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Introducéo

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAsS) sdo uma classe de compostos
poluentes que contém dois ou mais anéis aromaticos fundidos em sua estrutura e s&o altamente
estaveis e amplamente dispersos em diversas matrizes: agua, solo ou particulas de poeira,
podendo ser formados durante processos biolégicos ou antropogénicos (LUCCI et al., 2012).
Esses compostos sdo divididos de acordo com sua massa molecular, sendo que 0s mais pesados
possuem maior numero de aneis aromaticos em sua estrutura, sendo mais estaveis e apresentam
um maior carater lipofilico, caracteristica que facilita sua absor¢do pelo corpo (REY-
SALGUEIRO et al., 2009).

Devido a sua natureza lipofilica, os HPAs podem contaminar facilmente 6éleos,
mamiferos e organismos marinhos, e quando presentes nos alimentos, esses compostos
contaminam todos os tecidos do corpo humano, principalmente os que contem 6leos e gorduras
(LIGUORI et al., 2006). Os 6leos vegetais comestiveis comumente utilizados podem apresentar
elevado teor de HPA. Os autores Dost e Ideli (2012) avaliaram a contaminacao de nove tipos
relevantes de HPAs (fluoreno (Flu), fenantreno (Fen), antraceno (Ant), fluoranteno (FIt), pireno
(Pir), benzo(b)fluoranteno (BbF), benzo(a)antraceno (BaA), benzo(k)fluoranteno (BkF) e
benzo(a)pireno (BaPi)) em amostras de 0leos vegetais de milho, girassol e oliva e verificaram
niveis de contaminacao alarmantes no éleo de milho para o benzo(a)pireno, cuja concentracao
foi 10 vezes maior do que o valor de referéncia (2,0 ugkg™) para 6leos e gorduras (EFSA, 2008).

Esses compostos podem causar danos ndo somente para 0 meio ambiente, mas também
para a saude humana, visto que alguns possuem propriedades cancerigenas, porém a remoc¢ao
e a quantificacdo de poliaroméaticos em meios ndo aquosos vem sendo um desafio para os
pesquisadores, visto que a principal limitagdo se deve ao preparo da amostra, a qual requer altas
habilidades experimentais (FANG et. al., 2002).

Algumas metodologias classicas utilizadas no preparo de amostras tém se mostrado
eficientes na extragdo de HPAs de 6leos e alguns desses métodos envolvem procedimentos
arduos e demorados que demandam grandes volumes de solventes e gastos consideraveis com
materiais de laboratorio, além de requerer um nimero consideravel de etapas que aumentam as
possibilidades de perdas de analito ao longo do processo (SANCHEZ-AREVALO et al., 2020).
Assim, para superar essas desvantagens, novas abordagens precisam ser desenvolvidas.

Dentro desse contexto, a extracdo em fase solida (SPE) com adsorvente especifico
surege como uma metodologia que poderia ajudar a evitar algumas interferéncias, sendo o
método mais popular para a limpeza e permite pré-concentrar e separar os analitos da matriz
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(CHEN et al., 2013). A seletividade do cartucho SPE e a eficiéncia da extracdo é determinada
por um adsorvente que apresente afinidade especifica para o grupo alvo de compostos
(MACIEL et al., 2019). Os principais parametros que influenciam na SPE s&o: funcionalidade
de adsorvente, solventes usados para condicionar o adsorvente, vazdo da amostra durante a
etapa de extracéo, tipo e volume do solvente de eluicdo (VYVIURSKA ; SPANIK, 2020).

Muitos adsorventes hidrofobicos vém sendo amplamente utilizados na emocéao de HPAS
em fontes de agua, porém esses materiais infelizmente ndo possuem resultados satisfatorios
para a purificacdo de 6leos, uma vez que estes ndo possuem seletividade para HPAs (XU et al.,
2015). Estudos recentes mostram que cartuchos SPE com adsorventes contendo silica vém
sendo utilizados e também novas categorias de adsorventes hibridos com nanomateriais de
carbonos, como nanotubos de carbono (CNTs, MWNTSs), 6xido de grafeno (GO), nanopontos
de carbono (CNDs) vém sendo investigados (LI et al., 2020). A superficie hidrofilica do gel de
silica pode ser modificada para se tornar lipofilica para absorver HPAs. Uma série de compostos
hidrofébicos revestem o gel de silica para garantir que as moléculas sejam ligadas a superficie
por meio de ligacbes de hidrogénio ou interacdes dipolo-dipolo do grupo funcional Si-OH
(MOLLE et al., 2017).

Diante disso, se faz necessario o uso de adsorventes de natureza hidrofilica com alta
afinidade para os HPAs na recuperacdo seletiva desses poluentes da matriz hidrofdbica.
Recentemente, alguns estudos demonstraram que diferentes tipos de nanomateriais de carbono
sdo capazes de se ligar firmemente aos HPAs, devido as interacGes extramoleculares pi-pi e
também como nanoparticulas individuais imobilizadas podem ser reduzidas quimicamente
(MIKHRALIIEVA, 2020). Como exemplos de solventes que séo utilizados para condicionar
cartuchos de silica e para extracdo podem-se citar as misturas de hexano/CH2Cl (70:30, v/v)
(GHARBI et al.,2017), MeOH, 4agua (MOLLE et al., 2017), hexano (SHI et al., 2016),
diclorometano (CH2Cl2) (HOSSAIN; SALEHUDDIN, 2012) e ciclohexano, acetonitrila,
acetona sdo usados como solventes de eluicdo. A otimizacdo do par sorvente-eluente esta
relacionada a natureza da amostra e, até certo ponto, ao método analitico final (PURCARO;
BARP; MORET, 2016).

Diante disso, 0 objetivo deste trabalho € o estudo da otimizacdo de alguns parametros
que influenciam no processo de extracdo em fase solida na adsorcdo de HPAs em sistema
apolar.

Material e Métodos
1. Materiais e instrumentos

1.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico. Foram utilizados os solventes
acetonitrila, acetona, hexano, heptano, diclorometano, todos padrdo HPLC, aléem de agua
destilada, alcool etilico cereal 70%, solugdo de HPAs 50 ngml™. A solugdo de HPAs utilizada
teve em sua composi¢do quimica as seguintes substancias: Naftaleno (Naf), Di-bromonaftaleno
(Naf-Br), Acenaftileno (Aceft), Acenafteno (Ace), Flu, Fen, Ant, FIt, Pir, BaA, Criseno (Cri),
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BbF, BKF, Benzo(e)pireno (BePi), BaPi, Indeno-Pireno (I-Pi), Dibenzo(a,h)antraceno (DBahA)
e Benzo(g,h,i)perileno (BghiPer).

1.2 Instrumentos

Bomba peristaltica Agilent 1200 Series HPLC System, Cromatdégrafo Gasoso
acoplado ao Espectrémetro de Massas (CG-MS): Marca Thermo Scientific, modelo Trace
1300, coluna GC 30m 0,25 mm x 0,25 mm DB-5MS, temperatura do injetor: 300°C, volume
de injecdo: 1 pL, 42 min. por amostra, velocidade do fluxo: 1 mL min, com programa de
temperatura 50 °C durante 5 min; 50 °C min até 80 °C; 6 °C min™ até 280 °C durante 20
min e 12 °C min até 305 °C durante 10 min.

2. Procedimento experimental

Para a realizagdo dos experimentos, foram utilizados dois cartuchos SPE com diferentes
adsorventes: etilenodiaminosilica modificada com nanopontos de carbono (SiO2-EDA/CNDSs)
(MIKHRALIIEVA et al., 2020) e silica gel funcionalizada com C18 (C18). Além disso, foram
testados diferentes solventes de adsorcéo e de dessorcdo afim de avaliar o processo. Para o
cartucho com C18 o solvente hexano foi utilizado na adsor¢éo e a acetona na dessorcao. Ja para
o0 cartucho com SiO,-EDA/CDs foram testados diferentes sistemas para adsorgdo: hexano na
adsorcdo e acetona para dessorcdo; b) heptano na adsorcdo e acetona na dessorcao; c)
diclorometano na adsorcdo e acetona na dessor¢do; Na dessorcdao também variou-se 0s
solventes: a) hexano na adsorcéo e diclorometano na dessor¢cdo e b) hexano na adsorcdo e
acetonitrila na dessorcao.

2.1 Preparo dos cartuchos SPE

Inicialmente, foram pesados 200 mg de adsorvente (C18 e SiO,-EDA/CDs) em um
béquer com 1,5 mL de metanol (MeOH), formando uma suspensdo. Pegou-se duas fritas de
polipropileno e colocou em contato com MeOH em um béquer para umedecer. Feito isso, 0
cartucho SPE vazio (3 mL, polipropileno) foi colocado em um suporte apropriado e foi
adicionada uma das fritas na parte inferior do mesmo e todo o volume da suspensao contido no
béquer foi transferido para o cartucho. No momento em que foi observada a formacéo da fase
solida (precipitacdo do adsorvente), foi adicionada a segunda frita e foi aplicada uma sutil
pressdo manual usando uma haste de vidro cilindrica, para tornar o0 empacotamento compacto.
O cartucho preparado ficou armazenado sob solvente antes do uso.

2.2 Experimento de SPE de HPAs

Inicialmente, a solucdo estoque com a mistura de HPAs foi diluida com hexano, heptano
e diclorometano para uma concentracéo final de 10 ng mL™, com volume de 10 ml para ser
utilizada no experimento. Apds o preparo da solucéo, preparou-se uma mistura de solventes
utilizando 40% de acetona e 60% de hexano com volume total de 20 ml para condicionamento
do cartucho. A mistura foi transferida para o cartucho previamente preparado através de uma
bomba peristaltica com vazdo de 1mLmin? para umedecer o cartucho por pelo menos 5
minutos. Em seguida, apenas o hexano puro foi transferido para o cartucho por 5 min com vazao
de 1 mL min! e depois os 10 mL da solugdo de HPAs com os solventes testados para adsorgéo
com concentracdo de 10 ngmL™. Feito isso, foram coletados um volume de 10 mL que saiu do
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cartucho em um frasco de vidro transparente. Para o processo de dessor¢do, foram testados os
solventes acetona, diclorometano e acetonitrila. Sendo assim, foram transferidos 5 mL de
solvente de eluicdo do cartucho a fim de retirar compostos que ficaram retidos pelo adsorvente.
Foram coletados os 5 mL do solvente de eluicdo em um frasco de vidro transparente. Os frascos
foram colocados em chapa aquecedora em um béquer com agua e em presenca de gas inerte
para total evaporacdo. Apés evaporacdo, transferiu-se aos poucos 1 mL de hexano para cada
frasco a fim de tentar recuperar todos os compostos de HPAs adsorvidos pelo cartucho. Apds
adicionar hexano nos frascos, o conteldo foi transferido para os vials e armazenados em
geladeira para posterior analise por CG-MS.

O percentual de adsorcdo ou remogdo (R%) de HPAs foi calculado de acordo com a
equacéo 1:

R,% =100 + =, (Eq. 1)

0

Onde C, e Ct— concentracdo de HPAS antes e ap0s 0 contato com o adsorvente.

Os percentuais de dessorcao e recuperagdo do experimento para cada composto analisado
no experimento também foram obtidos através das equacdes 2 e 3, respectivamente:

Des, % = 100 * —des (Eq. 2)
Mags
Rec, % = 100 » —de= (Eq. 3)

Onde mqes é a massa dessorvida (ng), Mads € massa adsorvida (ng) e mo é a massa inicial
(ng) do composto na solugédo que foi analisada.

Resultados e Discussao

1. Diferentes tipos de adsorventes
1.1C18

Para esse adsorvente, foi verificada a eficiéncia do mesmo utilizando somente um Unico
sistema de solventes: hexano para a adsorgdo e acetona para a dessor¢do. Com os resultados,
foi possivel verificar os percentuais de adsorcdo para o experimento, conforme é apresentado
nas equagcoes (1-3).

Na Figura 1 é apresentado o grafico correspondente aos resultados do experimento para
0 adsorvente C18.
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Figura 1 Grafico contendo os percentuais de adsorc¢do, dessorcao para alguns compostos de
HPAs utilizando o adsorvente C18.

Como pode ser observado na Figura 1, o adsorvente C18 ndo apresenta percentuais
elevados para adsorcdo de compostos de HPAS, e isso ocorre, pois, esse material ndo possuli
seletividade para HPAs em meios ndo aquosos como o estudado neste trabalho, visto que pode
ser facilmente saturado com componentes da matriz lipofilica (ANDRADE-EIROA et al.,
2016). Porém, em meios aquosos 0 material funciona perfeitamente para a pré-concentracéo

desses compostos.

1.2 SiO2-EDA/CDs

1.2.1. Diferentes solventes utilizados na adsorcéo

Para este adsorvente foram testados diferentes trés tipos de solventes na adsorgao:
hexano, heptano e diclorometano e manteve-se a acetona como solvente de eluicéo.
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Figura 2 Grafico contendo os percentuais de adsorc¢do, dessorcao para alguns compostos de
HPAs para os solventes hexano (a), heptano (b) e diclorometano (c).

Como pode ser observado nos graficos apresentados na Figura 2, o adsorvente
SiO-.EDA/CDs possui uma boa capacidade de adsorcdo, principalmente se comparado com o
outro adsorvente em estudo (C18) e em especial quando se utiliza os meios contendo hexano e
heptano como solventes de extracdo. I1sso pode ser explicado pela seletividade deste material
para HPAs, pois é capaz de interagir especificamente com eles. O sistema conjugado de elétrons
T presente nesses compostos, permite uma interacdo intermolecular especifica com outras
moléculas que também tenha sistema conjugado de elétrons (HOEBEN, et al., 2005), como por
exemplo o adsorvente me estudo neste trabalho.

1.2.2. Diferentes solventes utilizados na dessorcao

Para este adsorvente foram testados dois tipos de solventes na dessorcéo: diclorometano
e acetonitrila e manteve-se o hexano como solvente para adsorgao.
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Figura 3 Grafico contendo os percentuais de adsorcdo, dessorcéo para alguns compostos de
HPAs para os solventes diclorometano (a) e acetonitrila (b).
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Com os resultados, pode-se verificar que o adsorvente SiO>-EDA/CDs mostrou uma
capacidade maior quando comparado ao outro adsorvente (C18) utilizado no experimento.
Portanto, pode-se dizer que os resultados de adsor¢éo, dessorgéo e recuperacao foram melhores
utilizando o cartucho com adsorvente SiO»-EDA/CDs, especialmente para 0s compostos de
HPAs com maior peso molecular (valores maiores que 90%). No processo de adsorcéo pode-
se observar que os solventes utilizados com os melhores resultados apresentados foram o
hexano, seguido do heptano e diclorometano, respectivamente.

Ja no processo de dessorcdo, a acetona também foi considerada um bom solvente, visto
que foi eficiente para eluir os HPAs, quando comparada aos outros solventes testados para
eluicdo como acetonitrila e diclorometano.

Conclusodes

Portanto, diante dos resultados expostos, conclui-se que o método utilizado para a
extracdo em fase solida de HPAs utilizando diferentes tipos de solventes organicos foi eficiente,
especialmente com hexano como solvente usado na adsor¢do e a acetona na dessorcgéo.
Observou-se uma maior eficiéncia no processo para compostos com maior massa molecular
utilizando SiO.-EDA/CDs como adsorvente, o qual se mostrou bastante promissor no processo.
Isso ocorre devido ao fato de que adsorventes a base de nanomateriais de carbono possuem um
intenso sistema de ligacOes pi -conjugadas, e esse sistema interage com as liga¢es m —m no
sistema conjugado dos anéis aromaticos dos compostos de maior massa molecular, pois quanto
maior a massa molecular, maior é o nimero de anéis arométicos condensados em sua estrutura.
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