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APRESENTACAO

O e-book: “O ensino e a pesquisa em quimica 3” é constituido por quinze capitulos
que foram organizados em trés grandes areas tematicas, a saber: /) ensino de quimica:
processos formativos e a importancia de atividades experimentais contextualizadas;
i) preparo de materiais metalicos e sintese aplicada ao desenvolvimento de materiais,
substancias com propriedades biol6gicas e bicombustiveis e; ii)) avaliagdo e monitoramento
da qualidade dos recursos hidricos.

O primeiro tema é composto por sete capitulos de livro que procuraram investigar a
importancia do aprendizado de conceitos técnico-cientificos e de atividades experimentais para
o melhor aprendizado do estudante do ensino médio na area de quimica. O desenvolvimento
de atividades de extensao voltado para o contexto social possibilitou um maior aprendizado da
quimica por intermédio da interdisciplinaridade com outras areas da ciéncia e o desenvolvimento
de uma consciéncia ambiental, a principio, dentro do contexto escolar e que podera ser
disseminado por toda a sociedade a fim de se atingir uma maior conscientizagdo coletiva,
proporcionando a mudanga em agdes e atitudes que levam a consequéncias negativas para o
meio ambiente e retorna a espécie humana com inUmeras consequéncias negativas.

A segunda tematica & composta por cinco capitulos que apresentaram estudos
voltados para o preparo de barras utilizando a técnica de Extragdo por sor¢do em barra
de agitagdo (SBSE), visando aumentar a inércia quimica e, consequentemente, reduzir
0 processo de corrosdo metdlica e aumentando a vida Util deste material. Os outros
quatro capitulos apresentaram processos de reacao de sintese com o intuito de produzir
nanomateriais enriquecidos com biomassa de origem vegetal; produgcé@o de quinolina para
combater a Leishmaniose que é uma doenca parasitaria muito presente em paises tropicais
como o Brasil; a sintese da 2-metilarilqguinonas com elevada propriedades bioldgicas que
podem vir a ser utilizadas na quimica medicinal. Por fim a reacéo de sintese e avaliagcao de
um eletrocatalisador com um enorme potencial para ser utilizado em células de combustiveis
para aplicagdo na producéo de bioetanol.

O terceiro e Ultimo tema é composto por trés capitulos de liviro com estudos
que procuraram avaliar a degradacéo de biodiesel utilizando processos em condicbes
anaerdbicas; a distribuicdo de gas metano presente no sedimento da superficie do Lago
Paranoa em Brasilia. Por ultimo, um estudo realizado e coordenado por pesquisadores da
Universidade de Brasilia, que objetiva a possibilidade de monitorar o uso de drogas ilicitas
por meio da excreg¢ao de usuarios na rede de esgoto domiciliar.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando com o intuito de estimular e
incentivar os pesquisadores brasileiros e de outros paises a publicarem seus trabalhos
com garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros e capitulos de livros que séo
disponibilizados no site da Editora e em outras plataformas digitais com acesso gratuito.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 8

PREPARO DE BARRAS PARA SBSE SOBRE
SUBSTRATO METALICO MAGNETIZAVEL DE ALTA

Data de aceite: 01/12/2021
Data de submiss&o: 10/09/2021

José Carlos Rodrigues

Universidade Federal do ABC, Centro de
Ciéncias Naturais e Humanas

Santo André — Sao Paulo - Brasil

ID Lattes: 3941030451843986

Fernanda Maria Rodriguez
Universidade Federal do ABC, Centro de
Ciéncias Naturais e Humanas

Santo André — Sao Paulo — Brasil

ID Lattes: 5583095389493898

RESUMO: A popularizagdo de uma técnica
de extracdo é diretamente proporcional a sua
eficiéncia de extracéo e a facilidade de produgéo
do sistema de extracdo. O desenvolvimento de
uma nova barra para Extragcdo por Sorcdo em
Barra de Agitacdo (SBSE), produzida sobre
substrato metalico de alta inércia quimica, e
alta resisténcia a corrosdo, utilizando técnicas
comuns a galvanoplastia € descrito neste trabalho
e vem ao encontro dessa necessidade, qual seja,
fazer muito, com pouco e de forma eficiente. Em
adicao, sé@o apresentados os projetos técnicos
do molde utilizado na aplicacéo, fixacéo e cura
do polimero ancorado no substrato metéalico
inerte. As barras produzidas com esta técnica
foram empregadas com sucesso na extracao de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPASs)
presentes em matrizes aquosas.

PALAVRAS-CHAVE: SBSE, Inércia Quimica,

O ensino e a pesquisa em quimica 3

INERCIA

Substrato metélico, eletrodeposigao.

PRODUCTION OF BARS TO SBSE
ON A HIGHLY INERT MAGNETIZABLE
SUBSTRATE

ABSTRACT: The popularization of an extraction
technique is directly proportional to its extraction
efficiency and the feasibility of manufacturing
of the extraction system. The development of a
new bar for Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE),
produced on a metallic substrate with high
chemical inertia and high resistance to corrosion,
using techniques common to electroplating is
described in this paper and run towards of this
need, or in other words, to do much, with little
and efficiently. In addition, the technical designs
of the mold used in the application, fixation,
and curing of the polymer anchored on the inert
metallic substrate are presented. The produced
bars were successfully applied for the extraction
of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) from
aqueous matrices.

KEYWORDS: SBSE, Chemical Inertia, Metallic
Substrate, Electroplating.

11 INTRODUGAO

Em 1999, Baltussen e colaboradores
apresentaram a técnica de extragcdo por
sorcdo em barra de agitacao (SBSE), a qual foi
desenvolvida para extrair analitos organicos de
matrizes aquosas por meio da sor¢cao destes
em uma barra de agitagdo. Essa técnica foi
desenvolvida a partir das observagdes dos
autores que, comparando dados da literatura,
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perceberam uma grande diferenca entre os valores obtidos com a técnica de SPME e
aqueles esperados a partir dos coeficientes de particdo octanol-agua e PDMS'-agua de
compostos apolares de elevada massa molecular, uma diferenga que nao era observada
para compostos de baixa massa molecular. A hipétese, levantada pelos autores, era que tal
ocorréncia poderia estar relacionada com a adsorcao dos analitos de alta massa molecular
em alguma outra superficie adsorvente néo relacionada a fibra de extracao do processo de
SPME, como, por exemplo, a barra de agitacéo, utilizada na homogeneizag¢do do meio, e 0
frasco de vidro utilizado na extragéo.

A constatacdo de que o teflon da barra magnética tinha a capacidade de reter parte
dos analitos de uma amostra quando esta era agitada os levou a pensar na possibilidade
de utilizar uma barra revestida com PDMS como fase extratora (BALTUSSEN; SANDRA;
DAVID; CRAMERS, 1999).

Em um estudo utilizando Bifenilas Policloradas (PCBs) e Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (PAHSs), os cientistas demonstraram que a recuperacdo dos analitos com uma
barra de agitacdo revestida com PDMS era dez vezes superior aos valores encontrados
quando empregada a técnica SPME. A partir desse estudo, foi desenvolvida a técnica
denominada Extrag@o por Sor¢cdo em Barra de Agitagdo (SBSE) cujo principio € similar a
técnica SPME. A diferenca é a utilizagdo de uma barra de agitagdo em substituicéo a fibra
extratora. (DAVID; SANDRA, 2007)

Estas barras sdo comercializadas com o nome de Twister®, produzidas pela Gerstel
GmbH (Mdllheim a/d Ruhr, Alemanha), e consistem em uma haste magnética inserida no
interior de um tubo de vidro fino, o qual é selado, silanizado e recoberto por uma fina
camada de polidimetilsiloxano (PDMS) de 0,5 a 1,0 mm de espessura (GERSTEL, 2021).

Comprimento do filme (mm) Espessura do filme (mm) Volume do filme (mL)
10 0,5 24
10 1.0 63
20 0,5 47
20 1,0 126

Tabela 1 - Dimensdes das barras de SBSE disponiveis comercialmente.

Fonte: GERSTEL. Disponivel em: <http://www.gerstel.com/en/twister-stir-bar-sorptive-extraction.htm >.
Acesso em: 06 set 2021.

As barras apresentam um didmetro de 3,2 mm e comprimento de 10 ou 20 mm,
variando-se o volume de PDMS de 24 e 126 mL, respectivamente (Tabela 1).

Nas extracdes por SBSE, a barra de agitagdo magnética é inserida diretamente na
amostra aquosa e agitada por determinado periodo para promover a extragédo do analito para

1 PDMS é a abreviatura utilizada para designar o polimero polidimetilsiloxano.
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a camada polimérica, o que decorre do estabelecimento de um equilibrio de particdo entre
0s analitos da amostra e a fase polimérica extratora. O tempo de extracao é determinado
pelo volume da amostra, pelo comprimento da barra, pela espessura do filme polimérico,
pela velocidade e tempo de agitagdo (normalmente entre 30 e 240 minutos). As melhores
condicbes sd@o obtidas quando as taxas de recuperacdo permanecem aproximadamente
constantes, ou seja, quando hd uma pequenissima variacdo da concentracdo do extrato
com o aumento do tempo de extracéo

ApOs a etapa de extracéo, a barra é retirada da amostra e seca em papel absorvente
para remocao de goticulas de agua aderidas a barra e/ou ao polimero extrator. A barra
extratora “seca” é transferida para um frasco de dessorcéo, ocasido na qual entra em
contato com um solvente apropriado a remocgéo dos analitos do polimero extrator. Por
ultimo, o solvente extrator, contendo os analitos de interesse, pode ser diretamente
injetado em um cromatoégrafo (GC ou HPLC) ou pré-concentrado antes da inje¢édo. A pré-
concentracdo é uma alternativa utilizada quando os analitos se encontram a baixissimas
concentragdes (ppb ou ppt) e antecede a etapa cromatografica (RODRIGUES; ANSELMO;
RODRIGUEZ, 2017).

3

Figura 1 — Imagem da barra de agitagdo para SBSE disponivel comercialmente. (1) Haste magnética;
(2) Recobrimento de vidro; (3) Revestimento de PDMS.

Fonte: Adaptado de Gerstel, Disponivel em: < http://www.gerstel.com/en/twister-stir-bar-sorptive-
extraction.htm >. Acesso em: 06 set 2021.

Além disso, quando se trabalha com material biolégico (soro, plasma, urina,
etc.) é recomendavel enxaguar a barra de agitagdo com agua ultrapura para remog¢éo
de possiveis contaminantes adsorvidos, tais quais, agucares, proteinas, sais e outros.
Porém, esse processo nao causa perda dos analitos que estéo solubilizados no interior da
fase extratora. Outra possibilidade analitica é a aplicacdo das barras de SBSE no modo
headspace, situacdo na qual a fibra extratora entra em contato com um vapor contendo o
analito de interesse, sendo este extraido pelo polimero da fase de recobrimento (DAVID;
TIENPORT; SANDRA, 2003; KAWAGUCHI; SAITO; NAKAZAWA, 2006).

Na Figura 1 é apresentada a imagem da barra comercial com suas partes

componentes identificadas. As extremidades da barra ndo séo revestidas com o polimero.
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O revestimento de vidro impede a degradacédo do PDMS, que pode ser catalisado pelo
metal da haste magnética, conferindo, assim, maior qualidade e durabilidade ao material
de recobrimento. Além disso, a camada de vidro, também previne a contaminacdo da
amostra por produtos formados a partir da decomposicao decorrente da oxidagéo da haste
metalica interior (DAVID; SANDRA, 2007). No entanto, a camada vitrea, torna a barra
fragil e suscetivel a perdas devido a choques mecénicos, decorrentes de quedas durante o
manuseio, isso, aliado ao preco da fibra comercial, limita o uso da técnica.

Desta forma, as dificuldades decorrentes da deposi¢ao do polimero extrator sobre
um fragil substrato vitreo nas barras comerciais de SBSE abriram caminho para a pesquisa
e desenvolvimento de novos tipos de barras, um desses tipos consiste na imobilizagao da
fase extratora (polimero) diretamente sobre uma superficie metélica magnetizavel (LANCAS
et al., 2009). No entanto, o uso dessa alternativa trouxe outro problema, ndo previsto pelos
autores, o substrato metalico magnetizavel possui baixa resisténcia a corroséo, o que leva
ao aparecimento de sitios ativos para adsor¢édo de compostos organicos, principalmente
os polares, tais sitios sédo formados, majoritariamente, pela presenga de 6xidos e hidroxido
de ferro, Fe,0,, FeO e Fe(OH),, sobre a superficie metalica, conforme foi demonstrado e
comprovado neste trabalho. O processo de corrosdo acarreta a perda de repetitividade da
barra produzida, devido a adsor¢éo de analitos polares nos sitios ativos da camada oxidada,
bem como, devido a degradacéo da camada polimérica de recobrimento (RODRIGUES;
ANSELMO; RODRIGUEZ, 2017).

Neste artigo € apresentada uma alternativa eficiente a superacao das desvantagens
apresentadas pelos materiais, anteriormente, mencionados. O material aqui proposto,
produzido a partir de técnicas comuns agalvanoplastia, técnicas estas de facilimplementacéao
em laboratério ou industria, apresenta alta resisténcia mecénica e a corrosdo, além de
grande inércia quimica. Em adicéo, o controle de qualidade das barras inertes, produzidas
a partir da técnica descrita neste artigo, pode ser realizado utilizando ensaios quimicos

extremamente simples e consagrados na literatura.

21 EXPERIMENTAL

Barras extratoras para SBSE, obtidas a partir da imobilizacdo de PDMS sobre
substrato metdlico inerte, foram produzidas e testadas com amostras de agua fortificadas
com mistura padréo de hidrocarbonetos poliaromaticos (PAHSs). Os resultados obtidos sao
apresentados e discutidos a seguir.

2.1 Padroées e Reagentes

. Padrao analitico - EPA 525, PAH MIX A — composto por 13 PAHs: Acenaftileno,
Antraceno, Benzo(a)antraceno, Benzo[b]fluorantreno, Benzo[k] fluorantreno,
Benzolg,h,i] perileno, Benzo[a]pireno, Criseno, Dibenzo[a,h]antraceno, Fenan-
treno, Fluoreno, Indeno[1,2,3,cd]pireno, Pireno, foi adquirido da Supelco (Belle-
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fonte, USA).

O Polidimetilsiloxano (PDMS), da marca Silguard 184, utilizado no recobrimento
das barras SBSE, e seu agente de cura foram obtidos da Dow Corning (Mi-
dland, USA).

A acetonitrila, 0 metanol e o etanol grau HPLC, utilizados como solventes na
preparagdo das solugdes estoque e como fase moével nas analises por HPLC,
foram adquiridos da J.T.Baker (Xalostoc, México).

» Nitrogénio grau cromatografico (White Martins — Brasil);

Para os testes de corrosao nas barras SBSE foram utilizados: Agar, Ferricianeto
de potassio e Fenolftaleina, adquiridos da Merck (Darmstadt, Germany); Clore-
to de sodio obtido da Fisher (USA).

A é&gua ultra-pura foi obtida do sistema de purificacdo de 4gua modelo milli-Q,
(Millipore —USA).

2.2 Materiais
Para a confec¢éo do molde para a producgédo das barras SBSE, foram adquiridos:

Tarugo de Politetrafluoretileno (PTFE), base circular, didmetro externo 25,4 mm,
comprimento 100 mm. Angare Comércio de Vedagdes (SP-Brasil).

Tarugo de aluminio, base circular, diametro externo 25,4 mm, comprimento 100
mm. Casa da Boia (SP-Brasil).

+  Ferramentas de cortes (brocas e cocinetes), didmetros variados. Casa dos Ma-
chos Importadora Ltda (SP-Brasil).

Para a producéo das barras para SBSE foram adquiridas 20 barras de aco medindo
22 mm de comprimento e 1,7 mm de diametro.

Durante o desenvolvimento deste projeto foram utilizados vidraria de uso comum
em laboratério (béquer, proveta, pipeta, placa de petri, baldo volumétrico); outros materiais
como: suporte, pinga, espatula, seringa de polietileno de 5 mL.

Também foram utilizados: papel de filtro analitico quantitativo faixa azul; filtro com
membrana de poliacetato de 0,22 um de porosidade e 47 mm de diametro (Millipore-USA);
microsseringa de vidro de 100 pyL (Hamilton-USA); frascos tipo eppendorf e frascos de
amostra para HPLC (vials).

2.3 Equipamentos

»  Cromatografo a Liquido Marca Waters, escala analitico, Modelo 2695 equipado
com detector UV-Vis (modelo 2489); detector de fluorescéncia (modelo 2475) e
injetor automatico com capacidade de 120 amostras, Waters (USA).

*  Coluna analitica Kromasil (Grace-Alltech — USA), C18, 5 um, 120 A, 150 mm x
2,1 mm ID.
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+  Balanga semi analitica (Marte, modelo UX4200H); Banho termostatico (Quimis);
Estufa (Quimis); Agitador magnético (LS Logen); Agitador Voltex (LS Logen) e
Sistema de purificagdo de agua Milli-Q (Millipore - USA).

2.4 Projetos Técnicos e Execucéao - Moldes para Barras de SBSE

A primeira etapa do trabalho foi o projeto e constru¢éo do molde para a producéo das
barras de SBSE. O polimero escolhido para a fabricagdo do molde foi o Politetrafluoretileno
(PTFE) devido a sua resisténcia a altas temperaturas (P.F: 327°C), sua inércia quimica
a maioria dos meios e a sua caracteristica antiaderente, a qual decorre de seu baixo
coeficiente de atrito, 0 que é necessario durante o processo de cura e desmoldagem do
polimero extrator, o PDMS, Figura 2.

Para a producéo das barras de SBSE de alta inércia foram usadas barras circulares
de aco rapido (AISI M2), aco ferramenta, medindo 22 mm de comprimento e 1,7 mm de
diametro, o qual mantém as propriedades magnéticas necessérias a agitacdo. As barras
passaram por um processo de desengraxe alcalino a quente; ativacdo com solucéo de
H,50, (0,1M); eletrodeposicdo de 2 a 3 um Cu® em meio alcalino (Cu(CN),+KCN), para
protecéo priméria da peca; eletrodeposi¢édo de Cu® em meio acido (CuSO, + H,S0,) para
preenchimento dos poros da pega; eletrodeposi¢édo 2 a4 umde Ni® (NiSO,+NiCl, + H,BO,),
o qual tem a fungéo de nivelar a peca e evitar a migracéo do cobre para a camada de ouro.

Figura 2- Projeto do molde para barras e “holder”. (A) Desenho técnico em trés dimensdes (3D) do
molde e Holder; (B) Execucao Mecéanica e Montagem do Conjunto.

2.5 Eletrodeposicao da camada de ouro

Apos estas etapas as barras séo submetidas a um banho pré-ouro (K Au(CN),) para
deposicéo de 0,2um de Au, o qual fornece a base de ancoragem para que camadas mais
especas de ouro sejam depositadas. Finalmente, a pega € submetida um banho eletrolitico
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de ouro 14 g L' (KAu(CN),) para deposicédo de 3 a 5 um de AL® e, posteriormente submetida
a etapa de secagem. Todos os banhos eletroliticos foram obtidos da Electrochemical
Produtos e Processos Galvonotécnicos — Sdo Paulo — Brasil. Material especifico sobre
as condi¢cdes empregadas em eletrodeposicdo pode ser encontrado em trabalho técnico
desenvolvido pela CETESB-SP (SANTOS; YAMANAKA; PACHECO, 2005).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As barras produzidas a partir da eletrodeposi¢éo de ouro sobre o substrato de aco
foram submetidas a ensaio de aeracao diferencial para teste de resisténcia a corroséo e
identificacdo de pontos onde tenham ocorrido falhas na eletrodeposicdo da camada de

ouro.

3.1 Controle de Qualidade das Barras Produzidas

Para o ensaio de aeragao diferencial, as barras foram submetidas a um ambiente
extremamente corrosivo, composto por uma dispersdo a quente de agar em agua (15
g L"), na qual foi adiconado cloreto de sédio (NaCl), a razdo de 10 gramas para cada
litro da dispers&o, 500 mg de K ,Fe(CN), (Ferricianeto de potassio) e 1 mL da solugéo de
fenolftaleina, a qual foi preparada pela dissolucdo de 1g de fenolftaleina em 100mL de
etanol e 100mL de agua. As reagdes envolvidas no processo séo:

3.2 Teste de Corrosao por Formacao de Pilha de Aeracao Diferencial

O procedimento adotado para a realizagdo deste ensaio foi o seguinte: A dispersédo
de agar, ainda quente, foi colocada em uma placa de Petri, até atingir 1/3 da altura da placa
e deixou-se esfriar até ficar gelificada. A seguir, foi colocada sobre o agar gelificado uma
barra de aco, ndo recoberta, para servir de referéncia (Figura 3D), e, em outras placas,
as barras produzidas pela eletrodeposicdo da camada de ouro. As barras foram, entéo,
recobertas com nova camada da dispersédo, ainda aquecida, de Agar e deixadas para
gelificar. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 3. Nota-se, na Figura 3B, a
qual recebe ampliagéo na Figura 3C, a presenga de ponto de corrosdo, 0 que comprova a
eficiéncia da metodologia de controle de qualidade das barras produzidas.
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Figura 3 - Teste de corrosé@o do substrato metélico inerte produzido. (A) Barras recobertas com ; (B)

Barras ap0s exposicao ao meio corrosivo por 48 horas; (C) Ampliacdo da area circulada no quadro B.

Areacédo com K ,Fe(CN), (ponto de corroséo) demonstra que a eletrodeposicéo de ouro foi ineficiente

para a barra analisada, a qual deve passar por novo processo de eletrodeposi¢édo; (D) Controle: Barra
Metalica Convencional sem Protegdo Galvanica.

3.3 Natureza Parcialmente I6nica da Cadeia de Siloxano e sua Degradacao

Mas, por que o controle de qualidade do material, produzido a partir da eletrodeposi¢ao
de uma fina camada de ouro, é tdo importante? Porque podem ocorrer falhas pontuais
no processo de eletrodeposi¢do, 0 que leva ao aparecimento de regides desprotegidas
do substrato metalico de base. Estas regidbes desprotegidas estardo sujeitas a acédo de
agentes corrosivos, 0s quais conduzirdo a reagbes de oxirredugcdo, com a formacgéo
de hidréxidos e Oxidos do metal de base. Tais reagdes levardo, consequentemente,
a degradagdo da barra e a perda do recobrimento inerte eletrodepositado. Além disso,
a corrosdo do substrato metalico apresenta efeito adverso, também, sobre a camada
extratora de polidimetilsiloxano (PDMS), uma vez que o aumento do pH, decorrente da
reacdo catédica (Eq. 2), catalisa a degradacao do polimero extrator. Isso corre, porque no
PDMS a diferenca de eletronegatividade de Pauling entre os atomos de Silicio e Oxigénio
€ igual a 1,7. Desta forma, tal caracteristica confere um carater 41% polar ou iénico a
ligacédo siloxano (Si - O - Si) e resulta numa maior sensibilidade a hidrolise em extremos de
pH, como aquele gerado na reacao catodica. Tal situacao desloca a reagédo de equilibrio
de siloxanos para o lado direito (Eq. 6), com a consequente degradagédo do polimero
(Rodrigues; Anselmo; Rodriguez, 2017):

3.4 Aplicacao das Barras de SBSE Produzidas

As barras de SBSE produzidas foram aplicadas na extra¢do de treze dos dezesseis
hidrocarbonetos poliaromaticos (PAHs) classificados como poluentes prioritarios pela
Agéncia de Protegcdo Ambiental Norte Americana (USEPA), devido a sua alta toxicidade,
a acao carcinogénica e mutagénica e a persisténcia no meio ambiente, o que exige
acompanhamento constante desse tipo de poluente ambiental. Os PAHs estudados

O ensino e a pesquisa em quimica 3 Capitulo 8 “



foram: Acenaftaleno, Antraceno, Benzo(a)atraceno, Benzo(a)pireno, Benzo(b)fluoranteno,
Benzo(g,h,i)perileno, Benzo(k)fluoranteno, Criseno, Dibenzo(a,h)antraceno, Fluoreno,
Indeno(1,2,3-c,d)pireno, Fenantreno e Pireno.

3.5 Preparo de Solucdes e Amostras

Nesta etapa do trabalho, foram utilizadas amostras de referéncia, as quais foram
obtidas pela fortificagdo de um determinado volume de agua ultrapura com padrbes de
PAHS diluidos em metanol. A agua ultrapura empregada foi obtida de um equipamento
Milli-Q Direct (Millipore - USA), neste equipamento a purificagdo da agua ocorre pela
passagem através de uma resina de troca ibnica, seguida da remogéo dos ions residuais
pela passagem através de uma membrana de osmose reversa e, finalmente, filtragdo em
membrana de 0,22 ym.

3.5.1 Solugéo estoque

A solucéo estoque foi preparada pela diluicdo de um padrdo de PAHs, contendo
os treze compostos anteriormente mencionados numa concentracdo de 1000 pg mL",
utilizando metanol grau HPLC. A solugdo padréo foi diluida dez vezes, o que resultou em
uma solugéo estoque de concentragéo igual a 100 ug mL'de cada um dos 13 PAHSs.

3.5.2 Solugéo de trabalho

A solucéo de trabalho foi preparada pela diluicdo da solu¢éo de estoque com metanol
grau HPLC; e empregada na avaliagdo da resolugdo cromatografica e na determinagéo e
otimizagdo dos parametros de extracdo em SBSE. Para preparacgédo da solugdo, 10 pL da
solugéo de estoque (100 pg mL") foram diluidos a 1 mL com metanol, resultando numa
concentracgéo final igual a 1 pg.mL". Toda a vidraria utilizada foi previamente silanizada
e as solugbes produzidas foram armazenadas em frasco de vidro dmbar, previamente
silanizados, e mantidas a temperatura de 4°C.

3.5.3 Amostra de referéncia

Para a preparagcdo das amostras de referéncia, tomou-se 100 pL da solugéo
estoque, anteriormente preparada (100 pg mL™), os quais foram adicionados a 50 mL de
agua ultrapura presente em um balédo volumétrico de 100 mL, o qual foi posteriormente
avolumado até o volume final. A solucédo resultante possuia concentracgéo final igual a 0,1
pg.mL".

3.6 Condicoes Cromatograficas

As anadlises cromatogréaficas dos 13 PAHs foram efetuadas em um sistema de
HPLC (Water - USA), acoplado a detectores UV-Vis e Fluorescéncia, conforme identificado
anteriormente, foi utilizada uma coluna ODS (C18) de 5 mm, produzida pela Kromasil (USA).
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No estudo para otimizagdo das condigbes cromatograficas foram analisadas amostras da
solugédo padrdo para obteng¢édo dos tempos de reten¢do dos PAHs e o reconhecimento dos
espectros nas regides UV-Vis. Na detecgdo por fluorescéncia, o comprimento de onda foi
fixado em 345 nm na excitagdo e 397 para emissdo. A escolha dos solventes e de suas
proporgdes, bem como, o comprimento de onda de 254 nm, foram obtidas e/ou adaptadas
de informagbes disponiveis na literatura (USEPA - método 8310). A utilizagdo do modo
de eluicdo gradiente foi aplicada com o intuito de aumentar a forca de eluicdo na fase
reversa, a fim de diminuir o tempo de analise e melhorar a resolugéo de picos. As melhores

condigdes cromatograficas obtidas séo apresentadas na Tabela 2.

Coluna Kromasil, Octadecilsilano (ODS), 100mm x 2,1 mm, 5 um, 120 A.
Fase movel Acetonitrila (ACN) e Agua (H,0)
Modo de eluicao Gradiente
Programacao Tempo (minutos) Solventes H,0/ACN (%)
0,01 30/70
5,00 30/70
20,00 00/100
25.00 30/70
Vazao da fase moével 1,0 mL min -
Temperatura Ambiente
Volume injetado 10 uL
Comprimento de onda Uv-Vis 254 nm
Fluorescéncia Mcitagao = 340 NM
397 nm

‘emisséo =

Tabela 2 - Condigbes cromatogréficas utilizadas nas andlises das amostras fortificadas com PAHs.
Técnica cromatogréfica utilizada: HPLC-UV-Vis e HPLC-Fluorescéncia.

Apbs definidas as melhores condigbes cromatograficas, cada amostra das solugdes
de trabalho foi analisada em duplicata, a fim de avaliar-se a repetibilidade do método.

3.7 Determinacao das Condic6es de Extracao

Como parametro de comparacgéo, para a determinagéo das condi¢des 6timas de
extracdo, e posterior célculo da eficiéncia de extracdo das barras de SBSE produzidas, foi
injetada a solucéo de trabalho previamente preparada (item 3.5.2), cuja concentragcéo era
igual a 1 ug mL". Na Figura 4 e na Figura 5 sdo apresentados os cromatogramas obtidos a
partir da injecdo direta da solugdo de trabalho, empregando diferentes detectores, UV-VIS
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e Fluorescéncia. Comparando os cromatogramas apresentados nas Figuras 4 e 5, pode
ser observado que quando o sistema de detecgéo utilizado é o UV-Visivel, no comprimento
de onda (A) de 254 nm, todos os PAHs presentes na amostra padréo foram detectados.
Por sua vez, quando o sistema de detec¢cdo empregado era o detector de Fluorescéncia, o
Acenaftileno, o Fluoreno e o Fenantreno ndo foram detectados, pois ndo possuem grupos
fluorescentes. Em contrapartida, para PAHs como o Pireno, o Benzo(b)fluoranteno, o
Benzo(a)pireno e o Dibenzo(a,h)antraceno, houve uma melhora na detecgéo, o que se
deve a maior sensibilidade do detector a esses compostos.

Figura 4. Cromatograma da injecdo direta da solugdo de trabalho (1 pg mL") de uma mistura padréo
de PAHs. Detector UV-Vis. Condi¢des cromatogréaficas: de acordo com a Tabela 3.2.
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Figura 5. Cromatograma da inje¢édo direta da solugdo de trabalho (1 pg mL"') de uma mistura
padrao de PAHSs. Detector de Fluorescéncia. Condiges cromatograficas: de acordo com a Tabela 3.2.

3.7.1 Determinagéo do tempo o6timo de extracéo

Para determinagdo do tempo 6&timo de exiragdo, amostra de agua
ultrapura fortificadas com solugdo estoque de PAHs, numa concentracdo final de
1 mg mL' de cada composto, foram submetidas a extrag@o por sor¢cdo em barra de agitacéo
por periodos variaveis, de acordo com o seguinte procedimento:

+ Em frasco ambar de 25 mL, previamente silanizado, foram adicionados

1 mL da amostra de referéncia previamente preparada no item 3.11.3 deste
trabalho. O que resulta numa massa total dissolvida de 1mg de cada composto;

+  Aessa solugéo foi adicionado 1,0 gramas de cloreto de sodio 99,99%;

+  Asolucao final foi submetida a agitacdo a 1400 rpm, em agitador magnético, por
periodos de tempo iguais a 30, 40 e 60 minutos;

+  Apos a etapa de extragao as barras foram lavadas com agua ultrapura e secas
em papel absorvente;

+  As barras secas foram, entao, transferidas para frasco tipo eppendorf (volume
igual a 1,5 mL), contendo 1 mL de metanol grau HPLC, o qual é responsavel
pela dessorcéo dos analitos absorvidos pela barra;

» O solvente contido no frasco tipo eppendorf foi submetido a dois ciclos de agi-
tacéo de trés minutos em equipamento tipo vortex;

»  Apobs essas etapas, 200 mL do metanol utilizado na dessorgéo foram transfe-
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ridos para um tubo de amostragem,’vial”, e disponibilizados para inje¢do no
cromatdgrafo a liquido.

A partir dos resultados obtidos foi determinado o melhor tempo de extragcéo a ser

aplicado nas analises empregando a barra de SBSE produzida. No caso em questéo,

determinou-se que o tempo 6timo de extracdo era igual a 60 minutos, empregando as

condicOes propostas. Na Figura 6 e na Figura 7 sdo apresentados os resultados obtidos.

Figura 6 - Cromatograma do extrato de uma amostra de agua ultra purificada fortificada com padroes
de PAHs (1mg mL"). Detector: UV-Vis. Condi¢des cromatograficas: de acordo com a Tabela 2. Tempo
de extragdo: 60 minutos.
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Figura 7 - Cromatograma do extrato de uma amostra de agua ultra purificada fortificada com padroes
de PAHs (1mg mL"). Detector: Fluorescéncia. Condi¢Ges cromatogréaficas: de acordo com a Tabela 2.
Tempo de extracéo: 60 minutos.

Na Tabela 3 séo apresentados os valores experimentais e preditos de Log de K|

w

e a recuperacéo calculada para os 13 PAHs do método USEPA 525 considerados neste

trabalho.
Composto Log K., Recuperacao (%)
Nome Experimental Calculado  Tedrica Literatura® SBSE
(Produzida)

Acenaftileno 3,94 3,94 98 61 75
Fluoreno 4,18 4,02 99 61 72
Fenantreno 4,46 4,35 99 67 80
Antraceno 4,45 4,35 99 66 70
Pireno 4,88 4,93 100 67 80
Benzo(a)antraceno 5,76 5,52 100 NC @

* 60
Criseno 5,81 5,562 100 NC
Benzo(b)Fluoranteno 5,78 6,11 100 NC 50
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Benzo(k)Fluoranteno 6,11 6,11 100 NC 46

Benzo(a)pireno 6,13 6,11 100 NC 49
Dibenzo(a,h)antraceno 6,80 6,70 100 NC 30
Benzo(g,h,i)perileno 6,63 6,70 100 NC

* 52
Indeno[1,2,3-cd] pireno NC 6,7 100 NC
Razéo de Fase B=Vw/Vs 164,47

Baltussen,E; Sandra, P; David, F; Cramers, C. Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE), a Novel Technique
for AQueous Samples: Theory and Principles. Journal of Microcolumn Separations. n.11, v.10. p.742,
1999.

NC — Nada consta.

Tabela 3 - Valores de Log K, e valores de recuperagéo tedrica e pratica.

41 CONCLUSAO

Com os equipamentos projetados e produzidos neste trabalho, e as estratégias de
eletrodeposicdo adotadas, foi possivel produzir um novo tipo de barra para a técnica de
SBSE de alta qualidade e excelentes caracteristicas extratoras, a qual utiliza um substrato
metéalico magnetizavel, resistente a corrosao e néo adsortivo aos componentes da amostra,
algo inédito na literatura cientifica produzida até o momento. Os resultados obtidos, pela
aplicacdo das barras produzidas na extracdo de PAHs, sdo totalmente concordantes e
melhores do que aqueles encontrados na literatura cientifica disponivel, desta forma,
confirmando o sucesso da metodologia e da instrumentacéo propostas para a confeccao
de barras produzidas sobre substrato metalico inerte. As barras produzidas sdo uma opg¢éao
muito interessante para paises em desenvolvimento, tendo em vista a resisténcia das
barras, o baixo custo de producéo, e a possibilidade de reciclagem do suporte metalico
inerte, o qual pode ser reaproveitado pela substituicdo do polimero de ancoragem.
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