico e tem se mostrado como o catalisador mais eficiente para o
processo de gelificagdo de hibridos a base de silica. Apesar do mecanismo de sua a¢do nao
ser completamente compreendido, ha um consenso que o fluoreto, por ser um anion muito
pequeno e difundir facilmente no sistema, inicia o processo, através de um ataque
nucleofilico ao silicio, coordenando-se a ele ¢ promovendo as reagdes subseqiientes.

O processo de gelificacdo, representado nas Equacdes 1 e 2, refere-se a formagao de

silica pura, onde se utiliza apenas o precursor do componente inorganico, do tipo

ortossilicato de tetra-alquila. Na preparagdo de materiais hibridos a base de silica o
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processo, apesar de semelhante, envolve a adicdo de novos constituintes que aumentam a
complexidade do sistema, ou seja, também sdo adicionados precursores moleculares do
componente organico. Nesse caso, dois tipos de procedimentos podem ser utilizados:

a) o primeiro, envolve a adigdo de precursores moleculares organicos nao
polimerizaves, que sdo soliiveis ao meio no qual se obtém silica pura (Equagdes 1 e 2), mas
que nao participam diretamente das reacdes de gelificacdo. O hibrido resultante apresenta o
componente organico, adsorvido a rede inorganica por forcas intermoleculares do tipo Van
der Waals ou ligagdes de hidrogénio. Esses materiais sdo também chamados de hibridos de
classe I;

b) o segundo processo utiliza, como precursores do componente organico,
organossilanos polimerizaveis que apresentam grupo organico ligado diretamente ao silicio,
em ligacdo Si — C ndo hidrolisavel como, por exemplo: (RO).— Si —R’, (RO).— Si—R’, RO
—Si—R’, onde R ¢ geralmente etil ou metil e R’ um grupo orgénico alifatico ou aromatico
que pode conter diferentes grupos funcionais de interesse para serem incorporados atraveés
de ligagdo quimica a estrutura do hibrido. Esses materiais, também conhecidos como
hibridos de classe II, mostram uma maior estabilidade térmica do componente organico
quando comparados aos hibridos de classe 1.

Pode-se ainda subdividir os hibridos de classe II em dois tipos distintos:

i) aqueles formados a partir de precursores do componente organico que
apresentem apenas um ponto de polimerizacdo, que resultardo em um hibrido com o
componente organico preso a matriz inorganica na forma pendente;

i1) hibridos formados a partir de precursores do componente organico que
contenham dois ou mais pontos de polimerizacdo. Nesse caso, o hibrido resultante
apresenta o componente organico preso a rede inorganica formando pontes***-¢,

Os materiais hibridos de classe II, devido ao fato de poderem ser sintetizados com
diferentes propriedades texturais e morfoldgicas, tais como tamanho de particulas, area
superficial especifica, tamanho e volume de poros, podem ser utilizados como materiais
adsorventes. Adicionalmente, ¢ possivel inserir nesses materiais grupos organicos
quelantes, com sitios especificos, que possibilitam a adsor¢do de metais. Ja foram

desenvolvidos materiais adsorventes de metais pesados de interesse ambiental, tanto em
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meio aquoso como também em meio etanolico, sendo que alguns apresentaram seletividade
a cations especificos como Cu(Il) e Hg(II)*’.

Além de adsorventes de metais, os materiais hibridos de classe II também tém sido
usados na adsor¢do de compostos organicos de interesse ambiental € em processos de

SPME3%%
Situacao atual

Em funcdo de suas vantagens, a SPME ¢ amplamente utilizada para quantificacdo e
identificagdo de diversos compostos quimicos em uma grande variedade de matrizes, o que
tem gerado um constante aumento de novas publicacdes em diversas areas da ciéncia. O
maior numero de publica¢des encontra-se no campo das analises ambientais, apesar de as
aplicagoes clinicas e analise de alimentos estarem em crescimento. Outro campo importante
de aplicag@o € no setor dos aromas e fragrancias. Na area de analises ambientais, a SPME
tem sido aplicada na extragdo de compostos organicos a partir de diversas matrizes,

4 41 : 42
39, 0, ar , solos e sedimentos .

incluindo amostras de agua

A maior parte dos trabalhos refere-se a extragao de VCOs. No entanto, esta técnica
foi também aplicada a determinagdo de outros tipos de contaminantes, como pesticidas,
fenois, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs), bifenilas policlorados (PCBs),
compostos nitroaromaticos e organometalicos™ .

Na area de alimentos, esta técnica também ¢ utilizada para determinar a composicao
de alimentos e bebidas, bem como na determinacdo de contaminantes e na analise de
aromas e sabores'*™*.

No campo das analises farmacéuticas, a SPME ¢ utilizada para determinar volateis,
fragrancias e componentes de cosméticos”’.

A utilizagdo da SPME na area de andlises clinicas e forenses estd em grande
expansdo, sendo usada para a determinacdo de drogas recreativas, como anfetaminas,
ecstasy e piperazinas, biomarcadores do consumo de alcool, cocaina e metabolitos em
distintos fluidos biologicos. Além disso, ¢ também possivel determinar anestésicos e

. . 50-52
antidepressivos™ .
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Outro campo de interesse ¢ na analise de explosivos e de agentes quimicos
utilizados na guerra quimica. Estdo também publicados trabalhos referentes a determinacao
de 6leos essenciais e de constituintes do tabaco™*.

No mercado existem diferentes tipos de revestimentos que podem ser apolares
(PDMS), polares (PA, CW-DVB) e semipolares (PDMS-DVB, CAR-PDMS), como mostra
a Figura 5. Existe também a DVB-CAR-PDMS, dotada de triplo revestimento, que ¢
considerada como de polaridade intermediéria. Esta gama de polaridades disponivel oferece

vantagens como seletividade, possibilidade de maior recuperagdo de analitos especificos e

reducdo da extragdo de interferentes.

—CH—
(l._‘HB RO C//(_)
= i v O _.
0—Si—0 ; |
—(— . —} 0'6\/ % —é ch—clz%
CH n
2 H
— CH—CH—
PDMS CcCw DVB PA

Figura 5. Formulas estruturais dos polimeros presentes nos revestimentos

poliméricos.

As tradicionais fibras de silica fundida (Tabela 2) usadas na microextracdo em fase
solida (SPME) sao muito frageis e possuem custo elevado. Entretanto, o mercado vem
investindo em filmes poliméricos cada vez mais resistentes, tais como as fibras StableFlex
(R$ 1430,00), que sdo mais flexiveis e, portanto, apresentam menor probabilidade de
quebra, além de maior tempo de vida, em fungdo de maior estabilidade e menor sangria do
filme>>°.

Além das fibras comerciais, existem muitos laboratorios desenvolvendo
experimentalmente novos revestimentos com maior eficiéncia, capacidade e seletividade

para uma determinada classe de compostos como alguns revestimentos apresentados na

Tabela 3 e 4.
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Tabela 2. Principais fibras comerciais utilizadas em SPME.

Tipo Composicao Quimica do Recobrimento Aplicacao
S Compostos organicos pouco
Polidimetilsiloxano .
Apolar polares como COV', HPA e
(PDMS) -
BTEX
Poliacrilato Compostos organicos polares
(PA) como triazinas e fenois
Polar
Carbowax-divinilbenzeno Compostos orgéanicos polares
(CW-DVB) como os alcoois
o o Hidrocarbonetos aromaticos e
Polidimetilsiloxano-divilbenzeno
) pouco volateis como analise de
Bipolar (PDMS - DVB)
ar
Carboxen-polidimetilsiloxano )
COV e hidrocarbonetos
(Carboxen-PDMS)

E3 A+ re ot
COV- compostos organicos volateis

“BTEX - benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno.

Tabela 3. Composi¢des quimicas e aplicacdes das novas fibras que vém sendo

desenvolvidas e utilizadas em SPME.

Composicao quimica
Aplicacao Referéncia
do recobrimento
BTEX, alcoois e produtos de
Aluminio anodizado 57
petroleo
Oxido de nidbio Fendis e alcoois 58
Vidro de carbono a baixa temperatura BTEX, HPA, VOC 59,60

Multifibras porosas de C18 Pesticidas 61
Polipirrole Dopamina 62
Poli(butilacrilato) Esteres de ftalatos 19
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Tabelas 4. Novas fibras para SPME desenvolvidas por processo sol-gel,

composic¢ao, espessura de filme e analitos que apresentam afinidades com o recobrimento.

Composi¢io do Espessura do Analitos que apresentam
Referéncia
recobrimento filme (num) afinidades
Poli(dimetilsiloxano) 10 HPA, alcanos, derivados de .
PDMS *? anilina, alcoois e fendis
HPA, naftalenos, bifenilas, BTX,
Polisilicone fullereno 33 63
hidrocarbonetos aromaticos
Hidroxi-crown éter 73 Compostos fenolicos 64
Eter de coroa 70 Aminas aromaticas 65
Hidroxifulereno 30 HPA, PCB, aminas aromaticas 66
Benzo-15-crown-5 67 COV, fenois, arilaminas 67
Polifenilmetilsiloxano 70 Pesticidas organoclorados 68
Calix-[4]arene 55-65 HPA, ftalatos, BTEX, aminas 30,69

* — sob suporte de silica fundida

Alguns outros processos, que podem ser vistos como variagdes da SPME, podem
ser citados: a microextragio em revestimentos capilares (in-tube SPME), a extragio
dindmica em fase solida utilizando seringas internas (SPDE)’' e ainda os agitadores
sortivos (SBSE)’?. Estas técnicas surgiram para resolver as principais desvantagens da
SPME, como a fragilidade da silica fundida e a falta de prote¢ao da fase estacionaria.

A concepgao dos agitadores sortivos surgiu quando da constatacdo de que o teflon
de um agitador magnético apresentava a capacidade de reter parte dos analitos de uma
amostra, quando esta era agitada com um agitador magnético’”.

Estes dispositivos comercializados sob o nome de Twister® utilizam uma barra de
agitacdo magnética revestida por uma camada de PDMS. A extracdo por absor¢do sobre
barra agitadora ou SBSE ¢ uma nova técnica de isolamento e concentracdo que permite a
extragdo de analitos organicos volateis presentes em amostras, mediante absor¢ao sobre o
PDMS que reveste o agitador. A teoria desta técnica baseia-se nos mesmos principios da

SPME, quanto ao procedimento de extragdo. O procedimento ¢ muito simples, podendo a
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amostragem ser feita suspendendo-se o agitador magnético no headspace de uma amostra
solida ou liquida (HSSE), ou colocando-se o agitador em contacto direto com a amostra. A
etapa de dessor¢ao depende da técnica de separagdo a ser utilizada, sendo a SBSE acoplavel
tanto a HPLC como a GC. Entretanto, esta técnica exige uma adaptagdo no cromatografo,
aumentando o custo da instrumentagdo. A maior vantagem da mesma ¢ a sua sensibilidade,
visto que ¢ de 100 e 1000 vezes mais sensivel do que a SPME, o que se deve a diferenga na
quantidade de material absorvente empregado (entre 55 ¢ 219 pL. de PDMS na SBSE vs.
0.5 uL de PDMS na SPME). Além do custo elevado do dispositivo, aliado ao sistema de
dessor¢do, outro inconveniente ¢ de que apenas a fase estaciondria apolar (PDMS) esta
disponivel comercialmente’ .

Esta técnica de microextracdo em revestimentos capilares utiliza o interior de uma
coluna capilar aberta, com superficie interna revestida de um material absorvente.
Encontram-se disponiveis no mercado diferentes tipos de material, sendo normalmente
pouco polares e nao i0nicos. A extracdo dindmica em fase solida (SPDE) foi desenvolvida e
comercializada pela primeira vez em 2000 pela Chromtech (Idstein, Alemanha). Utiliza a
mesma quantidade de absorvente que a SPME convencional e a semelhanca desta, utiliza
uma seringa com uma agulha revestida com um material absorvente, mas, neste caso, a
fibra ndo ¢ retratil. A maior vantagem da SPDE quando comparada com a SPME ¢ a maior

robustez da fibra utilizada.

Objetivo

Esse projeto tem como objetivo verificar a possibilidade de utilizacdo de um novo
revestimento hibrido desenvolvido em fibra de silica para aplicagdo em microextragdo em
fase solida (SPME) de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) presentes em
matrizes aquosas como rios, lagos e aguas contaminadas.

Para obtengao deste objetivo propde-se o seguinte plano de trabalho:

> Desenvolvimento da concepg¢do de um novo revestimento hibrido em fibra
de silica pelo método sol-gel;

> Sintese do novo revestimento hibrido em fibra de silica pelo método sol-gel;
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> Desenvolvimento de um método analitico através da SPME para
determinacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), utilizando solugdes

padrao de HPA;

Proposta tecnolégica

A SPME tem sido muito utilizada atualmente por ser uma técnica extremamente
simples do ponto de vista instrumental, porém ela apresenta algumas limitagdes. Poucos
sorventes conhecidos podem ser depositados como filmes estaveis sobre uma fibra de silica
fundida. Por essa razdo, existe um namero limitado de sorventes disponiveis
comercialmente. Além disso, as fibras de SPME nao sdao produzidas no Brasil e sao
fornecidas por apenas uma fabricante. Uma outra limitagdo ¢ o alto custo das fibras — uma
caixa com trés fibras custa em média U$ 300,00 ou R$ 600,00 — extremamente onerosas
devido ao valor do dolar frente a nossa moeda e aos elevados impostos para importagdo. Deve-
se levar em consideracdo também o tempo de espera pelo material, sendo que alguns dos
filmes disponiveis possuem restrigdes a exposi¢do direta a solventes e ao uso em
temperaturas elevadas.

A proposta tecnologica € preparar, utilizando método sol-gel, um novo revestimento
para fibra de SPME que seja adequado para anélise de HPA, seja estavel sobre a fibra de
silica fundida, apresente boa reprodutibilidade e repetibilidade, além de suportar
temperaturas elevadas. Esse revestimento deve ter caracteristicas apolares para que tenha
afinidade com os analitos de interesse (HPAs).

Para controlar a velocidade e freqiiéncia de mergulho da fibra na solu¢do que
confere o revestimento, propde-se utilizar um dip counter, equipamento imprescindivel
para se obter reprodutibilidade do material.

Desconsiderando valores agregados a sintese do material e considerando apenas os
reagentes utilizados bem como o equipamento dip counter, estima-se que o custo para cada

fibra seja inferior ao de uma fibra comercial.
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Metodologia

Sintese do revestimento

Para a sintese do revestimento deve-se utilizar um organosilano sintetizado com
aproximadamente 50% de TEOS e uma gota de HF como catalisador. Esse tipo de material
hibrido confere uma estrutura do tipo pendente da classe II, resistente e mais adequado para
o revestimento de fibras de SPME. Posteriormente ¢ feito o recobrimento de uma fibra de
vidro com o material sintetizado através da simples imersdo na solugdo, que pode ser

manual ou através de um dip counter.

Técnicas de caracterizaciao

Para avaliar o processo de sintese e a eficiéncia do novo recobrimento serdo
realizadas analises como, por exemplo, espectroscopia na regido do infravermelho (IV),
microscopia eletronica de varredura (MEV), termogravimetria (TG) e cromatografia gasosa

(GC).

Espectroscopia na Regido do Infravermelho(1V)

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ uma técnica amplamente utilizada
para determinacgdo estrutural de substancias, determinacdo da pureza, quantificacdo e
acompanhamento de reagdes. A espectroscopia no infravermelho ¢ um método que se
baseia na propriedade que determinadas moléculas tem de absorver radiagdes
eletromagnéticas na regido do infravermelho, que compreende as radiagdes com
comprimento de onda na faixa de 0,75 a 1000 pm.

Para que uma molécula absorva radia¢do na regido do infravermelho, ela precisa
sofrer uma variagdo no momento de dipolo como conseqiiéncia do movimento vibracional
ou rotacional, apenas nessas condigdes o campo elétrico alternado da radiacdo pode
interagir com a molécula e causar variagcdes na amplitude de um de seus movimentos. Se a
amostra absorve radia¢do no infravermelho, o espectro apresenta bandas devidas aos modos
de vibragdo de estiramentos e de deformacdes das ligagdes moleculares resultantes de

excitacdo causada pela radiagdo incidente.
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Os instrumentos mais usados sdo os espectrofotdometros com transformada de
Fourier (FTIR — Fourier transform infrared), que ao invés de usarem grades de difragdo
para a selegdo de freqiiéncia, sdo dotados de interferometro de Michelson. Esses
equipamentos possibilitam a aquisicdo simultanea de espectro em todas as freqiiéncias,
tornando a aquisi¢cao de dados mais rapida, eficiente, confiavel e com melhor resolucao
espectral devido a possibilidade de acumulagdo de dados.

Quando as bandas na regido do infravermelho da silica e dos grupos organicos
utilizados ndo se sobrepdem, esta técnica ¢ apropriada para verificagdo da efetivacdo das
reagOes de sol-gel, assim como para estudo da estabilidade térmica dos materiais. Tal
verificacdo € possivel através da analise das bandas de absorcao.

As principais bandas de absor¢do da silica sdo: vibracao de estiramento Si-O-Si com
maximo em 1100 cm™; deformagio angular Si-O-Si em 450 cm™; estiramento Si-OH em
950 cm™ e SiO-H entre 3740 e 3300 cm™. Ja o componente organico pode ser identificado
com bandas de estiramento C-H em torno de 2950 cm'l; deformagao angular CH; entre
1500 e 1400 cm'l, bandas caracteristicas, como por exemplo, bandas de aminas, amidas e
anéis aromaticos quando for o caso.

Para realizar a anélise preparam-se amostras na forma de pastilhas de KBr'®.
Microscopia Eletrénica de Varreduta (MEV)

A microscopia eletronica de varredura tem sido amplamente empregada na
caracterizacdo morfologica de solidos. O microscopio eletronico de varredura ¢ um
equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliagdo e resolu¢ao, mostrando o
formato das particulas primdrias. Pode-se observar claramente se o recobrimento foi
completo, observa-se também que a fibra precisa ser recoberta mais de uma vez para uma
cobertura completa, além de se obter uma estimativa de espessura média do recobrimento.

O principio de funcionamento do microscopio consiste em varrer a amostra com
um feixe de elétrons chamados de secundérios. A cada ponto da amostra, dentro da
resolucdo desejada, a energia desses elétrons ¢ transformada num sinal e amplificada por
um tubo fotomultiplicador e o sinal correspondente ao ponto escolhido da amostra ¢

aplicado na tela de raios’’.
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Nos materiais ndo condutores ou semi-condutos, ¢ depositado um fino filme de ouro
ou grafite, para evitar o acumulo de cargas elétricas, que passam a repelir o feixe eletronico.
Essa camada sobre a amostra deve ter espessura da ordem de 100 A e deve estar ligada ao

material metalico da porta-amostra para possibilitar passagem da corrente elétrica.

Analise termogravimetrica (TG)

As propriedades térmicas do recobrimento podem ser discutidas pelas curvas
termogravimetrica (TG). Termogravimetria ¢ a técnica na qual a mudanca da massa de uma
substancia ¢ medida em funcdo da temperatura enquanto esta ¢ submetida a uma
programagdo controlada. O equipamento utilizado na andlise termogravimétrica ¢
basicamente constituido por uma microbalanga, um forno, termopares e um sistema de
fluxo de gads. Nessa analise, observa-se uma temperatura de degradagdo térmica do

revestimento que pode ser considerada a temperatura maxima de operagio’".

Analise por Cromatografia Gasosa (GC)

Vérios métodos analiticos foram desenvolvidos para medir baixas concentragdes de
HPAs em agua. A analise destes compostos pode ser realizada por cromatografia gasosa
(do inglés, Gas Chromatography, GC), cromatografia liquida (do inglés, High Performance
Liquid Chromatography, HPLC) e eletroforece capilar (do inglés, Capillary
Electrophoresis, - CE)”**".

O cromatdgrafo ¢ um aparelho utilizado em andlises cromatograficas de métodos
fisicos de separagao, no qual os componentes a serem separados sao distribuidos entre duas
fases: a fase estacionaria, e a fase movel. A amostra € transportada por uma corrente de gas
através de uma coluna recoberta com uma pelicula de um filme liquido, que consiste na
fase estacionaria (no caso das colunas capilares). Devido a sua simplicidade, sensibilidade e
efetividade para separar os componentes de misturas, a cromatografia gasosa ¢ uma das
ferramentas mais importantes em Quimica™.

O intensivo uso da GC e os conseqiientes desenvolvimentos tecnoldgicos resultaram
em uma poderosa técnica de separacdao que possibilita a separagdo deteccao, identificagcao e

quantificacdo de analitos virtualmente puros. Entre as vantagens da GC, pode-se citar:
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elevada resolugdo, alta eficiéncia na introdugdo de amostra, baixo ruido de fundo devido a
elevada pureza do gas inerte empregado como fase movel e possibilidade de emprego de
padrio interno®.

A cromatografia gasosa com um detector de ionizagdo em chama (do inglés, Flame
lonzation Detector, FID) oferece uma boa sensibilidade ¢ seletividade na analise de HPAs.
Entretanto, a técnica pode ter uma baixa sensibilidade devido a interferéncias na analise de
matrizes ambientais complexas. Através da cromatografia avalia-se a recuperacao,
reprodutibilidade e repetibilidade das novas fibras, além da otimiza¢do das condi¢des de
extracgao.

Entretanto, como técnica analitica, a GC depende da qualidade da etapa de preparo
da amostra, pois poucas matrizes podem ser diretamente injetadas num cromatografo
gasoso. Este ¢ o caso tipico de analise de matrizes de origem ambiental, como a agua, que
via de regra, além de conter particulados ndo volateis, apresenta os analitos em quantidades
incompativeis com as colunas cromatograficas e detectores de GC. Portanto, a viabilizagdo
da analise por GC depende de um método adequado de preparo da amostra. Um destes
métodos € a SPME, por ser uma técnica operacionalmente simples, por ndo utilizar solvente
e por apresentar alto poder de concentracdao, adequando-se as sensibilidades dos detectores
de GC™,

A cromatografia liquida também ¢ uma das técnicas mais utilizada para determinar
HPAs em matrizes ambientais, porém nao tdo interessante quando se deseja utilizar a

microextra¢io em fase solida devido a instabilidade dos revestimentos frente a solventes™.

Otimizacao do Processo de Extracao

Entre os fatores que influenciam a eficiéncia do processo extrativo estdo a escolha
do filme polimérico mais apropriado ao analito que se deseja extrair e o tipo de matriz em
que esta contido. A escolha do filme, bem como de sua espessura, ¢ geralmente feita em
uma etapa de otimizag¢do das condigdes de analise, tendo como base as caracteristicas
fisico-quimicas dos analitos e das fibras disponiveis.

Para que se obtenha uma boa precisdo, e rendimento elevado num curto intervalo de

tempo no processo de SPME, existem varios pardmetros que devem ser otimizados. De
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forma resumida sdo apresentados os principais parametros que afetam esta técnica de

preparacdo de amostras e precisam ser avaliados:
Tipo de revestimento

O tipo de revestimento da fibra deve ser escolhido conforme a polaridade do analito
que se pretende extrair. Assim, analitos pouco polares terdo maior afinidade para
revestimentos apolares como, por exemplo, polidimetilsiloxano (PDMS), ao passo que
analitos mais polares serdo adsorvidos preferencialmente por um revestimento polar como,
por exemplo, poliacrilato (PA)*. Em vista disso, escolheu-se a fibra PDMS para realizar a

comparacao entre uma fibra comercial e 0 novo recobrimento em analises de HPAs.

Agitacdo da amostra

De um modo geral, a agitagdo da amostra aumentard a quantidade de analito
extraida e reduzird o tempo de extragdo, principalmente para analitos com coeficientes de
difusdo baixos e de maior peso molecular, como ¢ o caso dos HPAs. Contudo, no caso de
ndo se conseguir agitar uniformemente a amostra, ¢ preferivel omitir este passo, uma vez
que a precisdo sera consideravelmente menor.

A agitacdo magnética ¢ a técnica mais utilizada. Entre outras, destacam-se a

agitagdo por ultra-som, vibragdo e rotacao da fibra, agitacdo sob fluxo e vortex*™®.

Tempo de extragédo

Em principio, o objetivo da SPME ¢ alcancar o equilibrio de distribui¢do no
sistema. O tempo de equilibrio ¢ definido como o tempo a partir do qual a quantidade de
analito extraida permanece constante e corresponde, dentro do erro experimental, a
quantidade extraida num tempo de extragdo infinito”. No entanto, os tempos de equilibrio,
para alguns analitos e matrizes, podem ser muito longos, estando descritos alguns métodos
nos quais, por razoes praticas, foram escolhidos tempos de extracdo consideravelmente
menores que o tempo de equilibrio®’. Isto é possivel porque a SPME ¢ um método
quantitativo para qualquer tempo de extracdo, podendo-se, em varios casos, obter-se

sensibilidade suficiente antes de atingir o tempo de equilibrio®™. Na hipotese de ser
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necessario interromper o processo de extracdo antes que se atinja o equilibrio, este tempo
deverd ser cuidadosamente controlado, ja que pequenas alteragdes poderdo conduzir a

grandes erros experimentais.
Tempo de dessorcao

Como ficou referido anteriormente, a SPME pode ser utilizada em associagdo com a
GC e a HPLC®. Quando acoplada a GC, a dessor¢ao térmica dos analitos ocorre no interior
do cromatdgrafo, mas estes devem possuir estabilidade térmica e volatilidade suficientes
para que possam ser dessorvidos termicamente e separados por GC. Se associada a HPLC,
a fase estacionaria ¢ lavada com um solvente organico e os analitos dessorvidos na fase
moével, numa interface para SPME-HPLC®. Neste trabalho apenas consideramos a
dessorc¢do térmica dos analitos, dado que na literatura, a associacdo entre a SPME e a GC-
MS ¢ a mais usada. O tempo de dessor¢ao devera ser o mais curto possivel para que os
eventuais efeitos de memoria de uma analise para outra (carryover) possam ser eliminados.
O tempo ideal de dessor¢do deve ser obtido experimentalmente, usando-se como
temperatura do injetor a maior possivel, desde que nao ocorra dano para o revestimento da
fibra, nem se promova a decomposi¢ao térmica dos analitos. Apos a introducdo da agulha
no injetor, a exposi¢ao da fibra devera ser feita rapidamente, para evitar que a dessorgao
ocorra dentro da agulha, o que pode levar a que os picos cromatograficos saiam

desdobrados (split peaks)®® .

Temperatura de extracao

Este parametro tem um efeito significativo, tanto na seletividade e sensibilidade,
como na cinética de extracdo. Uma temperatura mais elevada provoca um aumento na
velocidade de extragdo devido a um maior coeficiente de difusdo, entretanto a constante de
distribuicdo dos analitos no filme polimérico serd menor. Assim, os tempos de extragdo
serdo mais curtos, mas a sensibilidade sera menor®®.

Em sua tese, Ferreira também pode observar que o aumento da temperatura nao
produziu aumento significativo na eficiéncia de extracdo dos hidrocarbonetos pela fibra

CW/TRP, ocorrendo apenas um pequeno decréscimo nas quantidades extraidas®. O tempo
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de extragdo de 40 minutos foi o tempo de equilibrio atingido para a maioria dos analitos na
otimizacdo do tempo de extracdo. Este decréscimo na adsor¢do com o aumento da
temperatura ¢ devido a diminuicdo no coeficiente de distribuicdo dos analitos no filme

polimérico.
Adicao de sais

Este parametro pode produzir uma alteracdo nos coeficientes de parti¢do, levando
muitas vezes a um aumento da quantidade de analito extraida. No entanto, a adi¢cdo de sais
conduz, por vezes, a uma diminui¢do na quantidade extraida quando os analitos se
encontram na forma dissociada. Deste modo, ¢ importante que os analitos estejam na sua
forma ndo dissociada antes da extracdo. No caso de analitos simultaneamente neutros e
polares, o aumento da forga ionica pode diminuir a sua solubilidade, e, por conseguinte a
quantidade de analito extraida aumenta. Por outro lado, os analitos apolares ndo sdo
afetados. A adigdo de sais ¢ freqiientemente utilizada para aumentar a concentragdo de
compostos polares no headspace, melhorando a sua extracdo” .

Lee et al também observaram um decréscimo na massa extraida na analise de HPAs
por SPME/GC utilizando fibras com revestimento octadecilsilano, quando 5% de cloreto de
sodio foi adicionado a amostra®. Eles observaram que o efeito foi mais significativo para
hidrocarbonetos com maior nimero de anéis. Segundo os autores, somente 20% dos
hidrocarbonetos foram extraidos da solugdo saturada de cloreto de s6dio quando comparado
com uma solugcdo sem sal adicionado. Eles atribuiram o fato a deposicdo do sal na
superficie da fibra, o que teria diminuido o nimero de sitios ativos disponiveis para a

adsorgao.

pH

O pH da amostra afeta o equilibrio de dissociagdo em meio aquoso € a extra¢ao
pode tornar-se mais eficaz quando os analitos estdo na forma nao dissociada. Por exemplo,
uma diminui¢cdo de pH pode resultar em um aumento da concentracdo da espécie nao
dissociada dos compostos acidos presentes na amostra, aumentando deste modo a

quantidade extraida pela fibra. A mesma situagdo ocorre para os compostos basicos, quando
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se aumenta o pH. Na pratica ¢ muito dificil levar a cabo alteragdes no pH quando se usa o
modo de imersao direta, uma vez que o revestimento da fibra ¢ danificado a valores de pH
muito baixos ou muito altos. No entanto, na extragao por headspace nao ha qualquer
inconveniente em recorrer a modificagdo deste parametro para conseguir um aumento da
sensibilidade da técnica’.

Segundo Ferreira, a microextragdo em fase s6lida demonstrou ser uma técnica
simples e precisa na analise de HPAs em agua. Foi possivel desenvolver um método
preciso e linear, mas ndo exato e sensivel, de acordo com normas e guias internacionais,
que estabelecem uma faixa de recuperacao de 70 a 120% para a analise de residuos e uma
concentracdo maxima de 100 ng/L para os HPAs. A extragdo dos HPAs em amostras de
agua foi influenciada pelo tempo de extragao, tipo de fibra, temperatura de extracdo e forga
ionica do meio. De modo geral, um maior tempo de extragdo favoreceu a sor¢cao dos HPAs,
enquanto que um aumento na temperatura e na forga idnica do meio dificultaram a extracao
destes compostos. As condi¢des otimizadas para a extragdo dos HPAs foram: fibra

Carbowax/templeted resin de 50 pm, 40 minutos, 25° C, sem adicdo de sal*

Validacao do método analitico

A validagao de um método analitico ¢ um procedimento que avalia se 0 método ¢
seletivo, linear dentro da faixa de trabalho, exato, preciso e robusto. Os estudos de
validacdo precisam ser representativos e conduzidos de modo que a variagdo da faixa de
concentracdo e os tipos de amostra sejam adequados. Um método para um composto
majoritario requer um critério de aceitagdo e uma abordagem diferente de um método
desenvolvido para analise de residuos. De um modo geral, os pardmetros analiticos
avaliados sdo: seletividade, linearidade de resposta do padrido e amostra na faixa de
concentracao escolhida, exatiddo, precisdo (repetibilidade e intermediaria) e robustez. A
robustez geralmente envolve estabilidade do padrdo e amostra, e anélise das variagdes das

condigdes estabelecidas no método (composicio da fase moével, temperatura, ...) ",

31



Seletividade

A seletividade de um método avalia se o analito de interesse ¢ identificado de forma
inequivoca, na presenca ou ndo de interferentes presentes na amostra. A seletividade
garante que o pico cromatografico seja exclusivamente do composto de interesse. A
seletividade pode ser avaliada de varias maneiras:

» Comparagdo da matriz isenta do analito de interesse com a amostra (fortificada
ou ndo) e com o padrao do analito; a auséncia de interferentes no mesmo tempo
de retencao que o analito deve ser garantida;

» Pureza do pico, avaliada através de um detector de arranjo de diodos ou por

espectrometria de massas acoplada a uma técnica cromatografica.

Linearidade e faixa de aplicagéo

A linearidade ¢ a capacidade de um método analitico em demonstrar que os
resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentragdo do analito na amostra,
dentro de uma faixa de aplicacao.

Uma relacdo matematica entre o sinal ¢ a concentragdo, ou massa do analito deve
ser determinada experimentalmente e pode ser representada por uma equagdo linear,
chamada de curva analitica ou de calibragdo. A estimativa dos coeficientes angular e linear
da equagdo linear (a e b) ¢ o coeficiente de correlagao (r) pode ser feita a partir dos pontos
experimentais, através do método de regressao linear.

A faixa de linearidade deve abranger um minimo de cinco pontos, sendo que o
numero de inje¢des para cada ponto varia de trés a seis vezes. A curva pode ser construida
pelo método do padrdo externo, padrao interno ou adi¢do de padrao. No método do padrao
externo, gera-se uma curva analitica que relaciona a concentracdo de um padrdo ao sinal
analitico obtido na medida do padrdo.

No método do padrdo interno, adiciona-se na amostra ¢ na solugdo padrio, um
composto (padrao interno) de concentragdo fixa e conhecida, mas que nao interfira na
analise. A curva analitica relaciona o sinal analitico obtido pelo padrao interno versus o
sinal analitico obtido pelo analito na solu¢do padrdo e na amostra, através da razao destes

sinais.
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No método de adigdo de padrdo, adicionam-se a amostra varias concentracdes da
solucdo padrao. Gera-se uma curva analitica que relaciona a massa adicional ao sinal

analitico obtido. A massa de analito na amostra ¢ obtida pela extrapolag¢do da curva obtida.

Precisdo

A precisdo ¢ a avaliagdo da concordancia dos resultados obtidos para ensaios
diferentes, para uma mesma amostra. A precisao ¢ avaliada pelo desvio padrao absoluto (s)

e pelo desvio padrao relativo (RSD) ou coeficiente de variagao (CV):

RSD (%)

onde:

X = média aritmética do nimero de medidas

X; = valor de cada medida

N =nuamero de medidas

A precisdo ¢ considerada em trés niveis: repetibilidade, precisdo intermediaria e
reprodutibilidade. A repetibilidade ¢ a concordancia entre os resultados obtidos em medidas
repetidas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condi¢cdes. A intermediaria
avalia o efeito de variagdes como dias diferentes (para um mesmo analista). A
reprodutibilidade expressa o grau de concordancia entre os resultados obtidos no preparo de

uma amostra em laboratorios diferentes.

Exatidao

A exatidao representa o grau de concordancia entre os resultados individuais
encontrados em um determinado ensaio e um valor aceito como verdadeiro. Os critérios de

aceitagdo para a exatidao estdo associados também a faixa de concentracgao trabalhada.
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Limite de Deteccéo (LOD) e Limite de Quantificagdo (LOQ)

O limite de deteccdo (LOD) corresponde a menor quantidade de um analito que
pode ser detectada, mas ndo quantificada com um valor exato e preciso. O limite de
deteccao pode ser obtido pelo método visual, método sinal/ruido e método baseado em
parametros da curva de calibracdo. No método visual, o LOD ¢ determinado utilizando
solucdes padrao do analito de interesse até a visualizagdo da menor concentracao visivel na
qual seja possivel distinguir entre sinal e ruido. No método sinal/ruido, o sinal das solugdes
contendo o analito em concentragdes muito baixas ¢ comparado com o sinal de um branco;
a relagdo sinal/ruido normalmente aceita é de 3:1.

O limite de quantificagdo LOQ representa a menor concentragdo do analito que
pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis, sendo que os critérios de
aceitagdo podem variar de acordo com o nivel de concentracao do limite de quantificagao e
com as necessidades do método. O limite de quantificacdo também pode ser estabelecido

pelos mesmos métodos utilizados para o LOD.

Consideracoes finais

A técnica de SPME apresenta inconvenientes e vantagens quando comparada com
técnicas mais convencionais utilizadas na rotina laboratorial, tais como a LLE e a SPE.
Entre as principais vantagens da SPME pode-se citar o fato de ndo utilizar solventes
organicos (se associada a GC), ser simples e rapida. Por outro lado, permite a extracdo e a
concentracao dos analitos a partir de matrizes muito diversas como ar, agua, solos e ainda
matrizes bioldgicas. Trata-se de uma técnica com sensibilidade e seletividade elevadas,
podendo apresentar limites de deteccdo muito baixos (na ordem dos ng/L, conforme o
composto ¢ o método de deteccdo). Quanto ao dispositivo de extragdo, € simples e pode ser
transportado, deste modo a SPME pode ser aplicada a analises de campo. As fibras sao
reutilizadas, o que ¢ uma vantagem quando comparada a SPE, onde as colunas de extracao
sdo de uso Unico. O manuseio ¢ simples e a preparacao da amostra por parte do operador ¢
reduzida, diminuindo, deste modo, os erros de manipulacdo e a perda de analitos durante a

extracdo. O fato do consumo de solventes organicos ser reduzido ou mesmo nulo tem
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contribuido para a implementacao da SPME em um niimero cada vez maior de laboratorios,
dado que representa um ganho para o ambiente e para a saude publica.

Por outro lado, a técnica de SPME possui algumas limitagdes. Uma delas ¢ a faixa
limitada de temperatura, na qual as fibras comerciais de SPME podem ser utilizadas na
dessor¢ao dos analitos. Outra limitagdo ¢ a restricdo das fibras a solventes organicos, o que
¢ especialmente sério quando esta ¢ aplicada em cromatografia liquida (HPLC). Estas
restricdes sdo comuns em muitas fibras comerciais de SPME, pois elas sdo preparadas
apenas pela deposigao fisica ou reticulagao parcial dos recobrimentos na superficie de silica
fundida. Porém, essas limitagdes podem ser resolvidas com o desenvolvimento de novos
revestimentos, principalmente quando se aplica o método sol-gel de sintese. Esse método
permite uma ligacdo quimica entre o recobrimento e a fibra, dando maior estabilidade a
fibra.

Em SPME, a espessura do recobrimento ¢ um fator importante, ja que ela determina
o volume do recobrimento, e conseqlientemente, a quantidade de analito que ¢ extraida. A
sensibilidade aumenta com essa espessura, porém o tempo de equilibrio também aumenta.
Em conseqiiéncia, o processo de extragdo e dessor¢ao pode tornar-se mais lento, resultando
processos mais demorados. Sendo assim, busca-se uma espessura que resulte em um tempo
de analise viavel e uma boa sensibilidade.

Com relagdo ao método sol-gel, embora o custo de alguns precursores ainda seja
alto, exista um numero limitado deles disponiveis comercialmente e a reprodutibilidade nas
propriedades finais dos materiais seja alcangada com um controle minucioso das condigdes
experimentais de sintese, este trabalho propde o desenvolvimento de novos materiais com
propriedades otimizadas e aperfei¢oadas.

Como perspectivas de trabalho, sugere-se a continuidade do desenvolvimento de
novos recobrimentos, uma vez que os resultados obtidos com as novas fibras em outros
trabalhos mostram-se promissores para a extragao de diversos analitos. Além disso, espera-
se que esse novo recobrimento possa ser aproveitado para a aplicacdo na extragdo de outros

compostos apolares como, por exemplo, COV, BTEX, etc.
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