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Resumo

Titulo: Desenvolvimento de protdtipo para amostragem estatica e pré-concentracdo de
compostos organicos em solugdo aquosa.
Autor: Gabriel Dias dos Reis

Orientador: Prof. Dr. Patterson Patricio de Souza
Coorientador: Prof. Dr. Emerson Fernandes Pedroso

As microtécnicas de extracdo e pré-concentracdo de compostos organicos utilizadas
na etapa do preparo de amostras para cromatografia gasosa (GC) apresentam importancia
fundamental na quimica analitica por permitir a andlise de compostos em baixas
concentragdes € em matrizes que nao sdo injetadas de forma direta no equipamento de GC.
Uma das principais técnicas de preparo ¢ a Microextragdo em Fase Solida ou SPME, que
consiste na extracdo de analitos em revestimentos poliméricos seletivos com posterior
dessor¢do em cromatdgrafo a gas. Dentre as variagdes nas técnicas de SPME, a configuragao
IT-SPME (Microextracdo em Fase Solida em Tubo) ¢ uma técnica promissora de preparo,
pois sua configuracdo ¢ compativel com a maioria dos injetores cromatograficos, ndo sendo
necessario o uso de equipamentos acessorios para a inje¢do. No presente trabalho, foi
desenvolvido um prototipo tubular de vidro aberto e reto, revestido com uma fase polimérica
de PDMS (polidimetilsiloxano), obtida a partir de um adesivo comercial. A fase polimérica
foi caracterizada quimicamente através de Espectroscopia no Infravermelho e
Termogravimetria. O revestimento utilizado apresentou uma espessura de 80 um e
estabilidade térmica a 400 °C. Solucdes aquosas de fenol e dodecanol foram utilizadas como
modelo nas concentra¢des de 50 ppb a 50 ppm. Os analitos extraidos foram identificados e
quantificados em GC-MS por diferentes modos de injecdo, pressdo, temperatura e fluxo
gasoso do injetor, e, modos de aquisicdo no espectrometro de massas. Foram obtidos
resultados de repetibilidade, reprodutibilidade, curvas de absor¢do e calibragdo. Os limites
de deteccdo e quantificacdo obtidos para o dodecanol empregando-se o prototipo foram 2,30
ng L' e 13,10 ng L'}, respectivamente. Os pardmetros de desempenho avaliados indicaram
adequagdo do método validado utilizando-se o prototipo desenvolvido. Desse modo, o
dispositivo desenvolvido apresenta-se como uma importante inovacdo de mercado com

elevada potencialidade comercial.



Abstract

Title: Development of prototype for static sampling and preconcentration of organic
compounds in aqueous solution
Author: Gabriel Dias dos Reis

Orientador: Dr. Patterson Patricio de Souza
Coorientador: Dr. Emerson Fernandes Pedroso

The extraction and preconcentration of organic compounds microtechnologies that
are employed to prepare samples for gas chromatography (GC) are of fundamental
importance because they allow the analysis of compounds at low concentrations and in
matrices that have not been directly injected in the equipment. One of the main preparation
techniques is Solid Phase Microextraction or SPME, which consists of the extraction of
analytes in selective polymer coatings with subsequent desorption in the gas chromatograph.
Among the variations in SPME techniques, the configuration IT-SPME (Microextraction in
Solid Phase in Tube) is a promising, since its configuration is compatible with most
chromatographic injectors, and accessory equipment for the injection is not necessary. In the
present work, a glass tubular prototype open and straight was developed, coated with a
polymer phase of PDMS (polydimethylsiloxane). The polymer phase was characterized
chemically by Infrared Spectroscopy and Thermogravimetry. The coating used had a
thickness of 80 um and thermal stability at 400 °C. Phenol and Dodecanol aqueous solutions
were used as a model at concentrations from 50 ppb to 50 ppm. The extracted analytes were
identified and quantified in GC-MS by different modes of injection, pressure, temperature
and gaseous flow of the injector, and modes of acquisition in the mass spectrometer. The
results obtained show repeatability, reproducibility, absorption curves and calibration. The
detection and quantification limits found for the dodecanol with the prototype were 2.30 ng
L' and 13.10 ng L', respectively. The performance parameters evaluated indicated
suitability of the validated method. In this way, the developed device presents itself as an

important market innovation with high commercial potential.
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Lista de abreviaturas

SPME — Microextragdo em fase sélida

GC — Cromatografia gasosa

GC-MS — Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
GAC — Quimica analitica verde

IT-SPME — Microextracao em fase solida em tubo

LLME — Microextracao liquido-liquido

LC — Cromatografia liquida

HPLC — Cromatografia liquida de alta eficiéncia

PDMS - Polidimetilsiloxano

PA — Poliacrilato

DVB - Divinilbenzeno

PEG — Polietilenoglicol

MS — Espectrometria de massas

OTT — Armadilhas tubulares abertas

IV — Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho
TG — Termogravimetria

ppm — Partes por milhdo

ppb — Partes por bilhdo

ng — nanograma

cm — centimetro

L - litro
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1. Introducio

O desenvolvimento de metodologias analiticas para a utilizacdo em pesquisas e
industrias tem se demonstrado extremamente necessario, sobretudo ao considerarmos que
as analises quimicas rotineiramente realizadas devem apresentar, cada vez mais, custos
reduzidos, curto periodo de realizagdo, elevadas precisdo e exatiddo e alinhamento aos
principios da quimica verde!'?l, Nesse sentido, um dos grandes desafios para a quimica
analitica ¢ desenvolver métodos analiticos que reduzam as quantidades de reagentes
utilizados durante seus procedimentos e propor a criagdo de dispositivos, protdtipos e
equipamentos acessorios, que combinados, otimizem os processos analiticos.

A cromatografia gasosa ¢ uma importante técnica de andlise instrumental que
consiste basicamente na volatilizacdo de compostos organicos e injecdo em uma coluna
cromatografica que possibilita a separagdo dos mesmos e quantificados em sistemas
detectores. Uma das técnicas de amostragem para andlises em cromatografia gasosa ¢ a
técnica de “Microextragdo em Fase Solida” (SPME)>4. A técnica de SPME pode ser
utilizada para amostrar analitos de diversas matrizes liquidas e gasosas, e apresenta a
vantagem de ndo utilizar solventes organicos em nenhuma etapa do procedimento analitico
(-6 A amostragem nessa técnica consiste fundamentalmente na extragdo de compostos
organicos em revestimentos absorventes/adsorventes que sdo suportados em dispositivos
com variadas configuragdes geométricas como hastes, fibras, barras magnéticas e tubos e
capilares(?!,

Do ponto de vista fisico-quimico, o sistema de amostragem por SPME ¢ regido por
processos termodindmicos e cinéticos que atuam entre as fases até que o equilibrio de
parti¢do seja atingido 291, Isso significa que o revestimento absorvente/adsorvente extrai
uma quantidade de matéria do analito presente na matriz analisada quando o equilibrio
termodindmico - que relaciona transferéncia de massa e coeficiente de parti¢ao - ¢ alcangado
[, Apds a captura e concentragdo do analito, a fibra comercial é introduzida no injetor de
equipamentos de cromatografia liquida ou gasosa, onde os componentes contidos na fase
extratora sao dessorvidos, separados e quantificados.

Desde o final dos anos 1970, dispositivos capilares e tubulares revestidos com fases

extratoras tem sido desenvolvidos para acoplamento em Cromatografia Gasosa (GC) com
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extragdo em headspace para analises de amostras de diversas matrizes!'?!%l, Essa varia¢do
de configuracdo da técnica classica de SPME consiste em revestir microcapilares e tubos
com materiais absorventes/adsorventes, extrair analitos de matrizes aquosas ou gasosas €
dessorver o contetido extraido em equipamentos de cromatografia liquida ou gasosal!®2%,
Essa técnica ¢ chamada de IT-SPME quando acoplada a LC/HPLC e OTT quando acoplada
ao GC, e se caracteriza pela amostragem dindmica ao longo de extratores capilares®!l,
Porém, ainda se encontra em fase de pesquisa e desenvolvimento, ndo apresentando itens
comerciais disponiveis no mercado para utilizacdo em laboratorios de pesquisa e ensino.
Desse modo, o presente trabalho propds desenvolver um protétipo tubular aberto de
vidro (liner de GC) revestido com o polimero liquido PDMS para amostragem estatica de
compostos organicos em solu¢des aquosas e andlise em cromatdgrafo. A fase polimérica
utilizada na confec¢@o do prototipo foi obtida a partir de um adesivo comercial de silicone
pela técnica de inversdo de fases, e, o suporte utilizado foi um tubo de vidro aberto e reto
consistindo do proprio liner do equipamento. Na fase inicial do projeto, utilizou-se uma
bomba peristaltica de bancada para promover o bombeamento das amostras pelo interior do
prototipo revestido até que o equilibrio de particdo fosse atingido. Posteriormente, o
prototipo foi introduzido no GC para dessorcdo térmica dos compostos organicos
absorvidos. Numa etapa posterior da pesquisa, foi utilizado um amostrador desenvolvido no
Laboratério INTECH do CEFET-MG para promover a passagem da matriz pelo prototipo,
corrigindo uma barreira tecnoldgica referente a presenga de efeito memoria na utilizagao da
bomba peristaltica. Os resultados obtidos demonstraram elevada eficiéncia da técnica,
apresentando parametros de repetibilidade, reprodutibilidade e perfis cinéticos de absor¢ao
compativeis com os obtidos na literatura cientifica para diferentes configuracdes fisicas de
SPME. Além disso, foram avaliados os limites de detec¢do e quantificagdo da técnica
empregando-se a extragdo dos compostos pelo prototipo com o amostrador desenvolvido.
Tendo em vista a crescente demanda por microtécnicas de amostragem em matrizes
aquosas para andlise em cromatografia gasosa e levando-se em consideracdo o estado da
técnica de microextracdo em fase solida, e, a necessidade do desenvolvimento de métodos
similares de amostragem, o presente trabalho descreve o desenvolvimento de um protétipo

para amostragem estatica e pré-concentragdo de compostos organicos em matrizes aquosas,
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através de um processo ambientalmente sustentdvel, de baixo custo, isento de solventes

organicos e com elevada eficiéncia analitica.
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2. Revisao bibliografica

2.1 Amostragem, preparo e modo de extragdo

2.1.1 Me¢étodos de amostragem e técnicas de preparo de amostras

O procedimento analitico pode ser definido como o processo constituido pelas etapas
de amostragem, preparo de amostras, separacdo e quantificacdo, avaliagdo estatistica e
tomada de decisdol!l. A amostragem consiste basicamente na redu¢do do tamanho de uma
amostra a ser analisada a niveis compativeis com procedimentos laboratoriais, de modo que
a aliquota extraida seja representativa em toda a sua extensdo. O preparo de amostras ¢ a
etapa determinante na qualidade do procedimento analitico, pois, nessa etapa os analitos sdo
disponibilizados a niveis suficientes para detec¢do e quantificagdo sendo separados de
matrizes que poderiam danificar o equipamentot!-2],

Em torno de 80% do tempo de analise ¢ gasto nas etapas de amostragem e preparo
de amostras, como extracdo, concentracdo, fracionamento ¢ isolamento dos analitos.
Portanto, ndo ¢ um exagero dizer que a escolha de métodos apropriados de preparacdo de
amostras tem grande influencia no tempo, confiabilidade e precisdo da analise quimical!-3l,
O preparo de amostras e a escolha da técnica de extragdo ¢ uma etapa tdo importante no
processo analitico que muitos autores o consideram “arte” € ndo somente “ciéncia”!l. Em
etapa posterior & amostragem, os analitos sdo isolados e quantificados. A partir dessa etapa
os resultados obtidos sdo analisados estatisticamente aplicando-se os testes de comparagao
adequados para cada tipo de amostra e decisdes sdo tomadas sobre as caracteristicas da
amostra analisada ou até mesmo do procedimento analitico utilizado. E importante salientar
que todas as etapas apresentadas sdo dependentes entre si, 0 que torna o controle individual
de cada etapa, medida fundamental para o sucesso das analises quimicas.

As técnicas de extracdo podem ser divididas em técnicas exaustivas e nao-
exaustivasl!3l. As técnicas exaustivas consistem em procedimentos de amostragem onde
toda a quantidade de matéria do analito presente em uma matriz a ser analisada ¢ transferida
para um solvente extrator. J& as técnicas ndo-exaustivas consistem nas técnicas onde os
analitos de uma matriz sdo transferidos para uma fase extratora a partir do estabelecimento
de um estado de equilibrio entre fases®]. Uma das técnicas de extragdo ndo-exaustiva é a

técnica de SPME!!, Nessa técnica, uma fase extratora é adicionada a um suporte, em que a

21



1-3]

solugdo contendo os analitos a serem quantificados entra em contatol!3]. A Figura 1

representa as principais configuracdes geométricas das técnicas de SPME.

Fase de extracdo

Amostra
I Fiuco ds amostrs —l
Tubo
Fibra Vasos revestidos
Particula
- . °
. . "
.
-
s ® .
Particulas suspensas Agitadores Discos e barras

magnéticas

FIGURA 1- CONFIGURACOES GEOMETRICAS PARA DIFERENTES TIPOS DE SISTEMAS EXTRATORES DE SPME.
O TIPO DE CONFIGURACAO GEOMETRICA DO DISPOSITIVO UTILIZADO DETERMINA SE O MODO
EXTRACAO E DINAMICO OU ESTATICO, ALEM DAS CARACTERISTICAS PARTICULARES DE CINETICA DE
EXTRACAO E QUANTIDADE DE ANALITOS ABSORVIDA. ADAPTADO DE [2].

2.1.2 Extragdo dinamica e estatica

O processo de extragdo através de revestimentos absorventes ou adsorventes pode
ser dinamico ou estatico. Na extracdo estatica toda a quantidade de analitos da amostra e
todo o revestimento esta presente desde o inicio do processo. Além disso, novas por¢des de
amostra e revestimento nio sdo adicionadas ao sistema até o fim da extragaol*#. O processo
de extracdo estatica pode ser aplicado tanto para sistemas em equilibrio (Figura 2 (A)) como
para sistemas que ndo estdo em equilibrio (Figura 2 (B)). Nessa técnica, os analitos
apresentam tempos de extragdo mais curtos, o que significa uma vantagem em relagdo ao
tempo gasto para que a amostragem seja realizada. Entretanto, devido a esse tempo

extremamente curto, a repetibilidade dos resultados tende a ser baixal®,
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FIGURA 2- PROCESSO DE EXTRACAO ESTATICA. (A) SISTEMA EM EQUILIBRIO. (B) SISTEMA EM NAO-
EQUILIBRIO. Cr: CONCENTRAGCAO DO ANALITO NO REVESTIMENTO; K: COEFICIENTE DE PARTICAO
ENTRE O ANALITO E O REVESTIMENTO; Co: CONCENTRACAO DO ANALITO NA SOLUCAO. ADAPTADO DE
(4]

Na extragdo dindmica, novas por¢des da amostra sdo constantementes introduzidas
no sistema. Desse modo, o agente de extragdo estd em contato com a amostra que modifica
a concentragcdo ao longo do tempo. Devido a atualizagdo continua da concentracdo da
amostra, a taxa de difusdo dos analitos na superficie sorvente permanece em um nivel
elevadol®*. Como acontece nos métodos estaticos, o processo de extragdo dindmica pode
ser aplicado tanto para sistemas em equilibrio (Figura 3 (A)) como para sistemas que ndo

estdo em equilibrio (Figura 3 (B)). Esse modo de extragdo ¢ mais frequentemente observado

em sistemas de extra¢do tubulares e capilarest®l.
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FIGURA 3. PROCESSO DE EXTRACAO DINAMICA. (A) SISTEMA EM EQUILIBRIO. (B) SISTEMA EM NAO-
EQUILIBRIO. Cs: CONCENTRAGAO DO ANALITO NA SOLUGAO INICIAL; C: CONCENTRAGAO DO ANALITO
DEPOIS DA EXTRAGAO. ADAPTADO DE [3]

2.2 SPME — Microextragao em Fase Solida
2.2.1 SPME: visao geral

Microextragdo em Fase Solida ¢ a traducdo do acronimo SPME (Solid Phase
Microextraction) que consiste em uma técnica de extracao de analitos organicos de matrizes

aquosas ou gasosas utilizando revestimentos poliméricos!-?.

Essa técnica apresenta
aplicagdes em diversas dreas como: ambiental, médica, farmacéutica, alimenticia,
microbioldgica, quimica, petroquimica, industrial, entre outras. Relata-se trabalhos
cientificos envolvendo técnicas de concentragdo em revestimentos - técnicas embrionarias
do atual estado da técnica de SPME - desde o final dos anos 1970, Porém, na década de

1990, o pesquisador Janusz Pawliszyn desenvolveu o principal dispositivo utilizadol!->]

e
os fundamentos tedricos!®’! desse modo de amostragem.

As técnicas de Microextracdo em Fase Solida vem se destacando como uma
abordagem verde para o preparo de amostras devido a minimizacao de consumo de solventes
e geracdo de residuos. As técnicas de SPME, geralmente sdo miniaturizadas, isto &,

apresentam redu¢do no tamanho da fase de extra¢cdo e no volume da amostra em relagdo as
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técnicas classicas, além de serem menos demoradas e mais rentaveis que os procedimentos
tradicionais!®!. Além disso, utilizando-se essas técnicas é possivel separar e concentrar
compostos de interesse e realizar a amostragem em diferentes locais, de modo a flexibilizar
o procedimento analitico.

De modo geral, o principal modo operacional da SPME consiste no uso de uma fibra
de silica fundida revestida em seu exterior com uma fase estacionaria apropriadal>%l. O
analito presente na amostra ¢ extraido e concentrado diretamente pelo revestimento da fibra
e posteriormente € introduzido no injetor de um equipamento cromatograficotsl.

A extracdo ¢ realizada pela exposicdo da fibra de silica fundida no headspace ou
diretamente na solucdo (Figura (4A)). O analito ¢ extraido para a fase estaciondria e ¢
dessorvido termicamente no injetor de um cromatografo gasoso e depois introduzido na
coluna cromatografica pelo gas de arraste (Figura (4B)). O método economiza tempo de
preparo, compra de solvente e custo com descarte, além de garantir a obten¢do de melhores
figuras de mérito. Utilizando uma camara de dessor¢ao especial, os analitos extraidos em
fibras sdo dessorvidos na camara por meio da adi¢do de solvente ou fase movel e depois

introduzidos para a coluna de HPLC (Figura (4C))P.

(B) Dessorgéo térmica no injetor de um GC

Detector

(A) Passos da extragdo por SPME

Suporte de I I
SPME »/ 7
- \ )
— :] —> z
Fibrade __ (C) Dessorgdo com solvente usando SPME
SPME 3

Fibra de SPME
Camara de dessorcdo

Amostra
Chapa de >

agitagdo e (1)Septoda  (2)Fibra  (3)Fibra
aquecimento amostra exposta/ retraida/
perfurado extracdo remogdo

Fluxo para LC

FIGURA 4. PROCEDIMENTO DE EXTRAGAO E ANALISE UTILIZANDO FIBRA DE SPME E DESSORGAO POR GC E
HPLC. ADAPTADO DE [9]

A técnica de SPME pode ser utilizada para amostragem de diversas matrizes
quimicas e isso exige que diferentes modos extragdo estejam disponiveis para a realizagao
desses procedimentos. De modo geral, existem trés modos de extragdo por SPME: extragdo

direta, extragdo em headspace (fase gasosa) e extracdo utilizando uma membrana que
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protege a fibral>%7

1. Cada um desses modos é mais adequado para uma matriz especifica,
sendo necessaria a selecdo correta do modo de extracdo a fim de preservar a integridade da
fibra e obter a méaxima eficiéncia analitica relativa a amostragem[?. Na figura 5 sdo

apresentados ostrés principais modos de extragdo por SPME.

Headspace Fibra Membrana

\ e

V| ety [H]
AR L~

/ \ 7/ \

Revestimento Amostra Revestimento Amostra

(A) (B) (©)

FIGURA 5. MODOS DE EXTRAGAO UTILIZANDO-SE A TECNICA DE SPME. (A) EXTRAGAO DIRETA; (B) EXTRACAO
EM HEADSPACE, (C) EXTRAGAO COM MEMBRANA PROTETORA [2].

222 Dispositivo utilizado para amostragem por SPME

Um dos elementos mais importantes para tornar a técnica de SPME atraente para os
usuarios € a facilidade de uso do dispositivol®. Isso foi alcangado através da concepgédo de
um conjunto que contém uma agulha de perfuragdo e uma fibra revestida ligada a elal!-f]
conforme observado na Figura 6. Essa fibra de amostragem ¢ um dos dispositivos basicos
mais utilizados para amostragem devido sua facilidade operacional e possibilidade de se
amostrar diferentes matrizes em diferentes locais, podendo inclusive ser utilizada para
amostragens in vivol!?l,

No topo do émbolo, existe um cubo colorido que serve para codificacdo, indicando

o tipo de revestimento da fibra. A montagem manual, ainda contém uma mola que ajuda a

retrair a fibra apds a exposi¢do para extragdo e exposi¢aol?l,
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Cubo colorido para codificagdo ~ L

Mola { *
B X X X |

L BB ¢
[ Agulha perfuradora de septo // cd C 4 ,; /” ,;
y / // / /

Septo de vedagdo

Agulha de fixagdo do revestimento —

Revestimento —

FIGURA 6.VISAO ESQUEMATICA DA FIBRA DE SPME. ADAPTADO DE [2]. FIBRAS DE SPME COM DIFERENTES
TIPOS DE REVESTIMENTO CODIFICADOS POR CORES. FONTE: PAL SYSTEM: INGENIOUS SAMPLE
HANDLING.

A fibra de SPME ¢ anexada a uma tubulagdo suporte de aco inoxidavel (Figura 7),
aumentando a praticidade do método de amostragem devido ao aumento da for¢a mecanica
do conjunto de fibras utilizado para amostragens sucessivas!®. Através da utilizacdo desse
suporte, a fase revestida pode ser exposta e retraida de acordo com as necessidades do
usuario, tornando o método de extracdo controlado em relacdo ao tempo de amostragem e
seguro em relacdo a elimina¢cdo de contaminantes, devido a retracdo da fibra. O suporte
manual ainda apresenta um indicador de profundidade da agulha que pode ser parafusado
até¢ determinar a distdncia da agulha no injetor de equipamentos cromatograficos. Outra
vantagem do suporte manual ¢ o sistema “z-slot”que apresenta a funcao de bloquear a fibra
na posi¢do exposta, controlando o movimento do émbolo e garantindo seguranca e
praticidade na amostragem!!'l. Desse modo, o conjunto fibras e suporte se configura como
um dos principais dispositivos utilizados para a amostragem por SPME, pois as suas

vantagens operacionais o torna bastante atraente para quimicos analiticos.
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FIGURA 7. DISPOSITIVO DE SPME: SUPORTE E FIBRA. ADAPTADO DE [6]

O processo de extragao utilizando SPME, ocorre basicamente em duas etapas, que
podem ser divididas em: extracdo dos analitos até que o equilibrio de parti¢do seja atingido
e posterior dessor¢ao em um equipamento analitico. Na primeira etapa a fibra é exposta na
matriz (liquida ou gasosa), que contém os componentes alvos da extra¢do, fazendo com que
esses componentes migrem para o revestimento da fibra de SPME. A segunda etapa consiste
na dessor¢do do analito capturadono injetor de um equipamento analitico. Na Figura 8,
observa-se as etapas de uma extracdo tipica por SPME utilizando-se o conjunto fibra e
suporte, com dessor¢do do conteudo extraido no interior de um equipamento cromatografico.
E possivel perceber que as funcionalidades em relagiio a cada item apresentado pelo suporte,
como capacidade de exposicao/retracdo da fibra e bloqueio da fibra na posicdo exposta

através do sistema “z-slot”, integram o processo de modo a facilitar as sucessivas operagoes.
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FIGURA 8. ETAPAS DE EXTRAGAO TIPICA POR SPME E DESSORGAO TERMICA NO GC, UTILIZANDO A FIBRAE O
SUPORTE. ADAPTADO DE [2]

2.3 Revestimentos de SPME

23.1 Mecanismos de sor¢ao e principais tipos de revestimento

Os revestimentos utilizados em fibras comerciais de SPME compreendem uma gama
de materiais poliméricos que sdo adicionados a suportes de variadas configuragdes
geométricas para promover a extragdo de analitos!?). Conforme reporta a literatura, os
primeiros dispositivos extratores de SPME eram pedacos de colunas capilares utilizadas
primariamente para separagdo e quantificagdo de compostos organicos em equipamentos

H-14] - Os pesquisadores desenvolviam métodos de extragdo a frio,

cromatograficos!
submetendo esses pedacos de colunas capilares a amostras para extragdo dos volateis em
headspace, que eram extraidos na fase estacionarial'?!3], Desse modo, os revestimentos
poliméricos utilizados nos primeiros dispositivos de SPME, eram as proprias fases
estacionarias das colunas cromatograficas. Outras vezes, eram desenvolvidos métodos de

incorporagdo de outros materiais no interior desses dispositivos como, por exemplo, fusdo

térmica de microparticulas de carvao ativado dentro das colunas!!?l.
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A medida que uma amostra é submetida a extragdo dos compostos volateis e semi-
volateis por SPME, os analitos entram em contato com o revestimento, € podem ser
incorporados no interior do material ou adsorvidos em sua superficie®. Essa diferenga
substancial de “desempenho” — termo muito utilizado autores consagrados como Janusz
Pawliszyn — ¢ o que caracteriza o tipo de sorvente. Sendo assim, os revestimentos solidos e
liquidos se diferenciam em relagdo ao modo de sor¢ao dos analitos, conforme apresentado

na Figura 9.

Absorgdo Adsorgao

(A) (B)

FIGURA 9. MECANISMO DE SORGCAO PARA: (A) SORVENTE SOLIDO E (B) SORVENTE LIQUIDO. T, TEMPO
INICIAL; TE, TEMPO APOS O CONTATO DO ANALITO COM O REVESTIMENTO. ADAPTADO DE [2]

Em revestimentos liquidos, os analitos se distribuem na fase de extragdo, onde suas
moléculas sdo solvatadas pelas moléculas do revestimento. Em sorventes solidos, o
revestimento tem uma estrutura cristalina bem definida e densa que reduz substancialmente
os coeficientes de difusdo em seu interior!’l. Desse modo, em sorventes solidos, a sor¢do
ocorre somente na superficie porosa do revestimento. Sendo assim, a distin¢do fisica entre
os sorventes diferencia os revestimentos absorventes dos adsorventes, e, pode ser usada
como parametro de esolha do revestimento a ser aplicado em dispositivos extratores!?!6],

Comercialmente, a escolha dos revestimentos de fibras de SPME costuma ser

definida a partir de quatro categorias: tipo de revestimento, espessura, polaridade e
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mecanismo de sor¢do. A Tabela 1 apresenta uma lista de fibras comercialmente disponiveis
e a Figura 10 mostra as estruturas quimicas dos principais polimeros utilizados.

Tabela 1. Tipos de revestimentos de SPME comercialmente disponiveis

Tipo de revestimento Mecanismo de extracio Polaridade
7 um PDMS Absorvente Apolar
30 um PDMS Absorvente Apolar
100 pm PDMS Absorvente Apolar
85 um PA Absorvente Polar
60 um PEG (Carbowax) Absorvente Polar
15 um Carbopack Z-PDMS Adsorvente Bipolar
65 um PDMS-DVB Adsorvente Bipolar
55 um/30 um DVB/Carboxen-PDMS Adsorvente Bipolar
85 um Carboxen-PDMS Adsorvente Bipolar

A B
(A) l’ (l:H3 —‘ (B) 0 OCH,
Ti 0
L

n
PDMS PA
(C) _/_ \ (D)
—CH;—CH——
\ /n HO -+~ CHz~CHy—O—H
n
DVB PEG

FIGURA 10. ESTRUTURAS QUIMICAS DOS POLIMEROS MAIS COMUNS UTILIZADOS COMO REVESTIMENTO DE
SPME. (A) PDMS: POLIDIMETILSILOXANO; (B) PA: POLIACRILATO; (C) DVB: DIVINILBENZENO; (D) PEG:
POLIETILENOGLICOL. ADAPTADO DE [2].

O tipo de fase aplicada nos dispositivos de SPME determina a polaridade do
revestimento. A polaridade pode proporcionar seletividade aumentando a afinidade do

revestimento para analitos polares quando compara-se a uma fase apolarl>!6],
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Essencialmente todas as fibras de SPME sdo bipolares em algum grau para extrair analitos
tanto polares como apolares, mas as propriedades gerais do revestimento que decidem a
polaridade. Um revestimento de PDMS, por exemplo, torna a fibra menos polar, mas se

analitos polares entrarem em contato com seus poros, eles podem ser extraidos?!,

232 PDMS - polidimetilsiloxano

O PDMS ¢ um polimero pertencente a categoria dos silicones. Esse polimero
apresenta cadeia linear de atomos de silicio e oxigénio alternados, com radicais metila

ligados aos atomos de silicio, conforme apresentado na Figura 11.

CH, CH, CH, CH, CH, CH,
| | | I | |
MMN—?i—O—!T"i—D—?i—O—?i—O——?i—O—?i—D——WWW
CH, CH, CH, CH, CH, CH,

FIGURA 11. ESTRUTURA DO PDMS

Esse polimero pertence ao grupo quimico dos organossilicones. Apresenta elevada
compressibilidade, estabilidade em uma ampla faixa de temperatura e baixa reatividade
quimical'”l,

Sua cadeia polimérica varia de 15 a 1000 unidades monoméricas e a sua massa molar,
que influencia viscosidade do material, pode ser controlada pela adi¢do de reagentes que ao
se ligarem na extremidade da cadeia, reduzem sua reatividade. O PDMS apresenta excelente
propriedade dielétrica, fisiologia inerte, transparéncia Otica, resisténcia ao envelhecimento e
superficie naturalmente hidrofébical’®. E um material polimérico que apresenta ampla
utilizagdo em revestimentos apolares de SPME.

Um dos métodos utilizados para sintetizar o PDMS ¢ o método sol-gel. Nesse método
a hidrolise catalisada de um alcoxido de metal ou semi-metal (precursor) gera espécies
hidroxiladas que ao se condensarem formam uma suspensdo coloidal no meio reacional
denominada sol. Quando esses precursores sdo alcoxisilanos, o sol formado consiste em uma
suspensao coloidal de silica e quando diferentes compostos hidroxilados sdo adicionados ao
meio reacional e participam do processo, os materiais obtidos apresentam propriedades
sortivas diferenciadas. Dependendo do tempo de reagdo e das condigdes experimentais, 0s

reticulos coloidais podem crescer e se juntar, originando um corpo macroscopico em que o
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solvente original da reagdo se dispersa em microcavidades, formando um gel. Ao se expor o
sol a uma fibra de silica previamente tratada para ativagdo das hidroxilas de sua superficie,
¢ possivel gerar um um filme quimicamente ligadol!®l. A rea¢do de polimerizacdo sol-gel

ocorre nas seguintes etapas apresentadas na Figura 12.

C')R (lDH
(A) RO—?i-OR + 4 HO —» HO—Si—OH + 4 ROH
OR OH
OH OH OH OH
(B) [ | | |
HO—?I—OH + HO-S||-OH — HO—Sll—O—-?I-OH + HO
OH OH OH OH
OH  oH
© <|>H <|)H (l)H HO—?l—O—?t—OH
HO=$i=0—SI=OH + HO—SI-OH —» Q OH + H0
OH OH OH OH—$/~OH
OH
OH oK H
HO—Si~0—Si~OH HO—Si-0—8i~OX
D) O OH +X—OH —» O O 4O
OH—§i-OH OH—Si—OH
OH OH

FIGURA 12. ETAPAS DA REAGAO DE POLIMERIZAGAO SOL-GEL. (A) HIDROLISE DOS GRUPOS ALCOXIDOS
PARA FORMAR GRUPOS SILANOIS REATIVO. (B) CONDENSAGAO (FORMAGAO DE DIMERO). DURANTE
O PROCESSO DE CONDENSAGAO PODE-SE INSERIR UM GRUPO ORGANICO QUE MODIFICA AS
PROPRIEDADES DA ESTRUTURA OBTIDA; (C) FORMAGAO DE UMA ESTRUTURA TRIDIMENSIONAL. (D)
INCORPORAGAO DE GRUPO ORGANICO MODIFICADOR (X). ADAPTADO DE [16]

Como ¢ possivel incorporar modificadores organicos na estrutura polimérica final, o
processo sol-gel se tornou o método mais utilizado na obtengéo de dispositivos de SPME!!6],

Outra forma de obten¢do de membranas poliméricas de PDMS para utilizagdo como
revestimento de SPME ¢ a inversdo de fases!!”). Nesse método, um material contendo PDMS
¢ dissolvido em um solvente organico apropriado e o polimero ¢ induzido a separacdo através
da exposi¢do da mistura a uma temperatura superiora de volatilizagdo do solvente utilizado.
A membrana polimérica obtida ¢ entdo espalhada nas superficies dos dispositivos, gerando

assim, extratores de SPME, cujos revestimentos sdo obtidos por uma nova técnica.
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2.4 Extragao: amostragem direta em sistema bifésico e cinética de absor¢ao

A técnica de amostragem por SPME mais utilizada consiste na exposi¢do de uma
fibra revestida diretamente a uma amostra por um periodo de tempo. Nesse processo, 0s
analitos organicos presentes na matriz analisada sdo absorvidos pelo revestimento e o
processo de pré-concentracdo se completa quando a concentracdo do analito atinge o
equilibrio na matriz da amostra e no revestimentol®. Esse procedimento de amostragem ¢

denominado amostragem direta em sistema bifasico (Figura 13).

N~

Haste

Revestimento
Ve K

Amostra

\_ J VG

FIGURA 13 - AMOSTRAGEM DIRETA EM SISTEMA BIFASICO. VF: VOLUME DO REVESTIMENTO; KFS:
COEFICIENTE DE DISTRIBUIGAO ENTRE O REVESTIMENTO E A AMOSTRA; VS: VOLUME DA AMOSTRA;
CO: CONCENTRAGAO INICIAL DO ANALITO NA AMOSTRA. ADAPTADO DE [1]

Quando um sistema bifésico se encontra em equilibrio, a Equagdo 1 representa as
concentragdes do analito na solucdo e no revestimento. Essa equagdo leva em consideragdo

o principio de conservagdo de massa no sistemalSl.

Coli = C2Ve + CFVy (1)

Onde (¢ e C;° sdo as concentragdes de equilibrio do analito no revestimento e na

amostra, respectivamente.

O coeficiente de distribuigdo (Krs) do analito entre o revestimento € a matriz, pode

ser definido de acordo com a Equagdo 2!,
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Keq. =
fs Csoo

As Equagdes 1 e 2 podem ser combinadas de modo a gerar a equagéo 3161,

Krs Vs (3)

CF =Com—rr—r
F O K Ve + Vs

Desse modo, o numero de moles do analito (n) extraido pelo revestimento pode ser

calculado pela Equagao 411,

Kps VsVy 4)
Kes Vi + Vs

A Equacdo 3 indica que a quantidade de analito extraida pelo revestimento (n) ¢é
diretamente proporcional a concentracdo de analito na amostra (Cy) que € a base analitica
para quantificagdo utilizando SPME.

Quando o volume da amostra ¢ muito grande, ou seja, quando Vi>>K;Vya equacio

4 pode ser simplificada pela Equagéo 5!

A Equacdo simplificada da extragdo de SPME aponta para a autilidade da técnica
quando o volume de amostra ¢ desconhecido, pois isso significa que a fibra pode ser exposta
diretamente em fluxos de sangue, ar ambiente, 4gua e assim por diante, de modo que a
quantidade do analito extraido correspondera diretamente a sua concentragdo na matriz sem
depender do volume da amostral6:1%],

A teoria cinética para sistemas de microextracdo utilizando fases
absorventes/adsorventes descreve a velocidade de extragdo dos analitos!”!. Para compreender
a teoria cinética da extracdo por SPME, examina-se inicialmente a extra¢do direta dos
analitos a partir de uma fibra polimérica imersa em uma amostra aquosa homogénea, que
ndo apresenta nenhuma fase gasosal'”). Em condigdes de agitagdo, a velocidade do processo
de absor¢ao pela fase polimérica é determinada somente pela difusdo do analito e se relaciona
com a quantidade de analito absorvida pelo revestimento, expressa como uma fracdo da

massa extraida no equilibrio!>7!. Essa relagdo, representada pela Figura 14, é conhecida como
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o perfil de tempo de extragdol®’! e apresenta grande utilidade na abordagem pratica de
extragcdo por SPME, pois quando a curva desse perfil se torna constante, os analitos atingiram

o equilibrio de parti¢do na amostragem(?!,

1.0 ————
0.8
0.6 1
o | ,/
= /
04 /
- 'll
|
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4 "
|
|
0 T T T T T T T T T
0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
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FIGURA 14. MASSA ABSORVIDA VERSUS TEMPO PARA UMA SOLUGAO PERFEITAMENTE AGITADA E

VOLUME INFINITO.

A Figura 9 € mostra que que o tempo necessario para se atingir o equilibrio tende a
ser infinito. Na pratica, uma alteracdo na massa extraida ndo pode ser determinada se for
menor do que o erro experimental, que ¢ tipicamente cerca de 5%. Portanto, o tempo de

equilibrio ¢ assumido como sendo alcancado quando 95% da quantidade de um analito em
equilibrio for extraido da amostral?"l.
A equacdo 6 ¢ usada para estimar o tempo necessario para que o equilibrio seja

atingido em um sistema de extragdo, onde Dy ¢ o coeficiente de difusdo do analito no

(6)

revestimento e (b-a) é a espessura da fase polimérical!l,
(b —a)?

le = t95% =
2D;

A equagdo 6 ¢ utilizada para sistemas ideais e com agita¢do perfeita®. Em sistemas

reais existe uma zona de espessura definida, na qual ndo ocorre convecgao e agitagdo perfeita

do fluxo em qualquer ponto analisado. Essa zona de camada estatica ¢ chamada de camada
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limite de Prandtl®>7l. A espessura da camada limite (8) é determinada tanto pela taxa de
convecgdo na amostra, quanto pelo coeficiente de difusdo do analito. Considerando-se a
influéncia da camada limite em sistemas reais, o tempo necessario para que um sistema de
extragcdo por SPME atinja o equilibrio ¢ estimado pela equagao 7.

8Kss(b —a) (7

te = t95% = 3 DS

Onde: (b — a), espessura do revestimento; Dy, coeficiente de difusdo do analito na

amostra; Kz, coeficiente de distribuicdo do analito entre entre o revestimento e a amostra.

2.5 IT-SPME
2.5.1 IT-SPME e OTT: aspectos gerais e aplicagdes em LC, HPLC e GC

A extracdo em sistemas capilares revestidos internamente com fase extrativa foi uma
das primeiras técnicas de SPME!'!"1*), Em um momento anterior a ascensio das fibras de
SPME, nos anos 1990571, os principais estudos envolvendo a concentra¢do de volateis em
revestimentos, utilizava microcapilares para essa fungaol!!-13],

A utilizagdo de fibras comerciais SPME, assim como todo o desenvolvimento do
formalismo fisico-matematico realizado por Pawliszyn contribuiu para que este tipo de
dispositivo se consolidasse como método para extragdo mais usado em substituicdo ao IT-
SPME. Porém, no campo da pesquisa as técnicas de extragdo tubulares e capilares ainda sdo
bastante utilizadas, pois as aplicagdes dessa configuragdo, principalmente para LC e HPLC,
sdo muito vastas!!®]. Esse quadro, denota a necessidade de que mais estudos sejam realizados
para que dispositivos extratores com configuragdes tubulares e capilares sejam
desenvolvidos e comercialmente disponibilizados.

IT-SPME foi desenvolvida para miniaturizagdo, automacdo, alto desempenho,
acoplamento on-line em equipamentos analiticos e redugdo do consumo de solventes!!?).,

Tipicamente utilizam-se segmentos de colunas capilares conforme apresentado na Figura 15.
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FIGURA 15. TIPOS DE IT-SPME COMUMENTE UTILIZADOS. (A) CAPILAR COM REVESTIMENTO POLIMERICO; (B)
CAPILAR EMBALADO COM FIBRAS EXTRATORAS; (C) CAPILAR EMBALADO COM SORVENTE; (D) CAPILAR
COM EMBALAGEM MONOLITICA. ADAPTADO DE [19].

IT-SPME ¢ uma técnica de preparacdo de amostras que demonstrou ao longo do
tempo a capacidade de se acoplar a cromatografia liquida (LC). Provavelmente, o
acoplamento dessa técnica a LC, foi implementado por Eisert ¢ Pawliszyn[?’], em 1997,
quando fundamentaram a teoria de extracdo em sistemas tubulares investigando amostragem
de pesticidas. Essa técnica também foi bastante aplicada na determinagdo de pesticidas,
poluentes ambientais, drogas e contaminantes em alimentos por hifenizagdo com HPLC, LC-
MS, GC-MS, cromatografia idnica e eletroforese capilarl®.As principais vantagens dessa
técnica, que superam as fibras de SPME, sdo a baixa fragilidade e a alta capacidade de
sor¢ao. Quando dispositivos de IT-SPME sao utilizados no modo on-line em LC — modo em
que a extracdo acontece diretamente acoplada a coluna cromatografica — a extracdo, pré-
concentragdo e inje¢do acontecem em uma Unica etapa, o que reduz o tempo de andlise e
melhora a precisdo do procedimento em relagdo aos métodos tradicionalmente utilizados!®.

Na revisdo sobre o tema, realizada por Moliner-Martinez et.al. em 2015, os autores
classificam a IT-SPME como sendo a configuracio de SPME que apresenta capilares
extratores revestidos com acoplamento em cromatografia liquida (LC) e OTT como sendo a
configuragdo que apresenta capilares extratores revestidos com acoplamento em
cromatografia gasosa (GC). Nesse estudo, também foi evidenciada a quantidade de
inovagdes da técnica em relagdo ao revestimento, pois as fases originalmente utilizadas no

inicio das extragdes por IT-SPME foram substituidas por novos materiais de revestimento
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como polimeros de impressdo molecular, nanomateriais, imunosorventes e liquidos i6nicos;
chamados de nova geragdo de fases extrativasl®],

Em uma segunda revisdo sobre o tema, realizada por Fernandéz-Amado ez. al.?!'l em
2016, os autores investigam as publicagdes sobre IT-SPME desde 1997 — provavelmente
data em que Eisert e Pawliszyn realizam o trabalho [20] — constatando os dados apresentados

na Figura 16.
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FIGURA’16. (A) NU,MERO DE PUBLICACOES RELAC/IONADAS COM IT-SPME DESD~E A INTRODUCAO DA
TECNICA A~TE 2014, ORGANIZAPAS EM PERIODOS TRIENAIS. (B) PBODUCAO RELATIVA DE
PUBLICACOES SOBRE APLICACOES DE IT-SPME DESDE 2009, POR AREA DE ESTUDO. ADAPTADO DE
[21].

Como pode ser observado na Figura 16, a maioria dos estudos desenvolvidos sobre
IT-SPME (aproximadamente 80%) no periodo de 2009 a 2015 foram aplicados a analises
ambientais ¢ biomédicas e um menor nimero em analises de alimentos, analises industriais
e protedmical?!l.

A maior parte dos estudos apresentados de 1997 a 2014, utilizam amostragem
dindmica em IT-SPME acoplada a LC e HPLC[?!l, Nesse modo de analise o acoplamento do
IT-SPME pode ser incorporado inserindo-se o conteudo amostrado pelo dispositivo em
posicao de loop ou em uma linha de transferéncia. A combinagdo entre IT-SPME e HPLC
ou LC-MS pode ser feita facilmente fixando a coluna capilar com o dispositivo SPME entre
o loop e a agulha de injecdo do amostrador automatico de HPLC. Um diagrama do sistema
(Figura 17), mostra um sistema automatizado SPME-LC-MS usando um equipamento LC-

MS (Agilent 1100, LC-MSD)".

39



(A) Posi¢do de carga (extracdo) - (B) Posicéo de injecdo (dessorgéo)

Tubo de observagio

Capilar da /' - I

coluna

Conector da coluna

Injecdo em loop Injecdo em loop

— Coluna capilar  vilvulade T Coluna capilar  valvula de
seis portas seis portas
o Autoamostrador
i Autosmostrador
- - 0 ¥ 0 -

Descarte

Descarte

Fase mével da
bomba

L] a

. — =
i oD | e )
Coluna LC |, Colunalc =

Estacdo de trabalho Estacdo de trabalho

Fase mével da
bomba

FIGURA 17. DIAGRAMA DO ACOPLAMENTO IT-SPME-LC-MS. ADAPTADO DE [9]

Utilizando-se IT-SPME acoplado a LC e HPLC, diversas aplicagdes ja estdo
registradas na literatura cientifica, como determinacdo de pesticidas!?’l, poluentes organicos

22,23]

em amostras de agual?>?] farmacos e antidepressivos!!®?*], compostos aromaticos

25-28 [31.32] o

carcinogénicos e alcaloides!?>28], poluentes industriais!?®], horménios*?, aflatoxinas

clorofila em sistemas aquaticos(*3l.

De acordo com os dados apresentados, percebe-se que a técnica de IT-SPME
acoplada a GC e HPLC possui uma ampla utilizagdo nas mais diversas areas. Porém, ao se
investigar aplicacdes dessa técnica em cromatografia gasosa o numero de trabalhos
desenvolvidos reduz-se drasticamente. Para se ter uma ideia, na revisdo mais completa e
atualizada sobre a técnica, realizada em 2016[2!, que traz um levantamento da técnica no
periodo de 1997 a 2014, apenas dois trabalhos***] relatam acoplamento de IT-SPME a GC.
Desse modo, podemos considerar que ha uma caréncia no desenvolvimento de técnicas de
amostragem usando sistemas capilares e tubulares com aplicagdo em cromatografia gasosa

e que novos trabalhos devem ser desenvolvidos para que futuramente seja disponibilizado,

inclusive, dispositivos comerciais para essa finalidade.

252 IT-SPME acoplado a GC: estado da arte
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Os primeiros dispositivos de amostragem e pré-concentracio de volateis para analise
em cromatografia gasosa eram primordialmente segmentos de colunas capilares de GCI!!-
15].

Em 1979, Tsugita et. al.3% desenvolveram o que pode ser considerado o primeiro
sistema capilar aberto de extragdo e amostragem de compostos organicos com dessor¢ao em
cromatografia gasosa. Esses pesquisadores tinham interesse em determinar a composigao de
compostos volateis de alimentos, geralmente presentes em baixas concentracdes. Além
disso, como a composicdo quimica dos volateis em amostras de alimentos vegetais sofria
significativas modifica¢des qualitativas e quantitativas durante os procedimentos de coleta,
a analise de volateis em headspace era considerada uma técnica muito importante para
garantir o controle da qualidade sensorial desses produtos. O principal método de
amostragem utilizado para analisar esses compostos consistia na coleta do conteudo total de
volateis liberados, utilizando-se uma seringa, com posterior injecdo da amostra em um
cromatografo gasoso. Porém, a utilizagdo desse método conduzia a amostras contendo
grande quantidade de dgua que contribuia para a deterioracdo da coluna cromatografica.
Desse modo, prepararam uma armadilha tubular extratora preenchendo com 200 mg de

Tenax GC, um tubo de vidro Pyrex em forma de “L” de 20 cm de comprimento e 4 mm de

36]

didmetro interno, conforme Figura 18!

FIGURA 18. 1. ARMADILHA TUBULAR TENAX GC; 2. LA DE VIDRO; 3. TUBO DE VIDRO PYREX; 4. AQUECEDOR
E TERMOPAR; 5. PORCA DE ACO INOXIDAVEL; 6. O-RING DE TEFLON; 7. TOMADAS DE TEFLON.
ADAPTADO DE [36].

O Tenax foi escolhido entre varios tipos de polimeros porosos por possuir alta
estabilidade térmica, sendo desse modo adequado para a dessor¢do térmica de volateis que
apresentavam altas temperaturas de ebuli¢do. Preparou-se uma solu¢do modelo dissolvendo-

se 10 compostos padrdes em éter etilico a uma concentracdo de 1000 ppm.
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As andlises por GC utilizando as solugdes modelo foram realizadas de quatro
maneiras diferentes: injecdo direta, extragdo direta por Tenax, extracdo por Tenax em
headspace para um sistema seco, extra¢ao por Tenax em headspace para um sistema aquoso.

Os analitos foram dessorvidos nos cromatografos conforme apresentado na Figura
19.

(B) 10

FIGURA 19. (A) ENTRADA DO SISTEMA GC; (B) ENTRADA DO SISTEMA GC-MS. 1. ARMADILHA TUBULAR TENAX
GC; 2. CONECTOR DE TEFLON; 3. ACESSORIO DE AGO INOXIDAVEL; 4. PLUG DE SILICONE TERMOSTAVEL;
5. TUBO DE ACO INOXIDAVEL (3 MM DE DIAMETRO INTERNO); 6. AGULHA DE ACO INOXIDAVEL; 7.
VALVULA DE TRES VIAS; 8. PORTA DE INJEGAO DO GC; 9. PORTA DE INJEGAO DO GC-MS; 10. VALVULA
DE PARADA. ADAPTADO DE [36].

Os cromatogramas da Figura 20 mostram os compostos obtidos para cada tipo de

analise realizada.
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FIGURA 20. CROMATOGRAMAS OBTIDOS PARA (1) INJECAO DIRETA; (Il) EXTRACAO DIRETA POR TENAX; (I11)
EXTRACAO POR TENAX EM HEADSPACE PARA UM SISTEMA SECO; (IV) EXTRACAO POR TENAX EM
HEADSPACE PARA UM SISTEMA AQUOSO. 1. ETIL ACETATO; 2. ETANOL; 3. N-HEXANAL; 4. N-
DODECANO; 5. N-PENTANOL; 6. 2-OCTANONA; 7. BENZALDEIDO; 8. I-VALEROLACTONA; 9. GUAIACOL;
10. ALCOOL BENZILICO. ANALISES REALIZADAS EM EQUIPAMENTOS GC-FID (TEMPERATURA DO
INJETOR DE 200°C). [36].

Utilizando-se os sistemas de extracdo pelo dispositivo desenvolvido, os
pesquisadores concluiram que os valores de recuperagdo obtidos para o modo de extracao
direta por Tenax sdo satisfatdrias em comparacao com o modo de injecdo direta. Além disso,
as recuperagdes para o modo de extragdo por Tenax em headspace para um sistema seco €
semelhante a extracdo direta por Tenax.

Volateis de amostras de soja torrada e arroz cozido também foram analisados pelo
modo de extragdo por Tenax em headspace, utilizando-se o dispositivo. Os cromatogramas
da Figura 21 mostram separagdes satisfatorias dos picos cromatograficos e detecgdo de
componentes com maior temperatura de ebulicdo, quando comparado ao modo de

amostragem direta.
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FIGURA 21. CROMATOGRAMA OBTIDO PARA SOJA TORRADA E ARROZ COZIDO PELO MODOS DE EXTRAGAO
POR TENAX EM HEADSPACE. ADAPTADO DE [36]

A técnica desenvolvida apresentou-se vantajosa devido a simplicidade do
dispositivo, ao curto tempo necessario para a realizagdo da amostragem e a utilizagdo de uma
pequena quantidade de amostra. Desse modo, o dipositivo mostrou-se eficiente para
amostragem de volateis por headspace em GC e GC-MS[*%]

Ainda no inicio dos anos 80, um dos pontos criticos para andlise de microextracao
em headspace com dessorcao do conteudo extraido em cromatografo gasoso, era amostrar
analitos de matrizes que apresentavam altas taxas de fluxo gasoso. Tendo em vista tal
dificuldade, Grob e Habic!!?l desenvolveram em 1984 um sistema capilar aberto de extragio
e amostragem de compostos organicos com dessor¢do em cromatografo gasoso. Utilizaram
dois tipos de armadilhas com dimensdes de um pedaco de coluna capilar e revestidas com
material adsorvente para extragdo de hidrocarbonetos.

No interior de uma das colunas foi derretida internamente uma quantidade de
particulas de carvao. Ja a outra coluna foi completamente empacotada por carvado e vedada

nas extremidades com 13 de vidro (Figura 22).
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FIGURA 22. FT, ARMADILHAS TUBULARES ABERTAS REVESTIDAS COM FILME POLIMERICO; COT, ARMADILHAS
COM REVESTIMENTO DE CARVAO EM SISTEMA ABERTO; CPT, ARMADILHA EMBALADA POR CARVAO
COM LA DE VIDRO NAS EXTREMIDADES. 1; REVESTIMENTO IMOBILIZADO ESPESSO (14uM); 2.
PARTICULAS DE CARVAO VEGETAL DERRETIDO NA SUPERFICIE DO VIDRO; 3. PLUG DE LA DE VIDRO; 4.
PARTICULAS DE CARBONO MANTIDAS ENTRE DOIS PLUGS DE LA DE VIDRO. ADAPTADO DE [12].

Os COT’s foram preparados derretendo carbono na superficie do vidro e os FT’s
eram pedacos de colunas de GC com revestimento polimérico. Os sistemas com carbono
derretido e embalado apresentaram maior capacidade adsorvente do que os sistemas FT’s
com extra¢do nas mesmas condigdes!*?l. Para realizar a amostragem, as armadilhas foram
conectadas a uma seringa contendo os gases a serem analisados. Os gases forma inseridos
no interior das armadilhas e os analitos foram adsorvidos. Posteriormente as armadilhas
foram colocadas no injetor de um cromatografo gasoso, conectadas a uma coluna de
separagdo e o conteudo extraido foi completamente dessorvido. As caracteristicas tipicas
desse procedimento sdo a rapidez e a simplicidade, além da configuragdo geométrica das
armadilhas ser compativel com a coluna e ndo ser necessario realizar modificacdo no
cromatografo, nem inser¢io de equipamentos adicionais!'2l.

Sao exibidos cromatogramas (Figura 23) que comparam os compostos obtidos por

injecdo direta e a partir das adsor¢des nos sistemas extratores desenvolvidos.
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FIGURA 23. CROMATOGRAMAS OBTIDOS PARA O MODO DE INJEGAO DIRETA E PARA OS SISTEMAS
EXTRATORES DESENVOLVIDOS EM GC. 1. METANO; 2. ETANO; 3. PROPANO; 4. ISOBUTANO; 5. BUTANO;
6. ISOPENTANO; 7. N-PENTANO. ADAPTADO DE [12]

Em 1986, Burger e Munro?"], atentos as tendéncias dos trabalhos de Grob e Habic!'?,

desenvolveram um sistema de extracdo de compostos organicos volateis com dessor¢do em
cromatdgrafo gasoso. Os autores tinham interesse em determinar qualitativamente e
quantitativamente os compostos volateis liberados por insetos e mamiferos para
comunicagdo quimica. Como esses volateis liberados na atmosfera precisam se encontrar em
concentragdes especificas para provocar a resposta bioldgica esperada, a determinagdo
analitica desses compostos passou a ser encarada pelos autores como um problema analitico
de headspace. Para isso testaram técnicas off-line de amostragem de compostos orgénicos
em sistemas capilares revestidos internamente com carbono e PDMSI5 em diversas
amostras. Esses pesquisadores testaram quatro tipos de armadilhas extratoras utilizando
sistemas capilares: FOTT’s, FACOTT’s, FOPOTT’s e FOTT/FACOTTI15!,

Armadilhas FOTT’s (armadilhas tubulares abertas revestidas): constituidas por
colunas capilares de 1,12 m de comprimento e 0,32 mm de didmetro interno e revestidas
internamente com PDMS. Foram preparadas a partir da remog¢do completa da fase
estacionaria das extremidades, imobilizadas com radia¢do através de uma fonte de *°Co,

enxaguadas com solvente e condicionadas a 230°C. Para as armadilhas FOTT’s foram
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preparados dois tipos: FOTT-3 e FOTT-12, cujas espessuras dos revestimentos eram 3 e 12
um, respectivamente.

Armadilhas FACOTT’s (armadilhas tubulares abertas com revestimento de carbono
ativado): revestidas com 3 um de PDMS e com remocao completa da fase estacionaria das
extremidades. A fase estacionaria da regido central dessas armadilhas foi revestida com
carbono ativado para que os analitos fossem adsorvidos. A camada revestida com carbono
ativado também foi tratada com radiacdo como as FOTT’s. Para as armadilhas FACOTT’s
foram preparados dois tipos: FACOTT-10 e FACOTT-80, contendo espessuras de 1-10 e
10-80 um de carbono ativado, respectivamente.

Armadilhas FOPOTT’s (armadilhas tubulares abertas de polimero de pelicula
organica): armadilhas com particulas de Porapak Q pulverizado embebidas em uma camada
de PDMS, com espessura de 1-10pm. O revestimento formado também foi imobilizado por
radiacao.

Armadilhas FOTT/FACOTT (combinagdo de armadilhas tubulares abertas revestidas
e com revestimento de carbono ativado): usando os métodos de preparacao descritos para as
armadilhas anteriores, foram preparadas armadilhas de 1,12 m, onde metade delas foi
revestida com carbono ativado (1-10pum) suportado em PDMS (3 pm) e a outra metade com
PDMS (12 um). Essas armadilhas foram chamadas de FOTT-12/FACOTT-10.

Uma série de experiéncias foi realizada para determinar a capacidade dessas
diferentes armadilhas extrair varios tipos de compostos. As armadilhas foram utilizadas para
analisar volateis em headspace de cascas de frutas citricas, bebida fresca comercial, amostras
de urina canina e terpenos termicamente labeis. Os analitos extraidos foram dessorvidos em
cromatdgrafo gasoso conectando-se as armadilhas nas regides de injecdo, apresentando
resultados analiticos satisfatorios!!!l.

No final da década de 1980, outra tendéncia nas pesquisas quimicas era a
determinagdo de poluentes ambientais que apresentavam alta toxicidade. Os efeitos adversos
potenciais de pequenas quantidades de produtos halogenados para humanos e para o meio
ambiente eram motivo de grande preocupacao devido a persistente ocorréncia e toxicidade
demonstrada em espécies de ecossistemas naturais®’l. Os principais contaminantes
halogenados o hexaclorobenzeno (HCB) e o lindano (y-hexaclorociclohexano ou y-HCH)

que apresentavam ocorréncia como material residual na produ¢ao de numerosos produtos
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quimicos, inseticidas e evaporagdo de aguas contaminadasl®*’l. Esses compostos entram na
atmosfera e retornam para o ambiente a partir de processos de volatilizagdo e ressuspensao.
Lane at. al.’’ldesenvolveram em 1988 um sistema para amostragem de compostos
organoclorados de alto peso molecular, como HCB e lindano, presentes no ar ambiente. Para
isso construiram um dispositivo anular constituido por tubos concéntricos revestidos (Figura
24), que foi conectado a um gerador de vapor que utilizava cristais purificados de HCB e

lindanol*7l.
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FIGURA 24. REPRESENTACAO DO DISPOSITIVO ANULAR DE TUBOS CONCENTRICOS REVESTIDOS. ADAPTADO
DE [37].

Esse dispositivo era formado por 6 tubos Pyrex de 60 cm de comprimento, que se
mantinam unidos através de um fio de aco inoxidavel. Os tubos internos foram revestidos
em ambas as faces com trés tipos de materiais extratores: Tenax GC, goma de silicone e
Tenax GC depositado sobre goma de silicone. Os dispositivos foram conectados a um
gerador de vapor, onde os analitos foram extraidos. Apos a extracdo o dispositivo foi lavado
com solvente orgénico e aliquotas do material resultante foram analisadas em GCP7l.

Em 1989, Roux et al.l'*¥l, influenciados principalmente pelos trabalhos de Grob e

Habicl*?l, desenvolveram armadilhas tubulares abertas de GC para determinagdo de
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compostos volateis liberados por Leuconostoc oenos ML34 em trés diferentes meios de
cultura (MR, AGJ e YGC)!3!, Para isso, utilizaram armadilhas de 80 mm de comprimento,
imobilizadas com carbono ativado em um filme de 12 uym de PDMS. A determinagdo
qualitativa e quantitativa dos analitos extraidos ocorreu através da conexdo das armadilhas
com uma coluna cromatografica e dessor¢ao direta em equipamento GC-FID, cuja
temperatura do injetor foi de 180°C.

As Figuras 25, 26, e 27 representam os cromatogramas obtidos por GC-FID para
extracdo em headspace de volateis liberados por Leuconostoc oenos ML34, nos trés

diferentes meios de cultura.

FIGURA 25. CROMATOGRAMAS DE EXTRACAO EM HEADSPACE DE (A) L. OENOS ML34 EM MR E (B) MR
ESTERIL. ADAPTADO DE [13].
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FIGURA 26. CROMATOGRAMAS DE EXTRACAO EM HEADSPACE DE (A) L. OENOS ML34 EM AGJ E (B) AG)
ESTERIL. ADAPTADO DE [13].

FIGURA 27. CROMATOGRAMAS DE EXTRACAO EM HEADSPACE DE (A) L. OENOS ML34 EM YGC E (B) YGC
ESTERIL. ADAPTADO DE [13].
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Utilizando-se a armadilha de extragdo dos volateis liberados por L. oenos nos trés
diferentes meios de cultura com dessor¢ao do conteudo em GC-FID, foram identificados os
seguintes compostos®*: 1.butan-1-ol; 2. 2,4,4-trimetil-pent-1-eno; 3-metilpentan-1-ol; 4.
tolueno; 5. 1,4-dimetilbenzeno; 6. hexan-1-ol; 7. 1,3-dimetilbenzeno; 8. 2-heptanona; 9.
1,3,5,7-ciclooctatetraeno; 10. 1,2-dimetilbenzeno; 11. nonano; 12. 2,4-dimetilexano; 13. ndo
identificado; 14. benzaldeido; 15. ndo identificado; 16. ndo identificado; 17. acido
hexanoico; 18. 6-metil-hept-5-en-2-ol; 19. ndo identificado; 20. propilbenzeno; 21. octan-1-
ol; 22. nonan-2-ona; 23. nonanal; 24. nao identificado; 25. canfora; 26. acido octandico; 27.
desconhecido; 28. decanal.

Em 1990, Bloomberg ¢ Roeraade!'¥], utilizaram uma coluna capilar de 2 m de
comprimento com uma fase estacionaria de 95 um preparada a partir do revestimento interno
do vidro com uma fase estacionaria. Esse dispositivo foi denominado OTT (armadilha
tubular aberta) e foi utilizado para extrair compostos organicos da dgua e do ar. Nesse mesmo

(151 desenvolveram um novo método para aumentar a espessura da fase

ano, Burger at. al.
extratora inserindo um tubo de borracha de silicone em um capilar de vidro pelo método de
estiramento e congelamento.

Em 1991, o professor Grob!!?l, entusiasta das técnicas de microextragdo capilar, ja
havia falecido antes de concluir seus trabalhos pioneiros sobre tais extratores. Porém, como
reporta a literatura, o entusiasmo de Grob por esse trabalho levou outros pesquisadores a
darem continuidade as suas pesquisas. Nesse mesmo ano, Burger at. al., complementando
seu trabalho de amostragem de volateis em amostras biologicas!!'!l, propuseram inovagdes
15]

técnicas para as armadilhas capilares que haviam desenvolvidol

armadilhas capilares: COT’s, FT’s e UFTs!!5],

. Produziram trés tipos de

COT’s (armadilhas capilares de carvao ativado): armadilhas capilares revestidas com
uma camada de carvao ativado.

FT’s (armadilhas capilares revestidas com filmes espessos): armadilhas capilares
revestidas com 15 um de PDMS.

UFT’s (armadilhas capilares revestidas com filmes ultra espessos): armadilhas
capilares revestidas com 145 um de PDMS.

Essas armadilhas foram produzidas revestindo-se longas colunas capilares de silica

e borosilicato com as fases extratoras que foram termicamente condicionadas em fornos de
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GC e cujas longas colunas revestidas foram divididas em armadilhas curtas (5-7 cm) para
que a amostragem fosse realizadal!l. As armadilhas curtas foram inseridas no injetor de um

GC conforme exibido na Figura 28.

1

—
%t

FIGURA 28. CONEXAO DAS ARMADILHAS CAPILARES A UMA COLUNA CAPILAR PARA DESSORGAO DE
VOLATEIS EXTRAIDOS. 1. INJETOR; 2. VIDRO DE BOROSILICATO COM PARTICULAS DE CARVAO ATIVADO
INCORPORADAS NA SUPERFICIE INTERNA (COT); 3. CAPILAR DE SILICA FUNDIDA REVESTIDO COM
FILMES ESPESSOS DE FASE ESTACIONARIA (FT); 4. TUBO DE POLITETRAFLUORETILENO ; 5. CONECTOR
DE PRESSAOQ; 6. CONECTOR; 7. COLUNA DE SiLICA FUNDIDA. ADAPTADO DE [15].

1L L

Utilizando-se sistemas de amostragem em headspace, volateis de amostras de vinho
branco, ar de um laboratdrio de sintese organica, ar de uma rua de Stellenbosch, respiracao
humana e polpa de laranja de macaco foram extraidos com os capilares, conforme mostram

as Figuras 29, 30, 31, 32 e 33, respectivamente.
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FIGURAS 29. CROMATOGRAMAS DE VOLATEIS DE VINHO BRANCO OBTIDOS POR AMOSTRAGEM EM
HEADSPACE. (A) VOLATEIS EXTRAIDOS POR COT (AMOSTRAGEM EM HEADSPACE, 11 ML); (B) SEGAO

EXPANDIDA DE (A); (C) VOLATEIS EXTRAIDOS POR FT (AMOSTRAGEM EM HEADSPACE, 34 ML).
ADAPTADO DE [15].
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FIGURA 30. CROMATOGRAMA DE VOLATEIS ORGANICOS EXTRAIDOS DO AR DE UM LABORATORIO DE
SINTESE ORGANICA. OS VOLATEIS FORAM EXTRAIDOS DE 1,2 L DE AR UTILIZANDO-SE UM UFT.
ADAPTADO DE [15].
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FIGURA 31. (A) CROMATOGRAMA DE COMPOSTOS VOLATEIS EXTRAIDOS DO AR DE UMA RUA DE
STELLENBOSCH. OS VOLATEIS FORAM EXTRAIDOS DE 1,3 L DE AR UTILIZANDO-SE UM UFT E A
TEMPERATURA DE DESSORGAO FOI DE 100°C. (B) BRANCO DO UFT. ADAPTADO DE [15].
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FIGURA 32. CROMATOGRAMA DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS EXTRAIDOS DE 1,3 L DE RESPIRACAO
HUMANA UTILIZANDO-SE UM UFT; TEMPERATURA DE DESSORGAO IGUAL A 100°C. ADAPTADO DE [15].

54



|
L ’LL_ l » o heao

a
[+
o
5=
o
2
8
£ .
Fw % 12 10 m 0 °C
L | ] 1 ] |
4 1 1 ) I T
0 ] % & & W i

FIGURA 33. ANALISE QUANTITATIVA EM HEADSPACE DE 20 G DE POLPA DE LARANJA DO MACACO
(STRYCHNOS MADUGUSCARIENSIS). AMOSTRAGEM EM HEADSPACE (1 ML) UTILIZANDO-SE UM UFT.
CONSTITUINTES DETERMINADOS: 1-BUTANOL (0,7 pG); METILBUTANOATO (1,5 pG); ETIL 2-
METILPROPANOATO (2,6 uG); BUTIL ACETATO (1,4 pG); ETIL 2-METILBUTANOATO (1,1 uG);
PROPILBUTANOATO (1,6 uG); BUTILPROPANOATO (2,6 pG); METILEXANOATO (1,9 uG); BUTIL 2-
METILPROPANOATO (16,2 uG); BUTILBUTANOATO (45,1 uG). A QUANTIFICAGCAO FOI REALIZADA A
PARTIR DA INJEGAO DIRETA DOS PADROES SINTETICOS DOS COMPOSTOS. ADAPTADO DE [15]

Ortner e Rohwer, desenvolveram em 1996, um sistema de amostragem de poluentes
organicos no ar através da extra¢do dos analitos por tubos de borracha de silicone em uma
configuragdo multicanall®®], conforme apresentado na Figura 34. Eles inseriram tubos de
polisiloxano de 0,65 mm de didmetro externo e 0,30 mm de didmetro interno em tubos
abertos de quartzo de 105 mm de comprimento, que serviram como dispositivos
amostradores multicanais. Esses dispositivos apresentaram as configuracdes MC3 e MCS,
sendo cada um composto por trés e oito tubos extratores internos, respectivamente. Os
dispositivos foram condicionados a 280°C e conectados a bombas geradoras de gés. O gés
padrdo era constituido por tolueno, naftaleno, 1,2,4-trimetilbenzeno, a-metilestireno, 2-
metilnaftaleno e 2,6-dimetilnaftaleno. Apos a extragdo dos compostos os dispositivos foram
inseridos no injetor de um cromatografo gasoso para quantificacdo das espécies quimicas,

apresentando resultados promissores da técnical*®,
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FIGURA 34. CORTE TRANSVERSAL DE UM DISPOSITIVO DE AMOSTRAGEM MULTICANAL CONSTITUIDA POR
SETE TUBOS EXTRATORES DE POLISILOXANO. ADAPTADO DE [38].

A estrutura multicanal ¢ uma configuragdo atrativa para reduzir o tempo de extragao,
onde solugdes a serem analisadas podem fluir rapidamente através da estrutural**3%], Em
2012, Yan et. al.* desenvolveramoutro dispositivo com estrutura multicanal para uma
técnica de preparo rapido de amostras, utilizando um dispositivo capilar para microextragao
em fase solida denominado ACIT-SPME. Esse dispositivo foi empregado na extracdo direta
de poluentes organicos em amostras de dgua. O dispositivo ACIT-SPME consistiu em um
cartucho formado por um liner estrangulado utilizado em cromatografia gasosa de 4 mm de
diametro interno, preenchido com 19 tubos capilares de vidro de 0,5 mm de diametro interno

e revestidos com PDMS, apresentado na Figura 35041,

Liner de widro Estrangulamento

Capilares revestidos

FIGURA 35. ACIT-SPME PARA AMOSTRAGEM DE POLUENTES EM AMOSTRAS DE AGUA [34].

A grande area superficial da fase de extracdo do cartucho ACIT-SPME melhorou o
processo dindmico de transferéncia de analitos entre a amostra e a fase de extragdol**l. Apds
a extracdo os analitos foram dessorvidos termicamente no interior de um GC-FID. Nesse
estudo, o método ACIT-SPME foi desenvolvido usando PDMS como fase de extracdo e

hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPA’s) como analitos modelo.
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Os HPA’s utilizados foram naftaleno, acentafltaleno, fenantreno, antraceno,
fluorateno, pireno, que foram dissolvidos em metanol de modo a obter-se uma concentragao
final igual a 100 ppm. Posteriormente as solu¢des alcodlicas foram diluidas em agua até as
concentragdes experimentais desejadas.

Utilizou-se um liner estrangulado preenchido por capilares de vidro de 33 mm de
comprimento. Os capilares de vidro foram ativados em solugdo de NaOH 1 mol.L"! durante
4 horas, seguido de desativagdo em solugdo de HCL 0,1 mol.L! por 30 minutos. Apds esse
procedimento, os capilares foram lavados em dgua pura e secos em um forno de GC a 100°C.

Para o preparo da fase extratora, fenitrietoxisiloxano (PTES) foi adicionado como
precursor para introduzir a interacdo - entre os HPA’s e o grupo fenil no revestimento
sol-gel. A solug¢do sol foi preparada utilizando 500 mg de OH-PDMS e 500 uL de PTES que
foram dissolvidos em 200 pL de cloreto de metileno e completamente misturados. A essa
mistura foi adicionado 125 pL. de TFA por 30 minutos. O sol foi utilizado para revestir o
cartucho conforme a Figura 36. Primeiramente, a solugdo foi empurrada para o cartucho
ACIT-SPME sob pressdao de nitrogénio no canal (a), depois, o excesso de solvente no
cartucho foi removido por succdo de vacuo (b). Para gelificacdo o cartucho foi colocado a
temperatura ambiente de 12°C. Entdo o cartucho foi termicamente tratado nas seguintes
condig¢des: 40°C por 60 min, 40°C até 320°C aumentando-se 1°C/min, e 320°C por 420
minutos. Apds envelhecimento térmico, o cartucho foi submetido a extragdo Soxhlet usando
cloreto de metileno por 12 horas e voltou a envelhecer nas mesmas condi¢des descritas para

o tratamento térmicol®¥,

®)
@

ACIT-SPME

cartucho

Solugdo sol —

FIGURA 36. REVESTIMENTO PDMS SOL PARA O DISPOSITIVO ACIT-SPME. ADAPTADO DE [34].
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O procedimento de amostragem e andlise do ACIT-SPME/CG-FID ¢ mostrado na
Figura 37. A solu¢do ¢ passada através do cartucho por gravidade (a), o cartucho ¢
centrifugado a 3000 rpm durante 1 minuto para remover o excesso de agua (b) e os analitos

sdo termicamente dessorvidos em GC-FID a 260°C por 5 minutos.

(a) Carregamento da (b) Remogdo do residuo de dgua
amostra ¢ extragio

Inser¢do em s
tubo
plastico -

HE—— 1
N Centrifugacdo

300 rpm, 1 min

(¢) Dessorgdo térmica e analise em GC-FID
| 9
i | — 10 \ 13

1|l i 1n || n
. 12

14 T 13 17

8 15 bl

FIGURA 37. DIAGRAMA REPRESENTANDO TODAS AS ETAPAS DO PROCEDIMENTO ACIT-SPME/GC-FID (A)
CARREGAMENTO DA AMOSTRA E EXTRACAO; (B) REMOCAO DO RESIDUO DE AGUA (C) DESSORCAO
TERMICA E ANALISE EM GC-FID; (1) ANEL METALICO, (2) FUNIL CARREGADO COM SOLUCAO AQUOSA,
(3) TORNEIRA PARA CONTROLE DA VAZAO, (4) CONECTOR, (5) CARTUCHO ACIT-SPME, (6) TUBO DE ACO
INOXIDAVEL, (7) BORRACHA DE VEDACAO, (8) FRASCO DE VIDRO, (9), GAS TRANSPORTADOR, (10) GAS
DE MAQUIAGEM, (11) CAMARA DE DESSORCAO, (12) AQUECEDOR, (13) LINHA DE TRANSFERENCIA, (14)
ENTRADA DO GC, (15) COLUNA DO GC, (16) FORNO DO GC, (17) DETECTOR FID. ADAPTADO DE [34]

s

N vw

Em 2014, Fan e Almirall®**)desenvolveram um dispositivo capilar de 2 cm de
comprimento ¢ 2 mm de diametro interno, denominado CMV (capilar para microextragao
de volateis) para amostragem de volateis liberados por drogas e explosivos militares.
Inseriram laminas de vidro revestidas com solug@o sol-gel de PDMSHY em capilares de vidro
e submeteram o dispositivo a vapores de nitroglicerina, 2-4-dinitrotolueno e difenilamina.A

Figura 38 mostra o dispositivo desenvolvidot),
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Figura 38. (a) Dimensdes do dispositivo CMV. (b) Laminas de vidro revestidas com revestimento sol-gel de

PDMS.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral

Desenvolvimento de um protdtipo contendo revestimento liquido seletivo para

amostragem estatica e pré-concentragdo de compostos organicos em solugdo aquosa com

posterior dessor¢do térmica em cromatografo gasoso para determinagdo qualitativa e

quantitativa dos analitos.

3.2. Objetivos Especificos

Desenvolvimento do processo de obten¢do de polidimetilsiloxano (PDMS) oriundo
de um adesivo comercial;

Avaliacdo da estabilidade térmica do polidimetisiloxano (PDMS) obtido;
Desenvolvimento do processo de revestimento de um tubo de vidro aberto e reto (liner
de GC), incluindo condi¢des operacionais e desenvolvimento de equipamentos
acessorios;

Desenvolvimento de um sistema de bombeamento das solugdes aquosas utilizadas no
interior do prototipo até que o equilibrio de particao seja atingido no sistema biféasico;
Avaliagdo da capacidade extratora do revestimento para compostos organicos de
diferentes polaridades;

Avaliagdo das condi¢des Otimas de temperatura, pressdo e fluxo gasoso do injetor
cromatografico e do modo de inje¢@o durante a dessorcao térmica dos analitos;
Avaliacdo estatistica da reprodutibilidade, repetibilidade, limites de detec¢do e

quantifica¢@o para o dodecanol empregando-se a técnica.
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4. Materiais e métodos

4.1. Preparo do prototipo contendo revestimento liquido seletivo

4.1.1. Preparo da solugdo de polidimetilsiloxano (PDMS)

A solucdo de polidimetilsiloxano (PDMS) foi preparada a partir da extracdo do
polimero de um adesivo comercial de silicone (Silicone Acético Transparente — Tekbond).
O produto comercial foi imerso em solucao concentrada de tolueno (5,0088 g de silicone em
24 mL de solvente), a mistura foi homogeneizada em agitador magnético durante 4 h a

temperatura ambiente e foi posteriormente centrifugada a 1500 rpm por 3 min.

4.1.2. Preparo dos filmes de polidimetilsiloxano (PDMS) para andlise termogravimétrica

A solugdo preparada foi espalhada sobre a superficie de placas de Petri com posterior
exposicao ao ar atmosférico para evaporagdo do solvente e formacdo do filme polimérico
(técnica de inversao de fases). Um dos filmes obtido foi submetido a tratamento térmico em

estufa (240 °C por 2 horas).

4.1.3.Andlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi efetuada no equipamento Shimadzu DTG- 60H nas
seguintes condigdes: gas: nitrogénio; vazao: 50 mL/min; taxa de aquecimento: 10 °C/min;
temperatura inicial: 25 °C; temperatura final: 700 °C. Realizou-se a analise para o filme sem
tratamento térmico e para o filme com tratamento térmico no Laboratoério INTECH do

CEFET-MG.

4.1.4. Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho

A analise de espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho foi realizada no
espectrometro de infravermelho da Shimadzu Corporation, modelo IRPrestige-21, com

transformada de Fourier FTIR-8400S e acessorio ATR. A analise foi efetuada no filme
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polimérico sem tratamento térmico e também no filme que passou pelo tratamento térmico

no Laboratorio INTECH do CEFET-MG.

4.1.5. Revestimento do prototipo

A solugcdo de PDMS preparada foi adicionada no interior do tubo de vidro reto e
aberto (liner de GC), que foi colocado no equipamento acessorio da Figura 39, projetado

para fazé-lo girar e formar um revestimento polimérico delgado e uniforme.

FIGURA 39. EQUIPAMENTO ACESSORIO PROJETADO PARA REVESTIR O PROTOTIPO COM A FASE POLIMERICA.

4.2. Preparo de solugdes e amostragem dos compostos no interior do protétipo

Foram preparadas solu¢des metandlicas de dodecanol e fenol de concentragdo igual
a 500 ppm, utilizando-se os reagentes de grau analitico metanol (Vetec), fenol (Vetec) e
dodecanol (Fluka). As solugdes metandlicas foram posterioremente diluidas em agua
destilada de modo a se obter solugdes aquosas nas concentragdo 50; 5,0; 0,5; 0,05 e 0,00005
ppm. Foram utilizados 40,00 mL de solugdo em cada uma das concentragdes para as
amostragens no interior do prototipo até que o equilibrio de particao fosse atingido. Para a
realizagdo das amostragens foram utilizadas uma bomba peristéltica de bancada no primeiro
conjunto de testes do experimento, que foi substituida posteriormente por um amostrador
desenvolvido pelo Laboratério INTECH do CEFET-MG, exibidos nas figuras 40 e 41,

respectivamente. Para a realizacdo do branco do método, foram utilizados 40,00 mL de dgua
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destilada que permaneceu em contato com o prototipo durante o tempo de equilibrio obtido
experimentalmente para cada composto avaliado. Apos cada amostragem, o protdtipo foi
agitado manualmente para a retirada efetiva de goticulas de solugdo que eventualmente

estivessem em seu interior, antes da sua sua inser¢ao no injetor do GC-MS.

L=

FIGURA 40. BOMBA PERISTALTICA DE BANCADA UTILIZADA PARA A AMOSTRAGEM DOS COMPOSTOS
ORGANICOS NA PRIMEIRA ETAPA DO EXPERIMENTO.
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FIGURA 41. AMOSTRADOR DESENVOLVIDO PELO LABORATORIO INTECH DO CEFET-MG UTILIZADO PARA A
AMOSTRAGEM DURANTE A SEGUNDA ETAPA DO EXPERIMENTO QUE SUBSTITUIU A UTILIZAGAO DA
BOMBA PERISTALTICA. OS RESERVATORIOS FORAM UTILIZADOS PARA O ACONDICIONAMENTO DE
40,00 ML DAS SOLUGOES A CADA AMOSTRAGEM REALIZADA E O SISTEMA FOI COLOCADO EM UMA
PLATAFORMA EM MOVIMENTO DE MODO A GARANTIR A ABSORGAO COMPLETA DOS ANALITOS PELO
REVESTIMENTO ATE QUE O EQUILIBRIO DE PARTICAO FOSSE ATINGIDO.

4.3 Anélise em GC-MS e condicionamento térmico do prototipo

Foi utilizado um cromatografo gasoso Agilent-7890 (Figura 42) contendo coluna
capilar de silica fundida HP-5MS (5% difenil e 95% polidimetilsiloxano), de 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm de espessura do filme. O cromatdgrafo
gasoso utilizado foi acoplado a um espectrometro de massas Agilent-5975C com os modos
de aquisi¢do full scan (intervalo de varredura entre 70 e 350 m/z) e SIM (select ion
monitoring) utilizando-se ionizacdo por elétrons com energia de 70 eV, para avaliagdo da
performance de obten¢do dos dados cromatograficos. Foi utilizado utilizado gas hélio como
gas de arraste do cromatografo.

Foram realizados diferentes modos de injecao dos analitos no cromatografo para a

escolha do método mais apropriado de obten¢do dos resultados cromatograficos.

4.4- Condicionamento do Protdtipo.
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Apos a extracdao dos analitos no interior do prototipo, ele foi inserido no injetor do
equipamento cromatografico, onde diferentes temperaturas e tipos de inje¢do, fluxo do gas
no injetor ¢ modos de aquisicdo foram combinados durante as dessor¢cdes. A cada
amostragem o protdtipo foi condicionado no injetor de um GC-FID a uma temperatura de

320 °C para a dessor¢ao completa de possiveis analitos interferentes, conforme mostrado na

Figura 43.

FIGURA 43. GC-FID DO LABORATORIO DE CROMATOGRAFIA DO CEFET-MG CUJO INJETOR FOI UTILIZADO
PARA O CONDICIONAMENTO DO PROTOTIPO A CADA AMOSTRAGEM.
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5. Resultados e discussao

5.1. Caracteriza¢do quimica do revestimento e obtencao do protétipo

Antes de efetuar o revestimento do prototipo, obteve-se membranas em placas de
Petri para caracteriza-las quimicamente, de modo a avaliar o potencial de aplicacdo do
revestimento de PDMS em cromatografia gasosa. A solugdo polimérica de PDMS
apresentou cerca de 15% m/v do polimero. Avaliou-se também a capacidade de aderéncia
do polimero a superficie do vidro, verificando-se que no tratamento térmico realizado em
estufa a 240 °C por 3 h, o polimero ndo escoou, permanecendo aderido a superficie. Um dos
mecanismos que explica a adesdo do PDMS baseia-se na interagdo dos grupos siloxanos do
polimero com os grupos silanois da superficie do vidro utilizado como suporte, conforme

mostrado na Figura 44.
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FIGURA 44. REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS GRUPOS QUIMICOS ENVOLVIDOS NA ADESAO DO PDMS
NO VIDRO: 0OS GRUPAMENTOS SILOXANOS DO POLIMERO SAO LIGADOS AOS GRUPOS SILANOIS DA
SUPERFICIE DO VIDRO.

Constatando a aderéncia do polimero a superficie do vidro, analisou-se a sua
resisténcia térmica a partir da andlise termogravimétrica.A Figura 45 apresenta o grafico de

DTG para o polimero obtido com tratamento térmico e sem tratamento térmico.
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FIGURA 45. CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DOS FILMES DE PDMS COM E SEM TRATAMENTO TERMICO.

Analisando as curvas da Figura 45, verifica-se que a membrana sem tratamento
térmico e cujo solvente foi evaporado a temperatura ambiente, apresentou dois estagios de
perda de massa, equanto a membrana submetida ao tratamento térmico apresentou apenas
um estagio. Para a membrana sem tratamento térmico, o primeiro estagio de perda de massa
tem inicio em 84 e 89 °C e prosseguiu até cerca de 300 °C. A perda de massa no primeiro
evento estd relacionada com a evaporacdo do solvente residual. Ambos os filmes
apresentaram segundo estagio de degradacao proximo a 400 °C que se refere a degradagdo
térmica das cadeias do PDMS.

Ap6s o tratamento térmico por 3 horas ocorreu a evaporagdo completa do tolueno,
conforme demonstrado pela auséncia do primeiro estdgio de degradacdo na curva
termogravimétrica do PDMS com tratamento térmico. Isso torna relativamente rapido o
processo de produgdo do dispositivo desenvolvido, além de eliminar possiveis interferentes
do revestimento que podem ser detectados em GC-MS. Além disso, garante a seguranga
operacional durante o procedimento analitico, devido a elevada tmperatura que o polimero
submetido ao tratamento térmico suporta.

Realizou-se também, a andlise de espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (IR) para se determinar os grupos quimicos existentes no filme polimérico

que ndo passou pelo processo da tratamento térmico, e aqueles formados decorrentes do
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tratamento térmico. A identificacdo dos grupamentos relacionados a estrutura quimica do
silicone ¢ feita na regido de 4000 a 400 cm'. Os espectros obtidos (Figura 46) foram
comparados com as descricdes apresentadas na literatura, sendo possivel identificar as

principais bandas de absor¢do na regido IR do PDMS.
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FIGURA 46. ESPECTRO DE ABSORGAO NA REGIAO DO IR DO PDMS.

As bandas de absor¢dao no IR mais importantes na caracterizagdo do PDMS sdo a
vibragdo de estiramento assimétrico Si—O—Si, que ocorre entre 1100 ¢ 1000 cm™ € a
deformagdo simétrica de CH3; na regido de 1260 cm™. A presenca destas bandas
caracteristicas confirma a membrana como sendo de PDMS. A existéncia das bandas
caracteristicas tanto no polimero que ndo sofreu tratamento térmico como no polimero que
passou pelo processo de tratamento térmico, indicou que o tratamento térmico nao alterou a
estrutura quimica do polimero.

No entanto observou-se uma mudanga espectral na regido de 3000 cm™! apos o
aquecimento do PDMS. As bandas nesta regido estdo associadas a absorcao de dgua e grupos
hidroxila. A mudanca nesta regido possivelmente ocorreu devido a formagao de silandis em
decorréncia do aquecimento ao qual o polimero foi submetido no tratamento térmico.

Apos a realizagdo das andlises de TG e IR, constatou-se que o PDMS apresentava
potencial de aplicagdo como membrana de revestimento, e s6 entdo revestiu-se a superficie
do tubo de vidro com o material polimérico, dando origem ao protétipo desejado, conforme

exibido na Figura 47.
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FIGURA 47. FOTOGRAFIA DO PROTOTIPO REVESTIDO COM PDMS UTILIZADO PARA AMOSTRAGEM DINAMICA
E PRE-CONCENTRAGAO DE ANALITOS ORGANICOS EM SOLUGAO AQUOSA. A ESPESSURA DO
REVESTIMENTO FOI DE 80 puM.

Foi realizada a andalise microscopica para se determinar a medida da espessura do

revestimento polimérico, mostrada na Figura 48.
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FIGURA 48. FOTOGRAFIA DA ESPESSURA DO FILME DE PDMS OBTIDA NO MICROSCOPIO (TOTAL DA ESCALA
=0,5 MM).

A partir da analise microscdpica, verificou-se a presenga do revestimento de PDMS
de maneira homogénea ao longo do didmetro do liner. A espessura medida do revestimento
foi equivalente a 80 um. Quando comparada a espessura de membranas usadas em outros
amostradores, como o SPME, cujo intervalo de variagdo estd entre 40 a 100 um, avaliou-se
a camada de revestimento do liner como adequada e dentro da faixa recomendada para esse
tipo de andlise.

5.2. Caracterizacdo analitica do prototipo utilizando a bomba peristéltica de bancada
5.2.1. Avaliagdo da capacidade extratora do revestimento para compostos organicos de

diferentes polaridades e cinética de absor¢ao
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Para a avaliagdo da capacidade extratora do revestimento para compostos organicos
de diferentes polaridades, foi realizada a amostragem de solugdes aquosas de fenol e
dodecanol com o prototipo durante 30 min., utilizando-se a bomba peristaltica de bancada e
seguida pela injecao em GC-MS nas seguintes condi¢des de Tabela 2.

Tabela 2. Condi¢des cromatograficas para inje¢do manual da solugdo de fenol de
concentracdo igual a 50 ppm apoés extracdo pelo prototipo.

Tipo de Temperatura Temperatura Fluxo inicial Modo de
injecio do injetor do forno aquisicio

Fenol Manual 220 °C 80 °C min™! 1,4 mL min™! Scan
aumentando-se
10 °C min™!
até 200 °C por
15 min

Dodecanol  Manual 220 °C 100 °C min! 1,4 mL min™! Scan
aumentando-se
15 °C min™!
até 300 °C por
2 min

As Figuras 49 e 50 apresentam respectivamente os cromatogramas tipicos de GC-

MS obtidos para as solugdes aquosas de fenol e dodecanol nas concentragdes de 50 ppm.

1,8x10° i Fenol
1,6x104—-
1,4x10°* i
1,2x10* —-
1,0x10* i

8,0x10° A

Abundancia (u.a.)

6,0x10%

4,0x10°

2,0x10% A

0,0 : : : , .
0 1 2 3 4

Tempo (min)

FIGURA 49. CROMATOGRAMA TiPICO DE GC-MS CORRESPONDENTE A EXTRAGAO DE 40 ML DE SOLUGAO DE
FENOL 50 PPM POR 30 MIN. UTILIZANDO O PROTOTIPO.
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FIGURA 50. CROMATOGRAMA TiPICO DE GC-MS CORRESPONDENTE A EXTRAGAO DE 40 ML DE SOLUGAO DE
DODECANOL 50 PPM POR 30 MIN. UTILIZANDO O PROTOTIPO.

Desse modo, verificou-se que o revestimento aplicado no protétipo desenvolvido
apresentou uma elevada capacidade de extracdo para compostos organicos de diferentes
polaridades.

As Figuras 51 e 52 apresentam os perfis de absor¢do para extracdo estdtica por
amostragem direta para a solug¢ao padrdo de fenol e dodecanol nas concentracdes de 50 ppm,
respectivamente. As amostragens foram realizadas através do bombeamento utilizando-se a
bomba peristéltica de bancada. Os analitos extraidos foram dessorvidos no interior do GC-

MS em intervalos de 5 min.
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FIGURA 51. PERFIL DE EXTRACAO DA SOLUCAO AQUOSA DE FENOL (50 PPM)
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FIGURA 52. PERFIL DE EXTRAGAO DA SOLUGAO AQUOSA DE DODECANOL (50 PPM)

Como pode ser observado nos graficos anteriores, o tempo em que 0s sistemas
avaliados atingiram o equilibrio de parti¢do foi de 25 min para ambos os analitos e os perfis
das curvas obtidas apresentaram-se compativeis com as curvas tedricas para o tempo de
extragdo. Comparando-se o tempo gasto com os dispositivos desenvolvidos por Yan et. al.34
e Fan®% - que apresentam maior similaridade com o prototipo descrito nesse trabalho —
notou-se que os tempos de equilibrio do ACIT-SPME e do OTT-PSME sao
significativamente inferiores. O tempo significicativamente superior obtido pode ser
explicado pelo efeito memoria causado pelo sistema de bombeamento das solugdes pelo

interior do prototipo. Além disso, revestimentos preparados por quimica sol-gel!”
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apresentam baixos tempos de extracdo e o revestimento do prototipo foi obtido por inversdo
de fases a partir de um adesivo comercial, o que também pode explicar o tempo de equilibrio
relativamente alto.

A partir desses resultados, optou-se pela utilizagao das solugdes padrao de dodecanol
para realizar os testes quantitativos e qualitativos com o protdtipo desenvolvido. Essa
escolha foi realizada levando-se em considerag@o a polaridade similar entre o revestimento

e o analito, pois ambos sdo apolares.

5.2.3. Andlise qualitativa e quantitativa das solu¢des padrao de dodecanol

Apos a obtencdo do tempo de retencdo do dodecanol para o método implementado,
a solucdo metanolica de dodecanol na concentracdo de 500 ppm foi diluida de modo a se
obterem solugdes de concentragdes iguais a 5,0; 0,5; 0,05 e 0,00005 ppm. Aliquotas de 40
mL da solu¢do aquosa de concentragdo igual a 5 ppm foram bombeadas no interior do
prototipo durante 25 minutos e injetadas manualmente no GC-MS testando-se a qualidade
do pico cromatografico para os diferentes modos de injecdo aplicados. As inje¢des foram
realizadas utilizando a fungdo MMI (Multimode Inlet) do equipamento cromatografico que
apresenta os seguintes modos de injecdo: Solvent Vent, Split, Pulsed Splitless, Splitless,
Pulsed Split e Direct Injection.

A Figura 53 apresenta os diferentes cromatogramas tipicos de GC-MS obtidos para

cada um dos modos de inje¢ao utilizados.
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FIGURA 53. CROMATOGRAMAS TiPICO DE GC-MS CORRESPONDENTES A EXTRAGCAO DO DODECANOL PELO
DISPOSITIVO NOS MODOS DE INJEGAO SOLVENT VENT, SPLIT, PULSED SPLITLESS, SPLITLESS, PULSED

SPLIT E DIRECT INJECTION.

A Tabela 3 apresenta os valores de comprimento da base do pico cromatografico e

abundancia para os diferentes modos de injecao.

Tabela 3. Abundancia e comprimento da base do pico cromatografico obtidos para os

diferentes modos de injecao.

Modo de injeciao Abundancia (u.a.) Comprimento da base do
pico (u.c.)
Solvent Vent n.i. n.i.
Splitless 1.25E+08 0,167
Pulsed Split 7.89E+07 0,149
Pulsed Splitless 9.49E+07 0,120
Direct Injection 1.65E+08 0,203
Split n.i. n.i.
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n.i. ndo identificado

O modo Pulsed Splitless foi escolhido como modo de injecdo das amostras devido
ao menor comprimento da base do pico cromatografico, embora tenha apresentado menor
abundancia quando comparado aos modos Splitless e Direct Injection. Um pico com
comprimento de base baixa (fino) significa mais pratos tedricos e consequentemente maior
capacidade de separagdo de compostos. Um pico simétrico € associado a uma extracao rapida
e completa do dispositivo.

A funcdo MMI (Multimode Inlet) presente em um equipamento cromatografico,
aumenta a capacidade analitica do sistema. Essa fun¢do consta de diferentes modos de
injecdo dos analitos na coluna cromatografica e promove um aumento drastico da
sensibilidade e um bom formato dos picos para os compostos analisados. Além disso, para
melhorar a performance analitica, os modos de injecdo por MMI ndo necessitam de aumentos
substanciais de temperatura, o que ¢ vantajoso para a manutencdo da integridade de
compostos termolabeis e da coluna de separacao.

A partir da escolha apropriada do modo de injecdo, realizou-se modificagdes na
pressao do injetor cromatografico, aplicando pressdes de 20, 30 e 40 PSI, de modo a se obter
uma maior abundancia para o modo de inje¢ao Pulsed Splitless. A Figura 54 mostra os perfis

cromatograficos obtidos para cada uma das pressdes aplicadas.
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FIGURA 54. CROMATOGRAMAS TiPICO DE GC-MS CORRESPONDENTES A EXTRAGCAO DO DODECANOL PELO
DISPOSITIVO EM DIFERENTES PRESSOES NO INJETOR CROMATOGRAFICO.
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No modo Pulsed Splitless e aplicando-se uma pressdao de 40 PSI no injetor, o pico
cromatografico apresentou abundancia superior aos demais, sendo assim, escolhido para a
dessor¢do térmica dos analitos. Posteriormente avaliou-se a capacidade de dessor¢do
completa dos analitos extraidos em uma tinica etapa. Para isso, ap6s a extragdo de 40 mL de
solug¢do aquosa de dodecanol utilizando a bomba peristaltica, o dispositivo foi inserido no
interior do cromatdgrafo. Na Figura 55, A1 corresponde ao cromatograma obtido para uma
primeira dessor¢cdo do dodecanol (5 ppm) extraido pelo dispositivo apds 25 minutos de
amostragem e A2 corresponde a uma segunda dessor¢do do mesmo dipositivo Al, sem

realizacdo de uma nova amostragem.
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FIGURA 55. CROMATOGRAMAS TiPICOS DE GC-MS CORRESPONDENTES A DUAS DESSORGOES SIMULTANEAS
NA PRESSAO DO INJETOR CROMATOGRAFICO IGUAL A 40 PSI.

De acordo com os perfis cromatograficos apresentados na Figura 55, observou-se que
a aplicacdo de 40 PSI de pressdo no injetor cromatografico nao foi suficiente para dessorver
completamente o dodecanol extraido pelo revestimento. Desse modo optou-se por aplicar a

pressdo de 40 PSI e inserir rampas de temperatura no injetor, conforme apresentado na

Tabela 4.
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Tabela 4. Rampas de temperatura no injetor e abundancia de dodecanol durante duas
dessor¢des sucessivas para otimiza¢do da dessor¢do térmica do prototipo em GC-MS.

Modo de Codigo da Condigoes Dessorcao 1 Dessorciao 2
injecao rampa (Abundancia) (Abundancia)
Pulsed 1 80 °C por 0,1 min 7.22E+07 3.41E+06

Splitless 40 aumentando-se
PSI 700 °C min™! até
200 °C
Pulsed 2 80 °C por 0,1 min 1.21E+08 8.62E+06
Splitless 40 aumentando-se
PSI 700 °C min™! até
250 °C
Pulsed 3 80 °C por 0,1 min 9.54E+07 9.85E+05
Splitless 40 aumentando-se
PSI 700 °C min™! até
300 °C
Pulsed 4 90 °C por 0,1 min 9.85E+07 6.22E+02
Splitless 40 aumentando-se
PSI 700°C min! até
250 °C
Pulsed 5 90 °C por 0,1 min 1.44E+08 n.i.
Splitless 40 aumentando-se
PSI 700 °C min™! até

350 °C

A Figura 56 mostra os picos cromatograficos correspondentes a duas dessorgdes
suimultaneas para as condi¢des de rampa descritas por “Cddigo da Rampa 5, conforme

apresentado na Tabela 4.
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FIGURA 56. CROMATOGRAMAS TiPICOS DE GC-MS CORRESPONDENTES A DUAS DESSORGOES SIMULTANEAS
NA PRESSAO DO INJETOR IGUAL A 40 PSI, COM A RAMPA DE TEMPERATURA “5”.

De acordo com os resultados apresentados, observou-se que na rampa de
temperatura 5, ndo foi observado o pico correspondente ao dodecanol durante a segunda
dessor¢do, evidenciando uma dessor¢ao completa dos analitos.

Apos a escolha adequada do modo de injegdo, pressdo e rampa de temperatura do
injetor para a dessor¢do térmica completa dos analitos no GC-MS, as concentragdes das
solugdes de dodecanool amostradas foram reduzidas de modo a obter-se os valores
necessarios para a determinacao dos limites de detec¢ao, quantificagdo e construcao da curva
de calibragdo para o método. A tabela 5 mostra as médias das triplicatas para cada
concentragdo avaliada.

Tabela 5. Média das abundancias para as extragdes em triplicata de 40 mL das solugdes de
dodecanol em diferentes concentragdes.

Concentracio da amostra extraida pelo Média das abundancias
prototipo (ppm)
5 8,45E+07
0,5 6,32E+07
0,05 4,11E+07
0,00005 5,93E+07
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Conforme observado na Tabela 5, as abundancias obtidas para o dodecanol em
diferentes concentragdes ndo apresentaram diferenca significativa. Sabendo-se que o
prototipo foi condicionado termicamente a 320°C no injetor de um GC-FID entre cada
amostragem, que o0s cromatogramas obtidos apods esse condicionamento térmico ndo
apresentavam o pico referente ao analito e que no método utilizado, todos os analitos eram
dessorvidos termicamente apds a primeira dessorcao, a hipotese utilizada para descobrir a
fonte de interferéncia foi o efeito memoria durante a amostragem. Para isso, utilizou-se o
prototipo previamente condicionado, para amostragem de 4gua destilada de dois diferentes
laboratérios (411 e 413) do Departamento de Quimica do CEFET-MG, mangueiras virgens
no sistema de bombeamento e mangueiras submetidas ao banho ultrassonico, obtendo os
resultados apresentados nas Figuras 57 e na Tabela 6. Em todos esses testes, realizou-se o
branco do método, que consistiu na extragdo de 40 mL de agua destilada durante 25 minutos,
no modo de inje¢do Pulsed Splitless, pressao no injetor igual a 40 PSI e rampa de temperatra

do injetor de 90 °C por 0,1 min aumentando-se 700 °C/min até 350 °C.
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FIGURA 57. CROMATOGRAMAS TIPICOS DE GC-MS CORRESPONDENTES A DIFERENTES “BRANCOS” DA

AMOSTRA.

Tabela 6. Média das abundancias para as extragdes em triplicata de 40 mL das solugdes de
dodecanol em diferentes concentragdes.

Codigo da amostra

Componentes da Abundéancia
amostra
Branco I Agua destilada — 7,02E+07
Laboratorio 411
Branco 11 Agua destilada — 6,66E+07
Laboratério 413
Branco II1 Agua destilada e 2,95E+07
mangueiras virgens [
Branco IV Agua destilada e 7,63E+07
mangueiras submetidas
a banho ultrassonico por
2 horas
Branco V Agua destilada e 2,56E+07

mangueiras virgens II
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De acordo com a Figura 57 observou-se o pico correspondente ao dodecanol no
branco do método em todos os testes realizados. Além disso, as abundancias observadas na
Tabela 6, evidenciaram uma elevada concentragdo do analito em todos os testes A partir
desses testes de verificagao, foi possivel concluir que mesmo em agua destilada e utilizando-
se mangueiras virgens ou submetidas a equipamento ultrassom, o dodecanol foi determinado
com abundancia similar aos dos testes realizados anteriormente para as diferentes
concentracoes de solugdes de dodecanol.

A hipotese de que a alta abundancia de dodecanol observada nas amostragens
realizadas era proveniente do processo de amostragem foi mantida e o inico item que ainda
ndo havia sido verificado era a bomba peristaltica de bancada utilizada para o bombeamento
das solugdes. As magueiras da bomba peristaltica eram produzidas de um material de
silicone altamente poroso. Desse modo, concluiu-se que o efeito memoria observado nas
andlises era proveniente dos analitos que foram extraidos pela mangueira da bomba a cada
amostragem realizada. Desse modo, o sistema de amostragem através da bomba peristaltica

foi substituido pelo amostrador desenvolvido no Laboratério INTECH do CEFET-MG.

5.3. Caracterizagdo analitica do prototipo utilizando o amostrador desenvolvido no
Laboratério INTECH do CEFET-MG
5.3.1. Verificacao das condigdes do forno para a dessor¢ao completa dos analitos
Utilizando-se a bomba peristaltica de bancada na primeira etapa dos testes realizados,
foi possivel observar a existéncia do efeito memoria atribuido inicialmente ao sistema de
bombeamento. Porém, uma outra hipdtese também considerada, foi a reten¢ao do dodecanol
na coluna cromatografica entre duas corridas sucessivas, devido a sua elevada massa molar.
Sendo assim, realizou-se o teste de verificacdo das condi¢cdes do forno para a dessor¢do
completa do dodecanol retido na coluna entre duas corridas sucessivas. Nesse teste, a solugao
aquosa de dodecanol foi bombeada no interior do dispositivo previamente condicionado
durante 30 min. utilizando-se o amostrador desenvolvido. Posteriormente o dispositivo foi
inserido no injetor do cromatografo onde o contetido extraido foi dessorvido de acordo com

as condi¢des exibidas na Tabela 7.
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Tabela 7. Condi¢des cromatograficas para injecdo manual da solu¢do aquosa de dodecanol
de concentragdo igual a 5 ppm para avaliar as condi¢cdes do forno de modo a se realizar a
dessor¢do completa dos analitos extraidos

Tipo e modo Temperatura  Temperatura Fluxo inicial Modo de
de injecio do injetor do forno aquisicao
Manual; 225°C 100 °C min’! 3,0 mL/min Scan
Splitless aumentando-se
15 °C min'! até
300 °C por 2
min

A Figura 58 exibe os cromatogramas obtidos para duas dessor¢des simultaneas do

dispositivo.
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FIGURA 58. CRQMATOGRAMAS TIIPICNOS DE GC-MS CORREESPONDENTE A DUAS DESSORC?DES SIMULTANEAS
DO PROTOTIPO PARA AVALIACAO DO EFEITO MEMORIA NA COLUNA CROMATOGRAFICA.

Durante a primeira dessor¢ao (Dessorcdo 1), realizada apds a amostragem, a
abundancia observada para o dodecanol foi de 5,72E+08. Na segunda dessorc¢ao (Dessor¢ao
2) que ocorreu sem a presenca do prototipo no injetor, ndo foi observado o pico
cromatografico referente ao dodecanol. Desse modo, concluiu-se que a temperatura do forno

para o método foi suficiente para a dessor¢cao completa dos analitos em uma primera corrida
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cromatografica, eliminando-se a hipdtese de interferéncia do composto por retengdo na

coluna.

5.3.2. Verificacao da temperatura do injetor necessaria para dessor¢ao completa dos

analitos amostrados

Eliminando-se o efeito memoria relativo a retengdo do dodecanol na coluna
cromatografica entre duas corridas sucessivas, verificou-se também o efeito memoria no
dispositivo apds a inje¢do no equipamento. A capacidade de dessor¢ao completa dos analitos
amostrados em uma Unica etapa foi verificada realizando-se testes de dessor¢des sucessivas
do protdtipo no injetor cromatografico.

Para a dessor¢do completa do dodecanol em uma tnica etapa, a temperatura do
injetor cromatografico foi ajustada para 320 °C. A Figura 59 exibe os cromatogramas obtidos

para duas dessoc¢des sucessivas nessas condigdes.
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FIGURA 59. CROMATOGRAMAS TiPICOS DE GC-MS CORRESPONDENTE A DUAS DESSORGOES SIMULTANEAS
DO PROTOTIPO, COM A TEMPERATURA DO INJETOR AJUSTADA PARA 320 °C.
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Durante a primeira dessor¢do (Dessor¢do 1) observou-se o pico cromatografico
correspondente ao dodecanol e sua abundancia foi de 4,18E+08. Na segunda dessor¢ao
(Dessor¢ao 2) ndo foi observado o pico correspondente ao dodecanol. A escolha dessa
temperatura foi realizada levando-se em consideracdo a temperatura de condicionamento do
dispositivo antes de cada amostragem e os resultados cromatograficos obtidos nos métodos
de condicionamento no GC-MS, onde o método utilizado para o dodecanol ¢ empregado no
dispositivo sem amostragem prévia e ndo se observa pico relativo a nenhum composto
organico. Verificou-se que o método modificado apresentou alta eficiéncia para dessor¢do

completa dos analitos extraidos em uma tnica etapa.

5.3.3. Verificagao do efeito memoria no amostrador

Ajustando-se as condigdes operacionais para a eliminacdo dos efeitos memoria na
coluna cromatografica e no dispositivo utilizado, o préoximo passo foi verificar o efeito
memoria dos analitos no amostrador desenvolvido pelo Laboratério INTECH. Como as
mangueiras empregadas na amostragem utilizando a bomba peristaltica apresentaram um
pronunciado efeito memoria, mesmo com utilizagdo de ultrassom, o efeito memoria no
amostrador utilizado foi considerado um ponto critico do processo. Desse modo, realizou-se
trés testes de limpeza no amostrador conforme apresentado na Tabela 11, com posterior
amostragem de 40 mL de 4gua em cada uma das corridas. Esses testes foram considerados
o branco do método utilizando-se o novo amostrador, onde qualquer residuo de dodecanol
eventualmente observado seria oriundo do amostrador, ja que os efeitos memoria da coluna

cromatografica e do dispositivo foram previamente eliminados.

Tabela 8. Testes utilizados para a verificacdo do efeito memoria no amostrador apos trés
tratamentos

Teste Modo de limpeza Abundéancia do dodecanol
Branco 1 Lavagem com agua 4.85E+08
destilada
Branco 2 Lavagem com esponja, 9.33E+07

detergente neutro e enxague

com agua destilada
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Branco 3 Lavagem com esponja, n.i.
detergente neutro, enxague
com agua destilada e
imersdo em banho

ultrassonico por 10 min

n.i.: ndo identificado

De acordo com a Tabela 8, observou-se que o modo de limpeza do amostrador, que
consistiu em lavagem com esponja, detergente neutro, enxague com agua destilada e
imersdo em banho ultrassonico por 10 min., apresentou eficiéncia completa na eliminagdo
do residuo de dodecanol, ja que o pico cromatografico correspondente ao composto nao foi
observado.

Sendo assim, para a eliminacdo do efeito memoria na coluna cromatografica, no
dispositivo e no amostrador desenvolvido pelo INTECH, as condi¢des completas para a

andlise segura sem interferéncia sdo resumidas na Tabela 9.

Tabela 9. Condic¢des completas para andlise segura sem efeito memoria nas etapas analiticas

Temperatura do injetor Programacao de Modo de limpeza do
temperatura do forno amostrador
320°C 100 °C min! aumentando-se Lavagem com esponja,

15 °C min™!' até 300 °C por 2 detergente neutro, enxague
p g g
min com agua destilada e
imersdao em banho

ultrassonico por 10 min

5.3.4. Modos de injecao utilizando o amostrador

Utilizando as condi¢des cromatograficas e operacionais com eliminagdo completa do
efeito memoria nas etapas analiticas, foi avaliado também o modo de inje¢do mais eficiente
para a realizagdo dos testes de validacdo empregando-se o amostrador desenvolvido. A
Figura 60, apresenta os cromatogramas tipicos de GC-MS obtidos com o prototipo

desenvolvido para diferentes modos de injecdo cromatografica. A Tabela 10 mostra os
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valores de abundancia e comprimento da base dos picos cromatograficos para os diferentes

modos de inje¢ao.
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FIGURA 60. CROMATOGRAMAS TiPICO DE GC-MS CORRESPONDENTES A EXTRAGCAO DO DODECANOL PELO
DISPOSITIVO NOS MODOS DE INJEGAO SPLIT, PULSED SPLITLESS, SPLITLESS, DIRECT INJECTION E PTV

SOLVENT VENT.

Tabela 10. Abundancia e comprimento da base do pico cromatografico obtidos para

diferentes modos de injecao.

Modo de injeciao Abundancia (u.a.) Comprimento da base do
pico (u.c.)
Split (50:1) 1.19E+08 0,100
Splitless 9.19E+08 0,154
Pulsed Splitless 8.89E+08 0,236
Direct Injection 6.54E+09 0,835
PTYV Solvent Vent 3.83E+08 0,183
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No modo Direct Injection a abundancia obtida foi superior aos demais modos, mas o
comprimento da base do pico foi superior ao comprimento dos demais modos. Portanto, o
modo mais eficiente para a injecdo da solu¢do de solucdo de dodecanol extraida pelo
prototipo foi o Splitless, que apresentou o segundo maior valor de abundancia e o segundo
menor valor de comprimento da base do pico comatografico.

A partir dos testes realizados, todas as condigdes operacionais e cromatograficas
obtidas foram aplicadas para a obtencdo da cinética de absor¢do do prototipo e para as

demais figuras de mérito empregadas na validagao.

5.3.4. Curva de calibracdo, limites de detec¢do e quantificacdo, repetibilidade e

reprodutibilidade

Utilizando-se as condi¢des metodoldgicas otimizadas descritas anteriormente, o
equipamento foi programado para o modo de injecao Splitless e foi construida uma nova
cinética para o dodecanol. A figura 61 mostra o tempo de equilibrio obtido para o dodecanol

apos aplicacdo das novas condigdes operacionais.
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FIGURA 61. PERFIL DE EXTRAGAO DA SOLUGAO AQUOSA DE DODECANOL. O TEMPO DE EQUILIBRIO FOI DE
10 MIN.

Comparando-se os tempos de equilibrio para o dodecanol utilizando-se os dois tipos

amostradores utilizados, constatou-se uma reducdo no tempo durante a utilizagdo do
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amostrador desenvolvido pelo Laboratéorio INTECH do CEFET-MG. Provavelmente a
reducdo do tempo de equilibrio esta relacionada com a elimina¢do completa do efeito
memoria.

Apos a obtencdo do tempo de equilibrio para as novas condi¢gdes operacionais, foi
construida a curva de calibragdo para o sistema de preparo, de modo a se obterem os limites
de detecgdo e quantificacdo. A Figura 62 mostra o grafico obtido plotando-se as abundancias

do decanol em fun¢ao das concentragdes de 50 a 250 ppb obtidas pelo modo SIM.

DODECANOL

y =0.0048x + 3.324
R*=0.9926

©0
L
(=)
o |
=
<
v

100 150 200
Concentragdo / ppb

FIGURA 62. CURVA DE CALIBRAGAO OBTIDA PARA O DODECANOL UTILIZANDO-SE O PROTOTIPO E O
AMOSTRADOR

A curva de resposta do dodecanol para o instrumento foi gerada e a equagdo de
regressao linear e o coeficiente de determinacdo foram respectivamente: y = 0,0048 x +
3,324 ¢ R? = 0,9926. Fan & Almirall®! utilizando um protdtipo tubular carregado
internamente com placas de vidros revestidos com PDMS sol-gel, obtiveram para
nitroglicerina, dinitrotolueno e difenilamina, coeficientes de determinagdo respectivamente
iguais a 0,9927, 0,9997 e 0,9998. Todos esses valores foram superiores aos obtidos para
injecdo automatica desses compostos em cromatografo a gis. Os limites de deteccdo e
quantificagdo obtidos para o protdtipo desenvolvido foram 2,30 ng L! e 13,10 ng L,

respectivamente. Utilizando ACIT-SPME com revestimento de PDMS e realizando-se a
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extracdo de 350 mL de amostra por 2 min., Yan et al.l** obtiveram limites de detec¢do para
naftaleno, acenaftaleno, fenantreno, antraceno, fluoranteno e pireno, respectivamente iguais
a 0,85, 1,23, 1,36, 1,73, 1,55 € 1,55 ng L'!. Para esses mesmos compostos, os limites de
quantificagdo obtidos foram respectivamente iguais a 2,83, 4,10, 4,53, 5,77, 5,17 ng L.

As Figura 63 e 64 exibem a avaliagdo dos parametros de repetibilidade e
preprodutibilidade para o método empregado. Para o teste de repetibilidade, os analitos nas
concentragdes de 250 ppb foram extraidos em 7 amostragens sucessivas durante um mesmo

dia e para o teste de reprodutibilidade foram extraidos durante 5 dias de semanas diferentes.

6.00E+08

5.00E+08

4.00E+08
3.00E+08
2.00E+08
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0.00E+00
1 2 3 4 5 6 7

FIGURA 63. TESTE DE REPETIBILIDADE PARA O DODECANOL. A MEDIA DOS VALORES OBTIDOS FOI IGUAL A
4,65E+08.
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FIGURA 64. TESTE DE REPRODUTIBILIDADE PARA O DODECANOL. A MEDIA DOS VALORES OBTIDOS FOI IGUAL
A 4,26E+08.

A média obtida dos valores de repetibilidade para o dodecanol foi de 4,65E+08 e de
reprodutibilidade foi de 4,26E+08. Ambos os parametros apresentaram Coeficientes de
Variagdo inferiores a 10%, sendo repetibilidade e reprodutibilidade iguais 8,02 e 8,13%
respectivamente. Ambos os parametros apresentaram Coeficientes de Variagdo inferiores a

10%, sendo, repetitividade e reprodutibilidade iguais 5,41 e 3,88% respectivamente.
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6. Conclusoes

O prototipo desenvolvido apresentou alta eficiéncia para amostragem estatica e pré-
concentracdo de analitos organicos em solucdo aquosa. A obtengdo do revestimento
polimérico a partir de um adesivo comercial de silicone pela técnica de inversao de fases
configurou-se como uma alternativa barata e comercialmente interessante na elaboragdo do
prototipo. A alta temperatura suportada pelo polimero ¢ uma vantagem para a técnica, pois
o condicionamento do revestimento e a dessor¢do dos analitos extraidos podem ser
conduzidos em elevadas temperaturas sem o risco de degradacdo da fase extratora e
danificacdo do equipamento cromatografico. Os picos cromatograficos obtidos através da
utilizagdo doprototipo apresentaram alta resolucdo para concentragdes de analitos
relativamente baixas. Os valores de repetitividade e reprodutibilidade, utilizando a bomba
peristaltica de bancada, também conferiram a técnica uma vantagem para amostragem
segura de analitos presentes em sistemas em fluxo. Utilizando-se um o amostrador
desenvolvido pelo Laboratéorio INTECH do CEFET-MG, que ndo apresentem efeito
memoria, foram obtidos o perfil cinético de absor¢do do dodecanol, além dos limites de
detec¢do, quantificacdo, repetibilidade e reprodutibilidade. Os limites de deteccdo e
quantificagdo da técnica para o dodecanol foram respectivamente iguais a 2,30 ng L' ¢ 13,10
ng L'!. Além disso, considerando-se o estado da técnica de Microextratores Tubulares
Abertos com acoplamento em GC, o prototipo desenvolvido configura-se como uma
inovacao simples, barata, eficiente, seletiva e ambientalmente sustentdvel. Desse modo, o
prototipo desenvolvido, apresenta-se como um dispositivo promissor no preparo de amostras

para GC que podera ter aplicacdes em diversas areas da quimica analitica.
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7. Sugestoes

Aplicar o protocolo de validag¢do utilizando o protdtipo desenvolvido para outros
grupos de compostos modelos;

Otimizar o processo de revestimento do protdtipo de modo a garantir uma maior
homogeneidade e controle da espessura da fase extratora;

Desenvolver programas interlaboratoriais com o dispositivo para avaliar os
parametros de desempenho;

Utilizar o dispositivo para analises de matrizes diversas como amostras ambientais,
farmacéuticas, bioldgicas, forenses, de bebidas e alimentos;

Desenvolver um sistema de prote¢ao para o revestimento apos a extragdo analitica, de
modo a garantir que a amostragem possa ser realizada em campo;

Realizar parcerias entre o setor publico e privado visando a produgdo e
comercializacdo do dispositivo como uma alternativa de mercado altamente

competitiva, inovadora e de baixo custo.
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