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RESUMO

A utilizacdo de métodos analiticos para identificagdo/quantificacdo de benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX) é limitada pela complexidade de amostragem/preparacéo
de amostras e equipamentos. A microextracdo em fase sélida (SPME) representa uma
alternativa mais simples, mas possui um alto custo e é fragil. Apds o desenvolvimento
do dispositivo de captura e concentragdo de compostos organicos, nomeado Flux
Extraction Device in tube (IT-FEX) protegido sob a patente n° BR1020180731670, um
préximo passo importante € o controle do preparo dos dispositivos de captura. Esta
metodologia de preparo dos dispositivos de captura deve ser reprodutivel e possuir uma
relacao ideal entre “espessura da fase polimérica/grupo de compostos analisados”. O
objetivo desta pesquisa foi avaliar a reproducdo da deposi¢do da fase polimérica na
confecgéo do IT-FEX para preparo de amostras em Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-EM) e aplicar o dispositivo na analise de BTEX em
aguas subterrdneas. A fase polimérica depositada foi estudada por Andlise
Termogravimétrica (TG) e Espectroscopia de Absorcéo na regido do Infravermelho (IR).
A performance analitica foi testada para amostras de agua subterranea contaminadas
com BTEX no equipamento CG-EM. Verificou-se que para a formacdo de membranas
poliméricas de PDMS é necessario um tratamento térmico de 290 °C antes de sua
utilizacdo. Verificou-se que nenhum dos dispositivos contendo espessuras diferentes
apresentou efeito memdéria dos analitos BTEX. O IT-FEx LINER200uL apresentou maior
repetitividade nos dados obtidos pelas réplicas produzidas e, além disto, maior absorcao
dos compostos BTEX, sendo o escolhido para validacdo do método e analise em agua
subterrdnea. Os coeficientes de variacdo tanto para repetitividade quanto para
reprodutibilidade foram abaixo de 12%. As faixas obtidas de LQ e LD para os compostos
BTEX foram 53-11 g L'! e 43-8 ng L, respectivamente. A faixa da curva de calibracéo
foi 0,5-450 pg L e a linearidade foi maior que 0,9831. O método foi aplicado com
sucesso para andlise das amostras dos testes de solubilidade em agua subterranea,
sendo que as concentracdes de BTEX atingiram valores acima do limite estipulado pela
Portaria 2914/2011.

Palavras-chave: GC-MS, Quantificacdo, BTEX, Amostragem, SPME, PDMS.



ABSTRACT

The use of analytical methods for quantification/identification of BTEX is limited by the
complexity of sampling/preparation of samples and equipment. Solid-phase Micro-
Extraction (SPME) is a simpler alternative, but it has a high cost and it is fragile. After
the development of the device for the capture and concentration of organic compounds,
named Flux Extraction Device in Tube (IT-Fex) and protected by patent
BR1020180731670 the next important step is to control the preparation of the capture
devices. The method of preparation of the capture devices must be reproducible and
have an ideal relationship between “polymeric phase thickness/group of analyzed
compounds”. The objective of this research was to evaluate the reproduction of the
deposition of polymeric phase in the preparation of IT-FEx for sample preparation in GC-
MS and apply the device in BTEX on groundwater. The deposited polymeric phase was
studied by thermogravimetric analysis (TGA) and infrared spectroscopy (IR). The
analytical performance was tested for groundwater samples contaminated with BTEX in
the GC-MS equipment. It was found that for the formation of polymeric membranes of
PDMS a thermal treatment of 290 °C is necessary before its use in order to eliminate
contamination by toluene. None of the devices containing different thicknesses had
memory effect of the BTEX analytes. The coefficients of variation for both repeatability
and reproducibility were below 12%. The range obtained from LOQ and LOD for the
BTEX compounds were 53-11 g L e 43-8 ng L%, respectively. The range of the
calibration curve was 0,5-450 pug L and the linearity was higher than 0,9831. The
method was successfully applied for the analysis of samples in solubility tests in
groundwater and BTEX concentrations reached values above the limit stipulated by
Ordinance 2914/2011.

Keywords: GC-MS, Quantification, BTEX, Sampling, SPME, PDMS.
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Estudo dareproducéo na confeccdo do dispositivo de captura IT-FEx com
diferentes deposi¢cdes de PDMS para analise de BTEX em aguas

subterraneas
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1. INTRODUCAO

Uma analise de compostos organicos usualmente demanda a realizagéo
de varias etapas. Sao elas: coleta, preparacdo da amostra, andlise e tratamento
de dados. Dentre essas, 0 preparo da amostra tem notavel importancia, visto
gue é o estagio em que é demandado o maior tempo e onde se encontra 0 maior
investimento econdmico. Nesta etapa, muitas vezes se realizam diluicGes,
extracdo/concentracdo dos analitos, separacéo de interferentes, dentre outros
processos importantes que dependem do estado da amostra 1. E apresentado
na Figura 1 um grafico de tempo demandado em cada andlise, feito por um
estudo da Agilent Technologies. Em amostras que contenham analitos em
concentracdes tracos € necessario, em varias situacoes, realizar o processo de

extracdo/concentracgéo.

Figura 1. Tempo demandado por cada etapa de uma analise de compostos organicos

® Coleta ® Preparacao da amostra
Tratamento dos dados @ Andlise

As técnicas mais utilizadas para extracdo de compostos organicos sao
extracdo em fase solida e extragdo liquido/liquido. Entretanto, cada vez mais &
necessario o0 uso de técnicas que visam menor desperdicio, menor consumo de

reagentes toxicos e uso consciente de energia 2.

A técnica de Microextracdo em Fase Sélida (Solid Phase Microextraction
— SPME) € uma das técnicas mais utilizadas mundialmente, na extracao/pré-
concentracdo de compostos organicos volateis 4°. Tal técnica baseia-se na
utilizacdo de fibras poliméricas para adsorcdo de compostos organicos

presentes em fases gasosas ou aquosas. O criador dessa técnica, que vem
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sendo utilizada desde 1990, foi Janusz Pauliszyn. Além do dispositivo SPME, o
pesquisador também desenvolveu toda a fundamentacéo tedrica frente a esta
técnica. A extracdo dos analitos ocorre por meio de revestimentos
absorventes/adsorventes que sdo suportados em dispositivos com variadas
configuracbes geométricas, como hastes, fibras, barras magnéticas, tubos e

capilares & 7.

Dentre as diferentes composicbes dos revestimentos 0
PoliDiMetilSiloxano (PDMS) € um dos materiais mais versateis para ser utilizado,
visto que a variacdo da espessura pode acarretar uma captura de compostos

organicos de diferentes massas moleculares.

O revestimento de polidimetilsiloxano utilizado em fibras de SPME é
composto por polimeros que pertencem a familia dos organosilicones 8. Os
silicones sao polimeros heterogéneos, quimicamente inertes, cuja cadeia
principal apresenta uma sequéncia alternada de atomos de oxigénio e de silicio
com um ou mais grupos organicos ligados a cada silicio 2389, No caso do PDMS,
0S grupos organicos ligados ao silicio sdo grupos metila. As fibras de SPME com
revestimentos de PDMS s&o comercializadas em trés espessuras, sendo 7, 30

e 100 um, e a escolha dessas se da em virtude do tamanho dos analitos 1°.

Uma variacao da técnica € o dispositivo de captura tubular aberto (Open
Tubular Trapping — OTT) que se caracteriza pela amostragem dinamica ao longo
de extratores capilares com dessor¢cdo no GC 12, Essa variacdo de
configuracdo da técnica classica de SPME consiste em revestir microcapilares e
tubos com materiais absorventes ou adsorventes, extrair analitos de matrizes
aquosas ou gasosas e dessorver o conteldo extraido em equipamentos de
cromatografia liquida ou gasosa. Porém, este tipo de dispositivo ainda se
encontra em fase de pesquisa e desenvolvimento, ndo apresentando itens
comerciais disponiveis no mercado para utilizacdo em laboratérios de pesquisa

e ensino 11,

Em 2018, o grupo de pesquisa do Laboratério de Tecnologias Integradas
(INTECHLAB) do CEFET-MG, desenvolveu um dispositivo denominado Flux
Extration Device in tube (IT-FEx) 3. Tal dispositivo esta protegido sob a patente

n°® BR1020180731670 sendo um dispositivo para amostragem e pré-
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concentracdo de compostos organicos presentes em solugdo aquosa ou gasosa,
constituido por um dispositivo pertencente aos cromatografos, o liner, revestido
internamente com fase polimérica de PDMS. Tal dispositivo foi aplicado em
moléculas de polaridades diferentes, apresentando altos niveis de repetibilidade

e reprodutibilidade estatisticas.

As principais vantagens desse dispositivo, quando comparado as fibras
SPME, foram o prolongamento da vida util e redugcdo de custos operacionais.
Em trabalhos anteriores do mesmo grupo de pesquisa, o polimero foi aplicado
no liner, como revestimento, a partir da técnica spincasting, usando um
equipamento desenvolvido especificamente para essa aplicacdo. O dispositivo
contendo o polimero apresentou-se eficiente para a concentracdo de analitos
presentes em matriz aquosa a serem analisados por GC-MS 3. O IT-FEX foi
preparado apenas com extragdo do polimero da cola de silicone transparente.
Pelo fato de no mercado atual existir uma variedade de colas de silicones, faz-
se necessario verificar se € possivel realizar a extracdo do PDMS em diferentes
colas de silicone, aumentando a disponibilidade de recurso para a producao do
IT-FEX revestido com PDMS.

Para testar a eficiéncia do dispositivo, foi firmada uma parceria com grupo
de pesquisa do Departamento de Saneamento, Meio Ambiente e Recursos
Hidricos da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), Belo Horizonte —
MG, para realizar a aplicagdo em amostras de agua subterranea.

Tais amostras possuem uma relevancia cientifica, visto que, nos ultimos
anos, o governo brasileiro vem implementando medidas de insercao de biodiesel
em 6leo diesel, de acordo com o programa de lei (n° 11.097/2005) que legislava
a insercdo de 12% de biodiesel até o ano de 2020 no 6leo diesel 4. Tal insergao
possui varias vantagens, visto que é uma energia alternativa frente a utilizacédo
de combustiveis fosseis, bem como auxilia na diminuicdo da poluicdo ambiental
por ser considerada verde (sem ou com poucos constituintes do enxofre).
Entretanto, € necessario se avaliar minuciosamente como tal mistura podera se
comportar, pois as propriedades da nova mistura se comportardo de forma

diferente da anterior e podem afetar diretamente as dguas subterraneas 1516,
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Segundo a Fundacdo Estadual do Meio Ambiente de Minas Gerais
(FEAM) os principais contaminantes de agua subterranea frente a poluicdo por
tanques de armazenamento de combustiveis sédo os hidrocarbonetos e metais 1.
Os compostos organicos que sdo encontrados em maiores frequéncias nas
areas contaminadas sdo os compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos

(BTEX) e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) 1.

Os BTEX sdo compostos pouco sollveis em agua, sendo o benzeno o
mais toxico. Sua exposi¢do aos seres humanos a concentracfes na ordem de
ug L (ppb), por curtos periodos de tempo, acarretam o surgimento de leucemia
e é classificado pela Organizacao Mundial de Saude (OMS) como potente agente
carcinogénico'®. Os outros compostos BTEX também causam efeitos deletérios
a saude humana, mesmo em concentra¢gdes baixas, diminuindo a atividade do
sistema nervoso central. Além disso, podem provocar depressdao da medula
Ossea e, por serem compostos com alta toxicidade, sua exposicdo em
concentracfes mais altas pode causar a morte dos individuos que entrarem em

contato com tais compostos. 1819,

Diante de tais efeitos a saude humana, as legisla¢cbes de cada pais sédo
muito restritivas frente aos compostos BTEX. Nos EUA, a concentracdo
permitida para padrao de potabilidade de agua para todos os compostos BTEX
é de 5 pg L. No Brasil, a Portaria n° 2914 de 2011, que rege sobre controle e
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano sobre o padrdo de
potabilidade, tem como limites de concentracdes Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno

e Xilenos de 5, 170, 200 e 300 pg L%, respectivamente 29,

Existem varias técnicas utilizadas para a analise de BTEX em agua. O
método padréo é o Purge and Trap 2. No entanto, trata-se de uma técnica que
demanda gases de alta pureza, tornando-a mais cara e menos acessivel. Varias
outras técnicas foram utilizadas para quantificacdo de BTEX, como extracéo
liquido-liquido e SPME 2?2724, Estas duas Ultimas técnicas sdo técnicas muito
utilizadas em laboratoérios, entretanto, a extracao liquido-liquido utiliza um grande
volume de solventes e a técnica de SPME possui uma fragilidade maior em seu

dispositivo.
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A vista disso, o dispositivo IT-FEX se torna relevante visto que, diante
destes dois aspectos, é favorecida a sua utilizagdo por conseguir realizar a
andlise de BTEX diretamente em contato com a amostra de 4gua subterranea e
ser um dispositivo robusto. Além destas vantagens, no preparo do dispositivo o
PDMS é obtido por meio de uma extracao de cola de silicone, deixando-o mais
acessivel e com menor preco. Assim, tem proveitos suficientes para ser aplicado

em quantificacdo de BTEX em aguas subterraneas.



Estudo dareproducéo na confeccdo do dispositivo de captura IT-FEx com
diferentes deposi¢cdes de PDMS para analise de BTEX em aguas

subterraneas

Capitulo 2 - Objetivos



Capitulo 3 — Reviséo Bibliografica 7

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi comparar a extracdo de PDMS de

diferentes colas de silicone e em conjunto avaliar a reproducao da deposicéo da

fase polimérica na confec¢éo do IT-FEx para preparo de amostras em GC-MS e

aplicar o dispositivo na analise de BTEX em aguas subterraneas

2.2. Objetivos especificos

A.

Avaliar a diferenca da extragdo do PDMS de colas de silicone transparentes
e colas de silicone brancas por Andlise Termogravimétrica (TG) e
Espectroscopia de Absorcao na regidao do Infravermelho (IR).

Analisar a extracdo do polimero PDMS da cola de silicone branca frente a

sua repetibilidade.

. Avaliar a influéncia de diferentes deposi¢cées da solucdo de PDMS no

dispositivo IT-FEx e sua reproducdo de confeccdo, para andlise de
compostos BTEX em Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometria de
Massas (GC-MS).

. Validar a metodologia de analise no GC-MS utilizando a melhor espessura

do IT-FEX com revestimento de PDMS para captura de compostos BTEX.

. Aplicar o método validado de extracdo e analise para captura de compostos

BTEX em amostras de agua subterraneas contaminadas.



Estudo dareproducéo na confeccédo do dispositivo de captura IT-FEx com
diferentes deposi¢cGes de PDMS para analise de BTEX em 4guas

subterraneas

Capitulo 3 — Revisao Bibliografica
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na conducéo de uma analise, de seu inicio até a etapa de emissao de um
laudo, ha varias etapas envolvidas que sao: amostragem, preparo da amostra,
identificacao/quantificacdo, tratamento dos dados e emisséo do laudo. Quando
os analitos se encontram em amostras aquosas, a etapa de preparo de amostras
torna-se imprescindivel, devendo ser realizada como estagio anterior a injecao

no equipamento 61°,

O preparo de amostras é a etapa em que € necessario realizar um
condicionamento do analito de modo que este se torne passivel de ser
guantificado no equipamento escolhido, de forma precisa. Nesta etapa, muitas
vezes se realizam diluicdes, extracdo/concentracdo dos analitos, separacao de
interferentes, dentre outros processos importantes e que dependem do estado
da amostra. Assim, esta etapa é a que demanda maior tempo de toda analise e,
além disso, é onde se encontra 0 maior investimento econdémico, por ser
necessaria a utlizacdo de outros equipamentos, vidrarias e reagentes. Em
amostras que contenham analitos em concentracfes tracos é necessario, em

varias situacdes, realizar o processo de extracdo/concentracéo ?.
3.1. Microextracdo em Fase Sdlida (Solid Phase Microextraction — SPME)

A Microextracdo em Fase Sdélida (Solid Phase Microextraction — SPME) é
uma das técnicas mais utilizadas mundialmente na extracao/pré-concentracao
de compostos organicos volateis 7. Tal técnica baseia-se na utilizacéo de fibras
poliméricas para adsorcédo de compostos organicos presentes em fases gasosas
ou aquosas. O criador desta técnica, que vem sendo utilizada desde 1990, foi
Janusz Pauliszyn. Além da criacdo do dispositivo SPME, ele também realizou
toda a fundamentacdo tedrica frente a esta técnica 228,

E apresentado na Figura 2 o modo de utilizacdo da extracdo de
compostos organicos volateis utilizando fibora de SPME e dessorcao por GC e
HPLC 2829,
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Figura 2. Modo de utilizacdo da extracdo de compostos organicos volateis utilizando
fibra de SPME e dessorc¢éo por GC e HPLC

(B) Dessorgdo térmica no injetor de um GC

(A) Passos da extragdo por SPME

Suporte de
SPME
— |/ —>
Fibrade __ l
SPME

Fibra de SPME

Camara de dessorgdo

11111
Amostra —t

Chapade '—» iR RSN ﬂ

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

Fluxo para LC

Fonte: Kataoka H., 2002.

O modo de utilizacdo consiste no aquecimento ou ndo da amostra
contendo os analitos e posterior exposicao da fibra (contendo o revestimento
adequado a amostra) diretamente na amostra (Figura 2A). Apés o tempo de
equilibrio do sistema, os compostos de interesse sdo adsorvidos pela fibra e o
dispositivo € inserido no cromatégrafo a gas, para que haja a dessor¢cédo dos
analitos no injetor, permitindo que estes sejam posteriormente analisados pelo
equipamento (Figura 2B). Para dessorcdo em Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (High Performance Liquid Chromatograph — HPLC), é necessaria uma
camara de dessorcao auxiliar para posteriormente permitir que o solvente de
andlise carreie os compostos para a coluna do equipamento (Figura 2C). E

apresentado na Figura 3 o dispositivo completo para extragéo utilizando SPME.
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Figura 3. Dispositivo completo para extracdo utilizando SPME ©

Cubo colorido para codificagio

Mola

Septo de vedagdo

|~

[~ Agulha perfuradora de septo

Agulha de fixacio do revestimento

Revestimento ——

Fonte: Pawliszyn, J, 2017.

A técnica de extragdo utilizando SPME possui como beneficios a
diminuicdo da utilizagdo de solventes, quando comparada a outras técnicas
classicas. Outra vantagem é que pode ser seletiva, dependendo da
caracteristica do polimero da fibra 1%, Neste sentido, devido ao fato de o
dispositivo ser relativamente pequeno, ha a possibilidade de realizar analises in
situ, 0 que torna o procedimento mais flexivel . Como o mecanismo de extracao
depende do equilibrio da fase extratora com a amostra, um dos parametros mais

importantes, neste caso, é a escolha do revestimento.

3.1.1.1. Tipos de revestimento utilizados em SPME

As fibras de SPME possuem como fase extratora materiais poliméricos
com diferentes composi¢cfes. Diante da composicdo do polimero, o tipo de
mecanismo de sorgcdo utilizado se difere, pois, tais polimeros podem se
comportar como sorventes liquidos ou sélidos 1°. E demonstrado na Figura 4
uma representacao de como ocorre a interacao do analito com os diferentes tipos

de materiais poliméricos utilizados para compor a fibra de SPME °,
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Figura 4. Interacdo do analito com os diferentes tipos de materiais poliméricos

utilizados para compor a fibra de SPME

REVESTIMENTO REVESTIMENTO SOLIDO
LIQUIDO

AT g s e e gt
PR

Adsorg¢io Adsorcio
(poros grandes) (poros pequenos)

Fonte: PAWLISZYN J., 2012 (adaptado pela autora)

Como mostrado na Figura 4, o transporte de analitos da matriz para a
fibora ocorre de forma diferente para materiais poliméricos solidos e em
liquidos %31, Em materiais considerados liquidos, o equilibrio envolvido esta
relacionando a absorcdo de analitos, ou seja, 0s analitos nos materiais
poliméricos liquidos penetram em todo o revestimento, havendo a solvatacao
dos analitos, por meio liquido do revestimento. Com revestimentos liquidos mais
finos, o tempo para que o equilibrio do sistema seja atingindo, pode variar de
segundos a minutos %39, Neste sentido, a espessura da camada polimérica torna-
se um parametro importante de escolha para a captura e concentragdo de

compostos organicos.

Em materiais poliméricos solidos, por sua vez, o equilibrio envolvido esta
relacionando a adsorcao de analitos, ou seja, o analito fica retido na superficie
do material. H4 uma diferencia¢éo de acordo com sua porosidade, visto que isso

diminuiu o coeficiente de difusdo em seu interior frente aos analitos 1930, Tais



Capitulo 3 — Revisao Bibliogréafica 13

revestimentos solidos podem ser seletivos de acordo com os tamanhos dos
poros, visto que compostos organicos volateis terdo sua adsorcao dificultada por

revestimentos solidos de poros menores .

A caracteristica do revestimento ser absorvente ou adsorvente € um dos
fatores importantes para a escolha do revestimento ideal para extragdo/pre-

concentragdo de compostos organicos volateis 1.

Outros parametros notaveis sdo polaridade, composicdo do polimero e
espessura (para aqueles que sao comercializados em diferentes espessuras).
As fibras atualmente comercializadas estdo representadas na Tabela 1, bem

como seus mecanismos de extracédo e polaridade.

Tabela 1. Composicéo das fibras de SPME comercializadas com seus tipos de

mecanismos de sorcéo e polaridade

Tipo de fibra Polaridade Mecanismo de sor¢éo
7 um PDMS Apolar Absorvente
30 um PDMS Apolar Absorvente
100 pum PDMS Apolar Absorvente
85 um PA Polar Absorvente
60 um PEG (Carbowax) Bipolar Adsorvente
15 um Carbopack Z-PDMS Bipolar Adsorvente
65 um PDMS-DVB Bipolar Adsorvente
55 um/30 um DVB/Carboxen-PDMS Bipolar Adsorvente
85 um Carboxen-PDMS Bipolar Adsorvente

Fonte: PAWLISZYN J., 2012 (Adaptado pela autora).

Verifica-se na Tabela 1 que cada fibra possui uma polaridade e isso muda
de acordo com sua composicdo polimérica. O parametro polaridade € um

determinativo na figura de mérito seletividade, uma vez que ha uma selecao de
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compostos organicos que nao serdo tao atraidos pela fibra escolhida, assim as
gue possuem caracteristica de polar/apolar terdo maior afinidade com
compostos organicos que possuem mesma semelhanca nesta propriedade.
Algumas fibras sdo consideradas basicamente em sua instancia como bipolares,
ou seja, podem atrair compostos polares e apolares %31, Souza, P. P. (2009)
realizou o preparo da amostra com fibras de poliacrilato e conseguiu capturar
uma infinidade de compostos em cachacgas brasileiras, polares e apolares,

confirmando a justificativa de que as fibras podem ser consideradas bipolares 32,

Além da polaridade e do mecanismo de sor¢do, outros dois parametros
importantes na escolha do revestimento da fibra a ser utilizada séo o pH e as
temperaturas recomendadas para utilizacdo da fibra. E apresentado na Tabela
2 a faixa de pH e temperatura recomendada para cada tipo de revestimento das
fibras de SPME.

Tabela 2. Faixa de pH e temperatura recomendada para cada tipo de revestimento
das fibras de SPME

_ _ Faixa de Temperatura de Temperatura
Tipo de fibra .
pH operacdao (°C) maxima (°C)
7 um PDMS 2-10 200-300 300
30 um PDMS 2-11 200-300 300
100 um PDMS 2-11 200-320 320
85 um PA 2-11 200-320 320
60 um PEG 2-9 200-240 250
65 um PDMS-DVB 2-11 200-270 270
55 um/30 pm DVB/Carboxen-
2-11 230-270 270
PDMS
85 um Carboxen-PDMS 2-11 250-320 320

Fonte: PAWLISZYN J., 2012 (Adaptado pela autora).
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As varidveis pH e temperatura de operacdo sdo parametros importantes
de serem avaliados, visto que os materiais poliméricos sofrem degradacdes, se
nao forem respeitados tais limites de utilizacdo. Mesmo que as faixas de pH das
fibras comercializadas sejam amplas, as amostras podem se encontrar em pH
diferentes do que o recomendado para utlizacdo nessas fibras, sendo
necessario um ajuste de pH na faixa recomendada, a fim de que estas ndo sejam

danificadas 2231,

A temperatura de operacdo dependera também dos analitos a serem
dessorvidos. Assim, é necessario atentar-se a temperatura necessaria para
dessorver todos os analitos do revestimento escolhido e realizar a verificagéo de

se essa temperatura esta dentro da faixa recomendada.

E representado na Figura 5 um guia para a escolha do revestimento da
fibra de SPME frente a volatilidade e polaridade da fibra. No entanto, para cada
analito que seréa analisado é necessario realizar um estudo prévio das fibras e

verificar a disponibilidade em laboratério.

Figura 5. Guia para a escolha do revestimento da fibra de SPME frente a volatilidade

e polaridade da fibra °

Propriedades 2 T
: Baixa Polarizabilidade Alta
dos analitos A = -

ey

SpepI[lIe|oA

exieg]

Fonte: PAWLISZYN J., 2012 (Adaptado pela autora)
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Dentre os revestimentos de fibras comercializados, o polidimetilsiloxano
(PDMS) é um dos materiais mais versateis para ser utilizado, visto que diante de
sua espessura € capaz de capturar compostos organicos de diferentes massas

moleculares.

3.1.1.2. Polidimetilsiloxano (PDMS)

O revestimento de polidimetilsiloxano utilizado em fibras de SPME é
composto por polimeros que pertencem a familia dos organosilicones. Os
silicones sao polimeros heterogéneos, quimicamente inertes, cuja cadeia
principal apresenta uma sequéncia alternada de atomos de oxigénio e de silicio
com um ou mais grupos organicos ligados a cada atomo de silicio *°. No caso
do PDMS, os grupos organicos ligados ao silicio sdo grupos metila. E

demonstrado na Figura 6 a estrutura do mondmero do polimero PDMS.

Figura 6. Estrutura do monémero do polimero PDMS

CH,

—t—Si—0—1—

CH,

Fonte: Autoria propria.

O polimero PDMS antes da aplicagdo de mecanismos de reticulagéo
(vulcanizagdo) possui caracteristicas como: densidade de 0,97 gcm?,
temperatura de transigéo vitrea de -125 °C e baixa resisténcia mecéanica, sendo
considerado um material termopléastico, ou seja, quando resfriado se enrijece e
guando aquecido se torna menos viscoso. Quando o polimero passa pelos
processos de reticulacdo, este se encontra inerte, com alta flexibilidade e
compressibilidade, estavel em uma ampla faixa de temperatura e possuindo
baixa reatividade quimica 29193334 Além disso, pode ser formado por 15 a 1000
unidades monomeéricas apresentadas na Figura 6 e diante da versatilidade na
insercdo de compostos, outras propriedades como viscosidade podem ser

afetadas diretamente 29,
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Além das propriedades citadas, verifica-se na literatura baixa resisténcia
a substancias acidas e alcalinas, transparéncia Optica, resisténcia ao
envelhecimento, permeabilidade a gases e superficie naturalmente

hidrofébica 833,

Diante das técnicas de formacdo de membranas poliméricas, existem os
métodos sol-gel e de inversdo de fases. No método sol-gel, a formacgao do filme
ocorre pela formacdo de uma suspenséo coloidal de silica denominada sol, por
um processo de hidrdlise catalisada por um precursor, podendo ser um alcoxido
de metal ou semi-metal. Esta suspensdo coloidal de silica, estando em
condicOes ideais, cresce e se junta, formando um gel. A fibra de silica tratada

sob exposicao de luz gera um filme quimicamente ligado.

No método de inversdo de fases, ocorre primeiramente a extracdo do
PDMS de um material, por meio de um solvente organico apropriado. Apés a
extracdo, coloca-se a solucdo em temperatura ambiente ou sob tratamento
térmico e ocorre, entdo, a inducdo da separacdo do polimero causada pela

volatilizag&o do solvente organico utilizado.

Além da configuracdo de fibras SPME, existe também a configuracdo
SPME em tubo (in-tube SPME - IT-SPME) que contém suas variacdes e

vantagens se comparado as fibras de SPME.
3.1.2. Configuragéao IT-SPME e OTT

A configuragéo IT-SPME foi uma das primeiras técnicas de SPME que foi
desenvolvida para miniaturizacdo, automacao, alto desempenho, acoplamento
on-line em equipamentos analiticos e reducdo do consumo de solventes 11:25:35,

E representado na Figura 7 os tipos de IT-SPME comumente utilizados.
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Figura 7. Tipos de IT-SPME comumente utilizados. (A) Capilar com revestimento
polimérico; (B) Capilar embalado com fibras extratoras; (C) Capilar embalado com

sorvente; (D) Capilar com embalagem monolitica ¢

(A
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(&) H

[ =10 1}
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Embalagem com fibras  CEPpilar de vidro
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Capilar de vidro
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Fonte: Kataoka H., 2011.

A utllizacdo de fibras comerciais SPME, assim como todo o
desenvolvimento do formalismo fisico-matematico realizado por Pawliszyn
contribuiram para que este tipo de extracdo se consolidasse como método para
extracdo em substituicdo a utilizacdo de IT-SPME, que surgiu anteriormente.
Porém, no campo da pesquisa, as técnicas de extragdo tubulares e capilares
ainda sdo bastante utilizadas, pois as aplicacbes dessa configuracao,
principalmente para LC e HPLC, sdo muito vastas '22°, Esse quadro denota a
necessidade de que mais estudos sejam realizados para que dispositivos
extratores com configuracdes tubulares e capilares sejam desenvolvidos e

comercialmente disponibilizados.

E apresentado na Tabela 3 uma comparacdo de fibras SPME com a

configuracéo IT-SPME 28,
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Tabela 3. Comparacéo de fiboras SPME com a configuracao IT-SPME

Fibra SPME IT-SPME

Colunas capilares comerciais com

Dispositivo As fibras SPME comercialmente
_ L - uma vasta gama de fases
SPME disponiveis séo limitadas. . o _
estacionarias estéo disponiveis.
Area de extracdo Superficie externa da fibra Superficie interna da coluna capilar
Tempo de 30-60 min (dependendo dos 10-15 min (dependendo dos
Equilibrio cCompostos) COmMpOostos)

Expor a fibra na cAmara de
. dessorcao preenchida com a Carrear um solvente de dessorcao
Dessorcéo . ] i )
fase movel ou coluna capilar ou fase mével em coluna capilar

com solvente adicional.

Fonte: KATAOKA H., 2002 (adaptado pela autora).

Segundo Moliner-Martinez et.al. (2015), os autores consideram que IT-
SPME (SPME em tubo) é a configuracdo de SPME que apresenta capilares
extratores revestidos com acoplamento em cromatografia liquida (LC) e que o
OTT (armadilhas tubulares abertas) € a configuracdo que apresenta capilares
extratores revestidos com acoplamento em cromatografia gasosa (GC). Este
estudo é uma revisdo que retrata varios trabalhos relacionados a configuracao
IT-SPME, no entanto, dentre todos os trabalhos, a configuracdo com
acoplamento para GC ainda ndo € tdo estudada, tendo poucos trabalhos na

literatura 1228,

A OTT pode ter como configuragdo ndao sé uma coluna capilar, mas

também um tubo de diferentes composicdes revestido com uma fase polimérica.

Em 1996, Ortner e Rohwer, desenvolveram um sistema de amostragem
de poluentes organicos no ar por meio da extracdo dos analitos por tubos de
borracha de silicone em uma configuragdo multicanal. Os pesquisadores
inseriram tubos de polisiloxano de 0,65 mm de diametro externo e 0,30 mm de

diametro interno em tubos abertos de quartzo de 105 mm de comprimento, que
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serviram como dispositivos amostradores multicanais. Esses dispositivos
apresentaram as configuracbes MC3 e MC8, sendo cada um composto por trés
e oito tubos extratores internos, respectivamente 3. E representado na Figura 8
o sistema de amostragem de poluentes orgéanicos em uma configuracdo

multicanal.

Figura 8. Corte transversal de um dispositivo de amostragem multicanal constituida

por sete tubos extratores de polisiloxano

-»0.65 mmie— -N'C\QWS mm
p N

o 4 mm

Fonte: Ortner, E. K.; Rohwer, E. R, 1996.

Os dispositivos foram condicionados a 280 °C e conectados a bombas
geradoras de gas. O gas padréo era constituido por tolueno, naftaleno, 1,2,4-
trimetilbenzeno, a-metilestireno, 2-metilnaftaleno e 2,6-dimetilnaftaleno. Apos a
extracdo dos compostos, os dispositivos foram inseridos no injetor de um
cromatdgrafo gasoso para quantificacdo das espécies quimicas, apresentando

resultados promissores da técnica 3.

Outro dispositivo com estrutura multicanal para uma técnica de preparo
rapido de amostras foi desenvolvido por, Yan et. al. (2012), utilizando um
dispositivo capilar para microextracdo em fase sélida denominado Array capillary
in-tube solid-phase microextraction (ACIT-SPME). Esse dispositivo foi
empregado na extracdo direta de poluentes organicos em amostras de agua. 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
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revestidos com PDMS 38, E representado na Figura 9 o ACIT-SPME para

amostragem de poluentes em amostras de agua.

Figura 9. Configuracdo ACIT-SPME para amostragem de poluentes em amostras de

agua

Liner de widro Estrangulamento

Capilares revestidos

Fonte: Yan, X., 2012.

Utilizou-se um liner estrangulado preenchido por capilares de vidro de
33 mm de comprimento. Os capilares de vidro foram ativados em solucédo de
NaOH 1 mol L* durante 4 horas, seguido de desativacdo em solugéo de HCI 0,1
mol L por 30 minutos. Apds esse procedimento, os capilares foram lavados em

Agua pura e secos em um forno de GC a 100 °C %,

A grande area superficial da fase de extracdo do cartucho ACIT-SPME
melhorou o processo dinamico de transferéncia de analitos entre a amostra e a
fase de extracdo. Apdés a extracdo os analitos, estes 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 (HAP’s) como analitos modelo 2.

O dispositivo capilar para microextragdo de volateis (CMV) foi
desenvolvido por Fan e Almirall em 2014, sendo um tubo de vidro de 2 cm de
comprimento e 2 mm de diametro interno, com laminas de vidro internas
revestidas com solucdo sol-gel de PDMS. O CMV foi testado com vapores de
nitroglicerina, 2-4-dinitrotolueno e difenilamina. E representado na Figura 10 o

dispositivo CMV desenvolvido .
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Figura 10. (a) Dimens0es do dispositivo CMV. (b) Laminas de vidro revestidas com

revestimento sol-gel de PDMS.

Fonte: FAN, W.; ALMIRALL, J., 2014.

Em 2018, o grupo de pesquisa do Laboratorio de Tecnologias Integradas
(INTECHLAB) do CEFET-MG, desenvolveu um dispositivo denominado como
nome comercial Flux Extration Device in tube (IT-FEX). Tal dispositivo esta
protegido sob a patente n° BR1020180731670 com o titulo “Dispositivo revestido
internamente com fase polimérica absorvente para captura e pré-concentracao
de compostos organicos em solugéo”. O IT-FEX é constituido por um dispositivo
pertencente aos cromatografos, o liner, revestido internamente com uma
camada fina de fase polimérica de PDMS 3. O IT-FEX fora aplicado em
moléculas de polaridade diferentes apresentando altos niveis de repetibilidade e
reprodutibilidade estatisticas. A patente relata em seu escopo 0 seguinte

resumo:

“A presente inovacao é uma nova configuracao fisica de IT-
SPME acoplado ao cromatégrafo gasoso (GC),
apresentando-se como um dispositivo para amostragem e
pré-concentracdo de compostos organicos presentes em
solucdo aquosa ou gasosa. Apresenta elevada resisténcia,
baixo custo de producao e configuragdo compativel com o
interior de cromatografos gasosos, o que facilita seu uso e

a manipulagcgo.”
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E demonstrado na Figura 11 esquematicamente o dispositivo IT-FEX

mostrando a camada polimérica de PDMS internamente ao liner.

Figura 11. Esquema representativo do dispositivo IT-FEX

TUBO DE VIDRO

h\ / _ PDMS

~  VISAO
= FRONTAL

Esse dispositivo fora concebido pelo fato dos outros dispositivos OTT
terem como escopo a sintese do material polimérico utilizado para elaborar a
fase extratora, o0 que aumenta os custos de producdo. Nos outros dois
dispositivos apresentados, contemplando os OTT faz-se o preenchimento
interno dos tubos com capilares e tiras de vidro, o que também acrescenta outro
custo adicional com a aquisicdo de materiais durante a confeccdo dos
dispositivos. Além disso, um inconveniente ao se utilizar tubos preenchidos com
capilares ou tiras € 0 aumento do volume de revestimento, fator que pode
dificultar a dessorcdo completa dos analitos no injetor do cromatégrafo gasoso,
diminuindo assim a reprodutibilidade do método 3.

Além de ser robusto, possuir baixo custo e ser compativel com o interior
de cromatégrafos gasosos o IT-FEX permite que sejam feitas analises de
amostras aquosas de dificil preparo. Um exemplo de amostra que € complexa,

mas que possui grande interesse no segmento ambiental é a 4gua subterranea.
3.2. Agua subterranea

A 4gua é um recurso natural que € utilizado ndo s6 para consumo, mas
em guase todos 0s processos e etapas industriais. A agua para 0 consumo
humano situa-se em uma parcela de 0,6% de toda a &gua disponivel
mundialmente. Desses 0,6%, apenas 1,5% sdo de agua doce liquida de rios e

lagos, o restante sdo as aguas subterraneas 4%, E representado na Figura 12
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o gréfico referente da quantidade, em porcentagem, de distribuicdo de agua

mundialmente.

Figura 12. Gréfico representando a quantidade em porcentagem de distribuicdo de

agua mundialmente

M Rios e lagos

m Agua subterranea

m Agua salgada = Gelo ® Agua doce liquida

Neste gréafico, observa-se como é pequena a porcentagem de agua
disponivel para o consumo humano. Verifica-se que apenas 1,5% da agua doce
liquida disponivel esta concentrada em rios e lagos, que estdo sendo cada dia
mais contaminados pelo homem. Assim a &gua subterrdnea que é maior
porcentagem (98,5%), dentro da fatia de agua doce liquida, tem assumido
grande relevancia como fonte de abastecimento agricola, industrial e doméstico

40, Acimas das aguas subterraneas se encontra a matriz porosa que € o solo.

O solo € uma matriz ambiental de grande importancia ecologica, por ser
um recurso necessario para sobrevivéncia humana, para produgdo agricola e
expansao territorial. Esse uso intensivo do solo, associado a utilizacédo abusiva
de pesticidas, fertilizantes, aléem das contribuicbes provocadas pelos despejos
de lixiviados de aterros sanitarios e derramamento de combustiveis tém
comprometido a qualidade deste recurso, responsavel pelos ciclos

biogeoquimicos 4% 43,

Uma das preocupacdes acerca da contaminacao do solo € porque este
compartimento € uma matriz porosa e permeavel. Portanto, os contaminantes ali

depositados podem, além de se acumularem no local, mobilizarem-se até
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atingirem os lencdis freaticos por meio de mecanismos fisicos, quimicos ou
biologicos. E assim, como consequéncia, provocar a contaminacdo da agua
subterranea, podendo posteriormente chegar aos reservatérios de &agua
destinados ao abastecimento humano, industrial ou para irrigacdo agricola 43.
Uma das fontes contaminadoras das aguas subterrdneas séo os tanques de

armazenamento de combustiveis que podem estar corroidos 4.

No Brasil, segundo a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), existem 40662
postos de revendedores de combustiveis automotivos, sendo que no Sudeste se
encontra a maior concentracéo destes, com 39%. E apresentado na Figura 13
as quantidades de postos de revenda por regido e por bandeira 14
Considerando-se uma média de 4 tanques de abastecimento por posto
(gasolina, gasolina aditivada, etanol e diesel), existem cerca de 162648 tanques
de abastecimento. A validade dos tanques é de , em média, 25 anos, sendo que
muitos foram instalados em meados de 1970 4+ 4. Por terem sido construidos
nesta época, sédo constituidos de aco sem peliculas protetoras, ou seja, podem
apresentar indicios de corrosdo, 0 que 0S tornam riscos potenciais a

contaminacéo das dguas subterraneas 4> 46,

Figura 13. Quantidades de postos de revenda de combustiveis automotivos por regido

e por bandeira
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Dentre os combustiveis, o diesel é largamente utilizado e possui em sua
composicdo a presenca de varios hidrocarbonetos como: hidrocarbonetos
aromaticos (HPAs), alcanos, cicloalcanos, além de contaminantes que vém
sendo estudados na catalise na remediacdo ambiental como quinolina, tiofeno,

benzotiofeno e dibenzotiofeno 474849,

Diante de toda a problematica que o diesel possui, perante as
concentracbes de enxofre e nitrogénio que acarretam poluicdo ambiental, a
maioria dos paises implementou politicas de reducdo destes compostos no
diesel, além de promover politicas de inser¢cdo do biodiesel em propor¢cdes
estipuladas %51, A insercéo do biodiesel ao diesel apresenta varias vantagens,
visto que € uma energia alternativa frente a utilizacdo de combustiveis fosseis,
bem como, auxilia na diminuicdo da poluicdo ambiental por ser considerado
verde, sem ou com poucos constituintes do enxofre 25354 Além disso, o
biodiesel é considerado um combustivel parcialmente biodegradavel por possuir
cadeias de carbono menores, sendo mais faceis de serem degradadas por

microorganismos 5556,

No ano de 2016, o Brasil implementou o programa de lei (13.263/2016)
gue legisla a insercdo 12% de biodiesel no ano de 2020 no dOleo diesel e para
essa proporcao de biodiesel no 6leo diesel tem-se os combustiveis B12. Além
dessa lei, em alguns veiculos como rodoviérios, ferroviarios e para
abastecimento industrial e agricola, pode ser utilizada uma porcentagem de até
30% de biodiesel na mistura, segundo a resolucéo n° 30 da Agéncia Nacional do

Petroleo 14.

Mediante as vantagens da insercdo do biodiesel ao 6leo diesel, é
necessario notar como o ambiente pode sofrer com tais mudancas, visto que as
propriedades da nova mistura se comportardo de forma diferente da anterior °.
Propriedades como mobilidade em solos e lencdis subterraneos, solubilidade e
a possivel biodegradacdo do biodiesel sédo alguns dos fatores que podem ser
influenciados por esta mistura, tornando-se necessario um estudo da presenca

dos contaminantes dessas misturas no ambiente 16.
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3.3. Contaminacdo de aguas subterraneas por tanques de combustiveis

O estudo de contaminacédo de aguas subterraneas e do solo € de dificil
compreensao, uma vez que, além das propriedades do local passivel de
contaminacgao, tem-se as propriedades fisico-quimicas da mistura biodiesel-6leo

diesel, o que muitas vezes se distancia de predicdes tedricas 405152,

Como uma tentativa de simulacdo de contaminacdo, leva-se em
consideragdo 0 modo como O poluente se comporta em relacdo as suas
propriedades fisico-quimicas que s&o solubilidade, massa molecular e
coeficientes de distribuicdo Oleo/agua, devido a contaminagdo ocorrer na

interacdo de dois sistemas 6leo e agua *°.

Uma das propriedades importantes neste estudo € a solubilidade. Os
contaminantes presentes na mistura biodiesel-6leo diesel que possuem baixa
solubilidade em &agua, nas laminas superficiais da agua, podem se dissolver
gradualmente nas aguas subterraneas, chegando a concentragcdes maiores que
o estipulado pelas legislaces vigentes de cada pais 6. No entanto, um outro
processo que ocorre € a evaporacao destes compostos, resultando em variacdes
de suas concentrac8es ao longo do curso da 4gua. Na ocorréncia destes dois
processos, ha a formacao de plumas de contaminacdo que seguem o fluxo de
agua, contaminando todo o aquifero. Em ambientes subterraneos, essas plumas
se encontram confinadas, sendo dificultado o processo de evaporacdo dos
contaminantes 1617, E representado na Figura 14 um esquema da formac&o da

pluma de contaminacéo.

Pelo fato de o processo de contaminacdo ser complexo, a identificacdo
das areas contaminadas e, por consequéncia, 0 seu tratamento, tém sido
grandes alvos de estudo e pesquisa, uma vez que 0s contaminantes podem

causar efeitos nocivos a satde humana ao meio ambiente 19,
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Figura 14. Pluma de contaminagdo formada com contaminantes dos tanques de

armazenamento de combustiveis

TANQUE DE
COMBUSTIVEL
DANIFICADO

LENCOL 8
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N

Fonte: Holanda, M. B., 2018.

Perante essas possiveis contaminacdes, no Brasil foram implementadas
algumas resolugcbes que auxiliam na fiscalizagdo e gerenciamento ambiental
para as areas ja contaminadas por tanques de armazenamento de combustiveis.
No ambito do gerenciamento ambiental de areas contaminadas, ha a Resolucao
CONAMA n° 460/2013, que °":

“Dispbe sobre critérios e valores orientadores de qualidade
do solo quanto a presenca de substancias quimicas e
estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de
areas contaminadas por essas substancias em decorréncia

de atividades antropicas.”

Ademais, no estado de Minas Gerais, a Fundacdo Estadual do Meio
Ambiente (FEAM) lanca anualmente um inventario de areas contaminadas e

remete quais as principais fontes poluentes das mesmas 17. A

Figura 15 representa a evolucdo do numero de areas gerenciadas
(contaminadas e reabilitadas) dos cadastros FEAM e SMMA/PBH de Minas
Gerais no periodo de 2007 a 2018.
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Figura 15. Evolucdo do nimero de areas gerenciadas (contaminadas e reabilitadas)
dos cadastros FEAM e SMMA/PBH - Minas Gerais - periodo de 2007 a 2018
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Fonte: FEAM, 2019.

A cada ano, ocorreu um aumento no numero de areas
contaminadas/reabilitadas no estado de Minas Gerais. Verifica-se que na cidade
de Belo Horizonte os numeros permaneceram praticamente constantes, no
entanto para as demais areas do estado nota-se o0 aumento dos casos,
verificando que houve uma melhoria na fiscalizagdo. Além de relatar quais sao
as areas contaminadas e reabilitadas, o inventario também fornece dados de

guais foram as fontes contaminantes.
E representado na

Figura 16 o percentual de areas gerenciadas (contaminadas e
reabilitadas) por atividade econémica, cadastros FEAM e SMMA/PBH em Minas
Gerais, 2018.
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Figura 16. Percentual de areas gerenciadas (contaminadas e reabilitadas) por
atividade econbmica - cadastros FEAM e SMMA/PBH - Minas Gerais, 2018
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Fonte: FEAM, 2019 (adaptado pela autora).

Nota-se pela

Figura 16 que a principal fonte de contaminacgéo sé&o os vazamentos dos
postos de combustiveis com 75% de toda a parcela que segundo o inventério,
além de afetar o solo, conseguiu contaminar o lencgol freatico. Tal contaminagéo
€ preocupante visto que libera altas quantidades de compostos téxicos que séo
carreados para o meio ambiente, sendo imprescindivel a verificagcdo de quais

sao estes compostos contaminantes, bem como suas propriedades.
3.4. Principais contaminantes

Apos verificadas quais sdo as regides do estado de Minas Gerais mais
afetadas e quais sdo as principais fontes de contaminacédo, € necessario avaliar
guais sdo os compostos que podem ser determinantes para qualificar uma
contaminacdo por derramamentos de tanques de combustiveis. E apresentado
na Figura 17 o percentual de ocorréncia de grupos de substancias quimicas de
interesse nas areas contaminadas cadastradas pela FEAM e SMMA/PBH -
Minas Gerais, 2018.
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Figura 17. Percentual de ocorréncia de grupos de substancias quimicas de interesse

nas areas contaminadas cadastradas pela FEAM e SMMA/PBH - Minas Gerais, 2018
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Fonte: FEAM, 2019 (adaptada pela autora).

Segundo a FEAM, os hidrocarbonetos sdo o0s principais grupos de
contaminantes encontrados nas areas contaminadas, com 69,3%, seguidos dos
metais, com 27,7%. Diante de toda a complexidade da matriz organica, a FEAM
também disponibilizou as analises realizadas nessas amostras, pontuando quais
eram 0s grupos organicos majoritarios presentes. E representado na Figura 18
guais sao 0s compostos organicos e seu percentual nas areas contaminadas
cadastradas pela FEAM e SMMA/PBH - Minas Gerais, 2018.

Os compostos organicos que sao encontrados em maiores frequéncias
nas areas contaminadas tratam-se de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
(BTEX) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), com 41%, seguidos dos
compostos isolados de benzeno (15%), Xilenos (8%), Etilbenzeno (7%) e
Tolueno (4%). Assim, dentro dos determinantes como indicadores de poluicéo
por derramamentos da mistura de Oleo diesel biodiesel tém-se os compostos
BTEX 7.
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Figura 18. Compostos organicos e seu percentual nas areas contaminadas
cadastradas pela FEAM e SMMA/PBH - Minas Gerais, 2019 1/
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Fonte: FEAM, 2019.

3.4.1. Compostos BTEX

Os compostos BTEX sao hidrocarbonetos aromaticos que possuem em
sua estrutura um anel benzénico ligados a grupos alquila. S&o compostos com
densidade menor que a agua, volateis e altamente tdxicos a satde humana. Pela
alta mobilidade atingem as aguas de abastecimentos com facilidade, mesmo
sendo pouco sollveis em agua, sendo perigosa sua permanéncia no meio
ambiente 58, E apresentado na Tabela 4 algumas das caracteristicas fisico-

guimicas dos compostos BTEX.
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Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas dos compostos BTEX

Propriedade Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno p-Xileno m-Xileno
Formula
CeHs C7Hs CsHio
Molecular
CH
CHj CHs CHs CHj °
Formula CHs
Estrutural
CHs CH,
Massa
78 92 106
Molecular
Solubilidade
emagua(ug 1700 515 152 175 158 198
L) a25°C
Temperatura
de Ebulicéo 80 110 136 144 138 132

0

E verificado na Tabela 4 que o benzeno é o composto mais soltvel em
agua, sendo o mais encontrado em areas contaminadas por derramamentos de
tanques de combustiveis, segundo a Figura 18, e o mais téxico, sendo que sua
exposicdo a concentracbes baixas, por poucos periodos de tempo, causa
leucemia, sendo classificado pela Organizacdo Mundial de Saude como potente
agente carcinogénico 819, Os outros compostos BTEX também causam efeitos
deletérios a saude humana, mesmo em concentracdes baixas, sendo compostos
gue diminuem a atividade do sistema nervoso central. Além disso, podem causar
depressao da medula 6ssea em por serem compostos com alta toxicidade, sua
exposicdo pode causar a morte dos individuos que entrarem em contato com

concentracdes mais altas *°.

Diante de tais efeitos a saude humana, as legislacbes de cada pais séo

muito restritivas frente aos compostos BTEX. Nos EUA, a concentracdo
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permitida para padrao de potabilidade de agua para todos os compostos BTEX
é de 5 yg L. No Brasil, a Portaria n° 2914 de 2011, que rege sobre controle e
vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e seu padrdo de
potabilidade, tem como limites de concentragbes BTEX para o consumo humano
5, 170, 200 e 300 ug L2, respectivamente %°.

Com limites de potabilidade tendo concentracdes muito baixas, 0s
métodos de quantificacdo de tais compostos devem atender limites de
guantificacdo e deteccdo mais baixos e serem comprovadamente eficientes

nestas andlises °.
3.5. Identificacdo/Quantificacdo de compostos em agua subterranea

Para atender aos requisitos da Portaria 518/2004 que rege concentracdes
muito baixas de compostos BTEX, € necessaria uma técnica de
identificacdo/quantificacdo que seja sensivel e consiga detectar compostos com
alta precisédo. A Cromatografia Gasosa (CG ou Gas Chromatography — GC) com
detectores de espectrometria de massas (EM ou Mass Spectrometry — MS) é a

técnica mais utilizada.
3.6. Técnicas de extracdo para compostos BTEX

Para a extracdo de compostos BTEX em amostras aquosas, had um
método padrédo ja validado estabelecido pela U.S. Environmental Protection
Agency (US EPA) EPA 524.2 em que se utiliza a extragdo Purge and Trap. Tal
técnica tem como vantagens a alta sensibilidade e a ndo necessidade de pré-
tratamento da amostra, sendo muito utilizada para analise de compostos

organicos volateis em amostras aquosas L.

O método oficial que utiliza Purge and Trap tem como principio a utilizacao
de um gas ultrapuro, normalmente o hélio, e a partir do borbulhamento deste gés
na amostra aquosa o0s analitos passam da fase aquosa para a fase vapor.
Usualmente, o processo é feito a temperatura ambiente. Logo em seguida, 0s
compostos BTEX que se situam na fase em vapor sofrem o processo de trapping,
ou seja, sao adsorvidos por uma coluna contendo material adsorvente. Apos
decorrido o tempo da purga, os analitos sdo dessorvidos pelo aquecimento e

carreados sob fluxo de hélio para o cromatédgrafo a gas 2. Como qualquer outra
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técnica, a extracdo de compostos organicos volateis utilizando Purge and Trap
possui limitacdbes que sao possibilidades de vazamento nas linhas de

transferéncia, alto custo da montagem do sistema e utilizacdo de gés ultrapuro

4,21

A vista disso, outras técnicas de extracdo/pré-concentracdo vém sendo
aplicadas para compostos BTEX em agua, como a microextracao em fase sélida
22,24,59,60,61 @ g extracdo por headspace estatico e dinamico %2 27:28.29_Q principio
destas técnicas parte do equilibrio entre o analito e a fase extratora, ou seja,
existe um tempo para alcangar o equilibrio de particdo e os compostos séo
extraidos da fase extratora. No entanto, sdo técnicas que possuem alta

fragilidade da fibora de SPME e o alto custo referente ao dispositivo.

Assim é necessaria a utilizacdo de um dispositivo de captura e
concentracdo que atenda aos requisitos, sendo estes o facil preparo do
dispositivo, a robustez, o baixo custo e a capacidade de adsorver 0s compostos

em baixas concentracdes atendendo aos limites estipulados pela legislacao.



Estudo dareproducéo na confeccdo do dispositivo de captura IT-FEx com

diferentes deposi¢cdes de PDMS para anélise de BTEX em &guas subterraneas

Capitulo 4 - Metodologia
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4. METODOLOGIA

A metodologia empregada para o presente trabalho foi fundamentada na
realizagdo de ensaios com amostras reais de BTEX, utilizando-se o amostrador
automatico FEx e o dispositivo IT-FEX (tubo de vidro contido em equipamentos

cromatograficos, liner, revestido internamente com o polimero polidimetilsiloxano).

As analises dos compostos foram realizadas no Cromatdgrafo Gasoso
acoplado ao Espectrometro de Massas (GC-MS) Agilent 7890A com detector
guadrupolo e coluna Agilent HP5-MS.

4.1. Preparo da solucdo de Polidimetilsiloxano (PDMS) a partir da cola de

silicone

Para avaliar a extracdo do PDMS, foram utilizados dois tipos de colas de
silicone diferentes: a cola de silicone acético transparente marca TEKBOND e a cola
de silicone acético branca marca TEKBOND. Para a extragdo do PDMS, foram
utilizados 5 g de cola de silicone e 25 mL de tolueno da marca SYNTH. Deixou-se 0
sistema por 3 horas sob agitacdo, com o auxilio de um agitador magnético e de uma
chapa com agitacdo magnética. Logo em seguida, centrifugou-se até a separacao
das fases, em uma centrifuga, por 10 min sob rotacdo de 4000 rpm. A parte mais
clara das solucdes foi separada. Para as solu¢des provenientes de cada uma das
colas, foram realizadas divisdes em duas aliquotas: uma das aliquotas foi deixada
em repouso por dois dias a temperatura ambiente e a outra foi submetida a um
tratamento térmico em estufa, a 290°C, por 3 horas. E representado na Figura 19
um esquema do processo de extracao utilizando as duas diferentes colas de silicone.
Apoés a realizacdo dos procedimentos, as colas e os quatro polimeros formados

foram levados para caracterizacéo.
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Figura 19. Esquema representativo da extracao do polimero das diferentes colas de
silicone
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4.2. Caracterizacao do polimero PDMS das diferentes colas de silicone

Com o intuito de verificar as diferencas entre os polimeros obtidos da cola de
silicone, por meio da extracdo com tolueno, utilizaram-se duas técnicas de

caracterizacdo para as colas puras e os polimeros gerados ST25°, ST290°, SB25° e
SB290°.

4.2.1. Anédlise termogravimétrica (TG)

A caracterizacdo dos materiais utilizando analise termogravimétrica (TG) foi
realizada no equipamento DTG60H Shimadzu. As condi¢cdes do equipamento foram
aquecimento de 10 a 800 °C e rampa de aguecimento de 10 °C min, bem como
fluxo de ar de 50 mL mint. As andlises foram efetuadas no Laboratério de

Caracterizacdo de Materiais no CEFET-MG.
4.2.2. Espectroscopia naregiao do Infravermelho

A caracterizacao dos materiais por espectroscopia na regido do infravermelho
foi realizada no equipamento IRPrestige — 21, Shimadzu com acessorio FTIR no
modo ATR, por transformada de Fourier. As analises foram realizadas no Laboratério

de Caracterizacéo de Materiais no CEFET-MG.
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4.3. Deposicao do polimero PDMS no liner para producéo do IT-FEX

Apos a escolha da cola para a realizacédo da extracao do polimero, partindo-
se da solugcdo centrifugada, foram depositados diferentes volumes de solugéo
PDMS/tolueno no liner a fim de que fossem obtidas diferentes espessuras. Os
volumes injetados de solucao foram de 25, 70 e 200 pL. Para cada deposi¢cao foram
produzidos dois dispositivos, ou seja, para o LINER25uL: LINER25uL-Réplica 1 e
LINER25uL-Réplica 2, feitos nos mesmos parametros. O mesmo se procedeu para
as outras duas deposi¢cdes LINER70uL e LINER200uL, tendo LINER70uL-Réplica
1/LINER70uL-Réplica 2 e LINER200uL-Réplica 1/LINEr200uL-Réplica 2. No total,
foram produzidos 6 IT-FEX.

Apoés a injecao dos volumes, os liners foram inseridos em um equipamento
construido no INTECHLAB do CEFET-MG para realizar o recobrimento do polimero
no liner, seguindo a técnica spincoating, a 250 rpm. E demosntrado na Figura 20 o

esquema de como foi realizada a deposicao.

Figura 20. Esquema representativo do procedimento de deposi¢cao do polimero PDMS no

liner
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Logo em seguida o liner contendo o polimero depositado foi submetido a um

!;&f*'m!ﬁ :

tratamento térmico com temperatura de 290 °C, por 3 horas. Apds a deposicao e
tratamento térmico, este conjunto foi nomeado IT-FEx. Para identificar as espessuras
do polimero no liner, foi utilizado um Microscopio Digital Electronic Magnifier Zoom,
da marca NOVA, com ampliacdo de 1000 vezes. Foram realizadas duas replicatas

dos dispositivos com os volumes escolhidos de solucéo.

Para avaliar a repetitividade da captura dos compostos BTEX dos pares de

réplicas, para cada dispositivo foi realizado o procedimento de absor¢céo do padréo
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BTEX 1 mg L* trés vezes, tendo um n amostral de 6 cromatogramas para cada

deposicéao do liner.

Foi avaliado frente a estes dados o coeficiente de variagdo para cada
composto BTEX e cada deposi¢éo do liner, ou seja, o coeficiente de correlagéo foi

proveniente das repeticoes da absor¢ao de BTEX para cada liner.

E representado na Figura 21 o esquema representando como foi avaliada a

reproducao de cada deposi¢ao de volume de PDMS nos liners e suas réplicas.

Figura 21. Esquema representando como foi avaliado o coeficiente de variagao de

reproducéo de cada deposicdo de volume de PDMS no liner e suas réplicas
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4.4. Padrao

Foi utilizado um padrdo multicomponente BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno, orto/para/meta-xilenos) com concentragédo de 2000 mg L-*em matriz de

metanol, da marca QUIMILAB, para a obtencéo da curva de calibragao.
4.5. Parametros de anélise GC-MS

As analises foram realizadas no Cromatégrafo Gasoso acoplado ao

Espectrometro de Massas com meétodo de dessor¢cdo dos compostos no modo
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Splitless com temperatura do injetor de 320 °C, temperatura da coluna 30 °C (por 5
min) até 240 °C (por 10 min), em rampa de aquecimento. Além disso, a temperatura
da fonte ion foi de 250 °C. A deteccdo dos compostos foi realizada utilizando

ionizacao por elétrons a 70 eV no modo de varredura Scan.

Os gréficos foram plotados utilizando a extracdo das m/z de 78, 91 e 106 para
guantificacdo de benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno, respectivamente. Para
guantificacao de etilbenzeno e o-xileno, m/z 106 foi monitorado em relacéo ao mais
abundante, m/z 91, com o intuito de melhorar a relacdo sinal-ruido e obter menores

interferéncias de matriz potencial.

4.6. Estudo da reproducado dos IT-FEx e escolha da melhor espessura para

captura/concentracédo de BTEX

Para andlise da reproducdo da deposicdo da fase polimérica, foram
analisados todos os liners com diferentes espessuras e suas replicatas. Para cada
réplica do dispositivo foi realizada a leitura do padrdo BTEX 1 mg L trés vezes,
tendo um n amostral de 6 cromatogramas para cada deposi¢ao do liner. Com esse
n amostral de cada liner foi avaliado a repetitividade dos dados frente ao coeficiente
de variagdo. Para a escolha da melhor espessura do polimero PDMS para captura
e concentracdo de compostos BTEX, foram analisados dois parametros, sendo eles
a resolucédo do pico e a abundancia maxima dos picos. Tais parametros foram

analisados por meios da leitura dos cromatogramas.

Na etapa de concentracdo dos compostos, para realizar o fluxo através do
dispositivo de captura e concentracdo de compostos organicos, foi utilizado o Flux
Extraction Device (FEX), também construido no INTECHLAB. Os parametros do FEXx
para os testes foram 30,00 mL de padrdo BTEX na concentracdo de 1 mg L%, tempo
de agitagao de 20 min, angulo do sistema 15° e velocidade de agitacado de 20 rpm.
E apresentado na Figura 22 o esquema representativo da producdo do IT-FEx

juntamente com o processo de absorcédo dos compostos no dispositivo FEX.
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Figura 22. Esquema representando a producéo dos IT-FEx juntamente com o processo de

absorcdo dos compostos no FEx
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4.7. Validacdo do método de analise

Apos a escolha da melhor espessura do polimero PDMS para
captura/concentracdo de compostos BTEX, foi feita a cinética de absor¢cdo dos
compostos BTEX para otimizar o tempo de captura e concentracdo e avaliar a
saturacao do polimero. A cinética foi avaliada para os tempos de 5, 10, 15, 20 e 25

min com a solucdo de 1 mg L do padrdo BTEX.

ApoGs os parametros de tempo, melhor espessura e modo de injecdo serem
otimizados, foi validado o método de analise do GC-MS de BTEX em &gua
subterranea, por meio da andlise de repetitividade, reprodutibilidade, Curva de

Calibracao, Limite de Deteccédo (LD) e Limite de Quantificacédo (LQ).

A repetitividade foi avaliada efetuando-se a concentragédo dos compostos e a
leitura no GC-MS cinco vezes no mesmo dia. Para a reprodutibilidade, por sua vez,

os procedimentos foram realizados em cinco dias diferentes.

A Curva de Calibracéo foi feita na faixa de 0,5-450 pg L. As concentracdes
dos padrbes de BTEX utilizados foram: 0,5; 1,0; 50,0; 100,0; 150,0; 200,0; 250,0;
300,0; 350,0; 400,0 e 450,0.

O Limite de deteccéo foi obtido usando brancos das amostras. Para esta etapa

foram realizadas concentracdo dos brancos e leitura no GC-MS 7 vezes. A partir dos
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cromatogramas obtidos, foram calculados o LQ e LD, seguindo as equac¢des 1 e 2,

respectivamente.

LQ = Médiagrancos + 5 * Desvio padraog,qncos (D

LD = Médiag,qncos + 3 * Desvio padriog,ancos 2

4.8. Amostras contaminadas com BTEX

Esta etapa do trabalho foi realizada em parceria com Adrielly Fonseca Fialho
Ferreira, mestra em Engenharia Ambiental e Sanitaria do grupo de pesquisa

Processos Oxidativos Avancados coordenado pela Prof. Camila Amorim da UFMG.

As amostras contaminadas com BTEX foram provenientes do Poco Artesiano
situado na Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), localizada em Belo
Horizonte, MG. A amostra de agua subterranea foi coletada em um poco tubular
localizado proximo as dependéncias do Colégio Técnico da UFMG, com apoio do

Departamento de Gestdo Ambiental da UFMG.

A amostra de 4gua subterranea foi utilizada pra ser o branco dos ensaios. As
amostras de &gua subterrdnea também passaram por uma simulacdo de
contaminagdo com biocombustiveis no Laboratério da UFMG, com procedimento

feito pela mestra Adrielly Fonseca Fialho Ferreira.

Logo em seguida, foi realizado a absorgdo dos compostos BTEX, utilizando-
se todos os parametros otimizados do método. Utilizou-se a curva de calibragéo para
encontrar os valores das concentracfes dos compostos BTEX nas amostras de agua

subterranea simuladas com contaminacgéo de biocombustiveis.



Estudo dareproducéo na confeccdo do dispositivo de captura IT-FEx com
diferentes deposi¢cdes de PDMS para anélise de BTEX em aguas

subterraneas

Capitulo 5 — Extracao e caracterizacdo do PDMS
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5. Extracdo e Caracterizacdo do PDMS
5.1. Caracterizacdo do PDMS da extracéo das diferentes colas de silicone

Apos a formacao dos filmes em temperatura ambiente e com o tratamento
térmico, avaliou-se a estabilidade térmica dos sistemas. Em virtude de que na
dessorcdo dos compostos organicos, utilizando o injetor do cromatografo
gasoso, é necessaria uma temperatura mais elevada, o polimero necessita ser
estavel diante da faixa trabalhada no equipamento 28. Para tanto, a estabilidade

térmica foi avaliada por meio das curvas termogravimeétricas.

Para que houvesse a correta identificacdo dos valores que marcavam as
temperaturas inicial (Tonset), final e de inflexdo da curva, foi realizada a derivada
das curvas. E representado na Figura 23 as curvas termogravimétricas (TG) dos
polimeros obtidos da cola branca e transparente, secos a temperatura ambiente
(ST25°C e SB25°C) e a 290°C (ST290°C e SB290°C), e de suas respectivas
derivadas (DTG).

Figura 23. TG (a) e DTG (b) das membranas poliméricas extraidas da cola de silicone
branca e transparente secas a temperatura ambiente (ST25°C e SB25°C) e com
tratamento térmico (ST290°C e SB290°C)
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E apresentado na Tabela 5 os valores das temperaturas de perda de

massa para os dois estagios das membranas poliméricas.

Tabela 5. Valores das temperaturas analisadas da TG e DTG dos polimeros secos a
temperatura ambiente (ST25°C e SB25°C) e com tratamento térmico (ST290°C e

SB290°C)

SB25°C (°C) ST290°C (°C)

SB290°C (°C)

Parametro ST25°C (°C)
1° perda 2° perdade 1° perda 2° perda - -
Unica perda Unica perda
de massa massa de massa de massa
Tonset 164 462 140 412 426 425
T inflexao 187 526 212 490 512 515
T final 253 617 300 617 600 622
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Verifica-se que as duas membranas poliméricas anteriormente secas a
temperatura ambiente (ST25°C e SB25°C) apresentaram dois estagios de perda
de massa. Ja para as que foram submetidas ao tratamento térmico (ST290°C e

SB290°C) observou-se apenas um estagio de perda de massa.

A presenca do primeiro estagio de perda de massa apenas nos filmes
secos a temperatura ambiente ST25°C e SB25°C sugere que tais filmes néo
foram completamente secos, ou seja, esta associada a evaporacao do solvente

residual 3463,

O segundo estagio apresentou temperaturas semelhantes para todos os
polimeros. Os valores de Tonset, de todos os filmes foram acima de 400°C e pode
ser atribuido a degradacdo tipica de PDMS ©3. As temperaturas iniciais
apresentaram valores acima de 330°C, evidenciando que o dispositivo pode ser
inserido no injetor do cromatografo com seguranga mantendo-se a estabilidade

térmica das membranas poliméricas.

Em relacdo aos dois filmes que foram submetidos ao tratamento térmico
(ST290° e SB290°) verificou-se que ambos apresentaram apenas um estagio de
degradacdo, proximo a 400 °C, mostrando que com o tratamento térmico de 3
horas ocorre a evaporacdo completa do tolueno. Tal evidéncia torna o processo
de producéo do dispositivo de captura e concentracdo de compostos organicos
mais rapido, visto que se este fosse seco a temperatura ambiente o tempo
demandado seria maior do que 24 horas. Desta forma, o tratamento térmico
permite que haja a producéo de mais de um dispositivo por dia, além de eliminar

as interferéncias em analises no GC-MS pela presenca do tolueno.

Os resultados obtidos demonstraram a necessidade de realizar o
tratamento térmico de 3 horas a temperatura de 290 °C, antes da utilizacdo dos
IT-FEX, a fim de evitar interferéncias nos cromatogramas obtidos por GC-MS
devido a presenca do solvente residual. Além disso, certificou-se que o
revestimento pode ser usado, com uma margem de seguranca, a 320 °C,

temperatura requerida para a realizacéo da analise.

Pelo trabalho do mestre Gabriel Dias dos Reis ter sido feito com a cola de
silicone transparente, e como nao houve diferencas na estabilidade dos filmes

pelo silicone extraido ser da cola branca, procedeu-se 0s experimentos com
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polimero da cola de silicone branca. Utilizou-se a espectroscopia na regido do
infravermelho para caracterizar os filmes SB25° e SB290°, frente a grupos
existentes no filme polimérico antes e apds o tratamento térmico. E representado
na Figura 24 os espectros obtidos por meio da andlise da cola de silicone pura

e dos polimeros sem (SB25°) e com tratamento térmico (SB290°).

Figura 24. Espectros obtidos da cola de silicone branca e dos polimeros secos a
temperatura ambiente (SB25°C) e com tratamento térmico (SB290°C)
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As bandas de absorcdo no espectro representadas como 1 estédo
associadas as vibracfes de deformacédo axial nos atomos de hidrogénio ligados

a carbonos primarios e secundarios, correspondente a faixa de 2960 a 2850 cm-
1

As bandas 2, 3 e 4 séo carateristicas do PDMS. A banda 2, situada em
1260 cm*, refere-se a vibracédo de deformacéo simétrica de C — H na ligacéo Si
— CHs, a banda 3 esta relacionada ao estiramento assimétrico Si-O-Si que ocorre

entre 1100 e 1000 cm™ e a banda 4, que se encontra em 789-796 cm™, indica o

estiramento da ligagdo Si — C na ligagédo Si — CH 2633,
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A presenca dessas bandas caracteristicas propde que a membrana obtida
€ composta, de fato, por PDMS. Ha a presenca de uma banda em
aproximadamente 1700 cm™ relativa a ligacdo C=0. Esta banda aparece
somente na cola branca pura por ser acética, entdo a banda caracteristica de

carbonila esta presente somente nesse espectro.

Tanto para a cola quanto para os filmes sintetizados a existéncia das
bandas caracteristicas indica que a extracdo e o tratamento térmico nao

alteraram a estrutura quimica do polimero.

Visto que a estabilidade térmica e a presenca dos grupos organicos que
irdo capturar os compostos BTEX sdo mantidas, viabiliza-se entdo o uso de
temperaturas mais elevadas no injetor, fator que permite uma maior velocidade
de dessorc¢do dos analitos, resultando em picos cromatogréaficos mais finos. Tal
melhoria aumenta o nimero de pratos teoricos, permitindo, assim, a resolucéo

necessaria para amostras complexas 4.
5.2. Repetibilidade da Extracdo de PDMS da cola de silicone branca

A metodologia de extracdo da cola de silicone branca foi avaliada em
relacdo a repetibilidade, uma vez que o processo foi efetuado em triplicata. A
resposta foi dada por meio do coeficiente de variacdo da temperatura inicial do
primeiro estagio de perda de massa dos filmes poliméricos, a partir da analise
das curvas termogravimétricas. E apresentado Figura 25 o grafico de perda de
massa das triplicatas das solu¢cdes PDMS/tolueno da cola branca, secos a

temperatura ambiente.

Na Figura 25 observa-se que as triplicatas se comportaram de forma
muito semelhante, tendo um coeficiente de variacdo de 1,82%, valor que
demonstra que a extracao possui repetibilidade adequada e que se pode confiar
no método utilizado. Além disso, verifica-se que os eventos de perda de massa
foram iguais aos apresentados anteriormente e confirma-se, entdo, que o
método € confiavel. O valor também estd coerente com a estabilidade do
polimero, visto que, em fibras de SPME, a recomendacéo de uso do PDMS ¢ de
200 a 320 °C.
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Figura 25. Curvas termogravimétricas dos filmes poliméricos da extragdo do PDMS

em triplicata da cola de silicone branca
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Efetuando-se a escolha de utilizacdo da cola de silicone branca e o
método de preparo das membranas poliméricas como sendo a evaporagdo do

solvente com tratamento térmico de 290°C, seguiu-se para a escolha da melhor

espessura para captura/concentracao do BTEX.



Estudo dareproducéo na confecgcdo do dispositivo de captura IT-FEx com
diferentes deposi¢cdes de PDMS para analise de BTEX em aguas
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Capitulo 6 — Estudo da espessura ideal para
absorcéo de BTEX e reproducao dos IT-FEX
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6. Estudo da espessuraideal para absor¢cdo de BTEX e da reproducéo dos
IT-FEX

6.1. Estudo da espessuraideal para absor¢cdo de compostos BTEX

Verificada a extracdo do polimero, fez-se o estudo da melhor espessura
do polimero depositada na parede do tubo de vidro, visto que a espessura do
revestimento desempenha um papel importante na determinacdo do tempo de
equilibrio. A dessorcao dos analitos também pode ser afetada pela espessura do
revestimento, pois a taxa de dessor¢cdo € mais lenta quando sdo utilizados

revestimentos de fibra mais espessos 3L

A fim de que espessuras diferentes fossem obtidas, os volumes para
serem injetados no liner foram de 25, 70 e 200 pL. Os dispositivos contendo
estes volumes foram nomeados de LINER25uL, LINER70uL e LINER200uL. A

rotacao utilizada para todos os liners produzidos foi de 250 rpm.

Para a verificacdo das espessuras, foram obtidas as fotos mostradas na
Figura 26 para o LINER200uL antes e apds o tratamento térmico, a partir da

utilizacdo do microscopio 6ptico com aumento de 1000 vezes.

Figura 26. Imagens da parede do LINER200uL com o polimero de PDMS em: (I) antes

e (Il) depois do tratamento térmico de 290 °C por 3horas

Segundo a escala observada na Figura 26, verifica-se que a espessura

do polimero do LINER200uL é de aproximadamente 100 um. O valor encontrado
esta entre os revestimentos que sdo comercializados utilizados em SMPE com
fioras de PDMS que vao de 7 e 100 ym 3. Também foram realizadas

micrografias dos outros dois dispositivos, LINER25pL e LINER70pL, no entanto,
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ndo foi possivel observar com total certeza quais eram as espessuras dos
polimeros, pois o efeito de reflexdo do vidro dificultou a visualizac&o do limite
entre polimero e vidro. Para que fossem identificadas corretamente as
espessuras dos polimeros nos liners, seria necessaria uma analise por

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Com os dispositivos de captura e concentracdo de compostos organicos
prontos para uso, a etapa a ser analisada foi a reprodutibilidade das espessuras
dos dispositivos. Todos os dispositivos LINER25pL, LINER70uL e LINER200uL
e suas réplicas foram testados utilizando a solugéo padrdo de BTEX a1l mg L*

e estes foram também avaliados com relacdo aos picos dos cromatogramas.

Em um primeiro momento, foi realizado um teste com o LINER200uL para
avaliar se realmente haveria captura dos compostos BTEX com o dispositivo
produzido. E apresentado na Figura 27 o cromatograma dos analitos BTEX apés
o tempo de 20 min em contato com o LINER200uL no modo de aquisicao full

scan.

Figura 27. Cromatograma dos analitos BTEX apds o tempo de 20 min em contato com

0 LINER200pL no modo de aquisicéo full scan
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Verifica-se na Figura 27 que a fase polimérica utilizada consegue capturar
varios compostos presentes em solucéo, uma vez que ha presenca de diversos
picos no cromatograma. E um resultado esperado, visto que o PDMS € um
polimero com caracteristica apolar, mas considerado absorvente, entdo todos os

compostos que estivessem em solucao seriam facilmente difundidos no polimero

1,31

Sendo assim, os cromatogramas foram plotados utilizando o recurso de
extracdo do software Data Analysis. Os ions extraidos foram m/z 78, utilizado
para o benzeno e que também tem quebras para os compostos etilbenzeno, p-
xileno e o-xileno, e m/z 91, que possui maior abundancia para 0s compostos
tolueno, etilbenzeno, p-xileno e o-xileno, obtendo-se dois cromatogramas no

mesmo grafico.

E representado na Figura 28 os cromatogramas dos analitos BTEX apds

o tempo de 20 min em contato com o LINER200uL extraindo-se m/z 78 e 91.

Figura 28. Cromatogramas dos analitos BTEX apds o tempo de 20 min em contato
com o LINER200pL extraindo-se m/z 78 e 91
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E apresentado na Figura 29 os cromatogramas dos compostos BTEX
apos o tempo de 20 min em contato com os trés liners de espessuras diferentes:
LINER25pL, LINER70uL e LINER200L.

Figura 29. Cromatogramas do BTEX ap6s 20 min em contato com os liners de
espessuras diferentes: LINER25uL, LINER70uL e LINER200uL
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Na Figura 29, verificou-se que com o aumento da quantidade de PDMS
inserido no liner, maior foi a quantidade de compostos BTEX adsorvida no
revestimento. O revestimento com maior quantidade de PDMS foi a melhor fibra
para retencao dos analitos BTEX, em comparagao com 0s outros revestimentos.
Este resultado ja era esperado, pois segundo Semenov et. al. (2000),
revestimentos mais espessos ajudam a reter analitos menores, sendo que estes
se movimentam mais rapidamente. No entanto, a dessorcdo dos analitos pode
ser afetada pela espessura do revestimento, pois a taxa de dessor¢ao sera mais

lenta em revestimentos de fibra mais espessos 31,

Tendo em vista a possibilidade de a dessorcédo ser afetada, foi avaliado

se apoOs a primeira dessorcdo dos analitos no cromatografo a presenca de
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analitos adsorvidos nos revestimentos ainda seria detectada, ou seja, se haveria

efeito memoria.

E apresentado na Figura 30 os cromatogramas da segunda dessor¢&o
dos dispositivos de captura e concentracao de compostos organicos LINER25pL,
LINER70uL e LINER200WL.

Figura 30. Cromatogramas da segunda dessorc¢do dos dispositivos de captura e

concentragao de compostos organicos LINER25pL, LINER70uL e LINER200uL
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Observa-se na Figura 30 que para nenhum dos dispositivos houve efeito
memoéria dos analitos BTEX. Desta forma, a primeira dessor¢cao no equipamento
ja foi suficientemente eficaz para dessorver todos os analitos dos sitios ativos do
polimero PDMS, em todas as espessuras. Isso indica que o dispositivo com
maior volume injetado, ou seja, maior espessura, seria o ideal para fazer a
concentracéo/captura de BTEX, pois consegue capturar uma quantidade maior
destes compostos e ndo apresenta o efeito memoéria, mesmo sendo mais

€eSpesso.

Verificado que os trés dispositivos capturam e concentram compostos
BTEX e nao possuem efeito memoria, foi avaliado se a reproducdo dos trés
dispositivos LINER25pL, LINER70uL e LINER200pL era repetitiva.
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6.2. Estudo da reproducéo dos IT-FEX

No estudo da reproducéo da confeccao dos IT-FEXx foi necessario avaliar
dois aspectos: se a triplicata das réplicas de cada deposicao se desviava muito
da média das andlises e se o0 conjunto de réplica de uma deposic¢ao teria um
coeficiente de variagéo alto entre os dados.

by

Para o primeiro estudo, relativo a triplicata das réplicas de cada

deposicao, foram plotados trés graficos para melhor visualizacdo dos dados.

E representado nas Figura 31, a Figura 32 e a Figura 33 a média das
triplicatas de cada réplica da absorcéo de BTEX 1 mg L para as deposicdes de

25, 70, 200 L, respectivamente.

Figura 31. Média da triplicata das réplicas da deposicdo 25 uL da absorcéo de
BTEX 1 mg L?

Deposi¢ao 25 uL

9,0E+04
8,0E+04
7,0E+04
6,0E+04

5,0E+04 ST S
406404 | I ‘- - [ - - o
306404 1 ml P o C
206404 1 o o - o
106404 C o o C
0,0E+00

BENZENO TOLUENO ETILBENZENO p/m-XILENO 0-XILENO

Abundancia

M Réplical MRéplica2



Capitulo 6 - Estudo da espessura ideal para absorgédo de BTEX e da reprodugdo dos IT-FEX 58

Figura 32. Média da triplicata das réplicas da deposicéo 70 uL da absorcéo de
BTEX 1 mgL*
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Figura 33. Média da triplicata das réplicas da deposi¢cao 200 uL da absor¢ao de
BTEX 1 mgL*
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E apresentado na Tabela 6 os dados de coeficientes de variacbes da

triplicata das duas réplicas das deposicdes 25, 70 e 200 pL.
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Tabela 6. Coeficientes de variagdo da triplicata das duas réplicas das deposicdes 25,
70 e 200 pL

CV Deposicéo 25 L CV Deposicéo 70 pL CV Deposicéo 200 pL
(%) (%) (%)

R1-25yL  R2-25puL  R1-70 L  R2-70 pL  R1-200 pL  R2-200 pL

BENZENO 11 16 15 17 4 11
TOLUENO 13 14 15 15 13 8
ETILBENZENO 23 17 13 12 9 5
p/m-XILENO 24 28 18 16 16 15
0-XILENO 16 12 13 13 12 7

Verifica-se nas Figura 31, Figura 32 e Figura 33 que de todas as
deposicbes a que apresentou maior variacdo entre as triplicatas de cada

replicada foi a deposicao de 25 pL, seguido da deposicao de 70 pL.

A deposicdo de 200 pL foi a que obteve menores variagdes entre as
triplicatas de cada réplica, conforme mostra a barra de erros na Figura 33 e
confirmado com os coeficientes de variacdo entre as triplicatas das réplicas
apresentado na Tabela 6. Com isto, pode-se inferir que dispositivos contendo
uma maior espessura capturam e concentragdo os compostos BTEX com uma

maior repetitividade de dados.

Segundo Shirey (2012), isso pode ser explicado pelo fato de que em
espessuras maiores a area para que ocorra difusdo dos compostos no PDMS é
maior e consegue reter moléculas menores que se movem mais rapido 3. Este
fato procedeu-se para os dispositivos, visto que, o de menor espessura foi o que
apresentou as maiores variacbes em todas as triplicatas das réplicas dos

compostos BTEX.
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Avaliando os compostos de forma isolada, os compostos p/m-Xileno
apresentam maiores variacdes entre as triplicatas de cada réplica, conforme
mostrado na Figura 31, Figura 32 e Figura 33 e na Tabela 6. Isso ocorreu pelo
fato da proximidade dos pontos de ebulicdo do p-xileno e m-xileno, que
correspondem a 138,9 e 138,3 °C, respectivamente, ndo sendo de facil
separacado em um método cromatografico os dois isébmeros (p/m-xilenos), devido
a fase estacionaria inapropriada da coluna utilizada (HP5-MS), a qual néo é
especifica para separar isbmeros do xileno. Assim, o erro atrelado a co-elui¢cao
pode aumentar erro da analise, desviando muito da média em cada analise

realizada.

Para avaliar a reproducdo de cada dispositivo, ou seja, 0 conjunto de
réplicas de uma deposicdo, foi calculado o coeficiente de variacdo entre as
réplicas para cada deposicdo. E apresentado na Figura 34 o grafico com os
dados dos coeficientes de variacdo das réplicas de cada deposicdo para a

absorcéo de compostos BTEX a1 mg L.

Figura 34. Gréfico apresentando os dados dos coeficientes de variacao das réplicas
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Na Figura 34 observa-se que os coeficientes de variagcdo de todos os

compostos BTEX para as réplicas da deposicao de 25 pL apresentaram valores
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na faixa de 16-22%, de 14-16% para as réplicas da deposicdo de 70 pL e de
6-12% para as réplicas da deposicéo de 200 pL. Isso evidencia que o dispositivo
com deposicéo de 200 uL foi o que apresentou a melhor reproducdo dos dados
das réplicas. Estes erros estdo atrelados a metodologia de confeccdo dos
dispositivos, visto que € adicionado o volume de solucdo de PDMS de forma

manual em uma das extremidades do liner.

Mesmo que o dispositivo seja colocado no equipamento que realiza a sua
rotacdo para homogeneizar a fase no liner (spincashing), ainda ndo é possivel
afirmar que a fase é espalhada de forma homogénea no interior do dispositivo.
Para melhorar a reproducdo na confeccdo de dispositivos com menores
deposicOes de PDMS, seria hecessario criar um novo equipamento que realizaria
a deposicdo por dentro do liner de forma automética, garantindo que o volume
medido fosse totalmente depositado e de forma homogénea no interior do liner.
Porém, pelo fato dos coeficientes de variacdo das réplicas da deposicédo de 200
UL terem apresentado valores abaixo de 12%, pode-se considerar que a

reproducéo foi atingida.

Diante dessa discussao, a melhor deposicdo para se trabalhar com
compostos BTEX foi a de 200pL, pois apresentou maior repetitividade nos dados

obtidos pelas réplicas produzidas.

Escolhido o dispositvo com a espessura ideal para a
captura/concentragcdo de compostos BTEX, seguiu-se para a otimizacdo do

método de andlise.



Estudo dareproducéo na confecgcdo do dispositivo de captura IT-FEx com
diferentes deposi¢cdes de PDMS para analise de BTEX em 4guas

subterraneas

Capitulo 7 — Otimizacao e Validacéo do método
de Quantificacdo de BTEX em GC-MS
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7. Otimizacdo e Validacdo do método de Quantificacdo de BTEX em GC-
MS

7.1. Otimizagdo do método de anélise

A quantificagcdo de compostos BTEX em amostras subterrdneas é um
desafio comum para muitos laboratérios que contém GC-MS, devido ao fato de
se tratar de uma amostra aquosa, sendo necessaria a preparacao prévia da
amostra, como por exemplo, a realizacdo de uma extracéo liquido-liquido com
um solvente adequado. Nesta concepcdo, o emprego de um método utilizando
um amostrador automatico nomeado FEx associado ao IT-FEx superou a

guestao do preparo anterior, eliminando a utilizacao de solventes.

Na otimizacdo do método, inicialmente foram avaliados diferentes modos
de injecdo da amostra, uma vez que o GC-MS utilizado neste trabalho possui a
funcdo MultiMode Inlet (MMI), de forma que possibilita ao analista comparar
posteriormente a simetria dos picos obtidos e escolher o modo que resultou em

maior eficacia.

Os modos de injecdo apresentados para 0 equipamento utilizado no
experimento foram: Splitless e Pulsed Splitless. E apresentado na Figura 35 os
cromatogramas dos compostos BTEX obtidos apds o contato com o dispositivo
de captura e concentracdo de compostos organicos LINER200uL nos diferentes

modos de injecdo cromatogréfica.

Verifica-se Figura 35 que para os dois modos de injecdo foi possivel
identificar os compostos BTEX com uma abundancia relativamente significativa.
Deste modo, para uma comparacao quantitativa, foi realizada a integracdo da

area dos picos cromatogréficos do BTEX.

Com a integragao, o software Data Analysis calculou a largura da base de

cada pico, a fim de analisar sua respectiva simetria.

E demonstrado na Tabela 7 os valores da integracéo da area e as larguras
das bases dos picos cromatograficos dos compostos BTEX para os diferentes

modos de inje¢ao.
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Figura 35. Cromatogramas dos compostos BTEX obtidos apés o contato com o

dispositivo de captura e concentracdo de compostos organicos LINER200uL em
diferentes modos de inje¢do cromatogréafica: PULSED SPLITLESS e SPLITLESS
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Tabela 7. Valores da integracéo da area e as larguras das bases dos picos
cromatogréaficos dos compostos BTEX para os diferentes modos de injec&o.
. Tempo de
Composto Integracdo da Area Largura da base () )
retencdo (min)
PULSED PULSED
SPLITLESS SPLITLESS
SPLITLESS SPLITLESS
BENZENO  282x10® 1,00x107 0,296 0,335 3,37
TOLUENO 559 x 106  3,03x 10° 0,420 0,124 6,48
ETILBENZO 444 x 107 1,69 x 10 0,477 0,143 13,16
p-XILENO 7.83x107 3,44 x107 0,499 0,143 14.17
m-XILENO 520x 107 2,45 x 107 0,478 0,199 17,17
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Observa-se pela Tabela 7 que no modo Pulsed Splitless a abundancia de
todos os picos dos compostos BTEX foi maior do que no modo Splitless. Isso ja
era esperado, uma vez que neste modo existe uma pressao auxiliar que ajuda a
carrear todos 0s compostos presentes no injetor sem que haja perdas
significativas. No entanto, a largura da base dos picos é maior, 0 que interfere

diretamente na simetria do pico.

Além disso, verifica-se na Figura 35 que os picos do modo Splitless
também se encontram mais finos e com melhor simetria, sendo este o modo

escolhido para validacdo do método.
7.2. Validacdo do método de anédlise

Para que o método tenha confiabilidade nos resultados apresentados e a
andlise seja realizada de forma precisa e eficiente, € necessario que este passe
pela etapa de validagédo. Para fundamentar uma validagao existem parametros
gue auxiliam de forma quantitativa a avaliar a confiabilidade do método. Esses

parametros sdo nomeados figuras de mérito.

Apos a escolha do método de andlise foi feita a cinética de absor¢éo dos
compostos BTEX para otimizar o tempo de captura e concentragao e avaliar a

saturacao do polimero.

E representado na Figura 36 a cinética de absorcio utilizando o
dispositivo LINER200pL para os tempos de 5, 10, 15, 20 e 25 min com a solucéo
de 1 mg L't do padrédo BTEX.

Verificou-se na Figura 36 que em todos os graficos de cinética de
absorcdo dos compostos BTEX, ocorre um aumento na abundancia dos
compostos com o aumento do tempo de contato com a fibra de PDMS.
Observou-se na Figura 36 que em 20 minutos ja ocorre a saturagdo do polimero
PDMS na cinética de absorcdo de todos os compostos, pois em 25 min a
abundéancia dos compostos ndo se alterara significativamente, se comparado

com o tempo de 20 min.
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Figura 36. Cinética de absorcdo dos compostos BTEX no dispositivo LINER200uL nos

tempos 5, 10, 15, 20 e 25 min.
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O PDMS é um polimero considerado liquido entdo os analitos nos

materiais poliméricos liquidos penetram em todo o revestimento, havendo a

solvatacdo dos analitos, por meio liquido do revestimento 63°. No tempo de

20 min, ocorre o equilibrio do sistema ndo havendo absor¢cédo dos compostos e,

por conseguinte, ndo sendo necessario deixar o0 sistema em contato por um

tempo maior para captura e compostos BTEX 65,
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Shirey (2012) constatou que 30 min seria o tempo ideal para absorcao de
compostos tolueno e xilenos em uma concentragdo de 0,05 mg L** em uma fibra

de PDMS de 100 um, corroborando com os dados atingidos.

Verificou-se também na Figura 36 que de acordo com a variacdo em
todos os graficos das cinéticas de absorgéo, os tempos que apresentaram erros
maiores foram os iniciais, ou seja, 5, 10 e 15 min. Isso acorreu devido ao
equilibrio de absorcéo ainda nao ter sido atingido (20 min), fazendo com que as
amostras possuissem um desvio grande em relagdo a média. No entanto,
avaliando de forma geral, o coeficiente de variag&o entre as triplicatas de cada

tempo apresentou resultado abaixo de 20%, estando dentro do esperado.

Escolhido o método de analise e o tempo de absorcao, partiu-se para
validagdo do método GC-MS. As figuras de mérito testadas foram repetitividade
e reprodutibilidade, LD, LQ e linearidade. Para os testes de repetitividade foram
feitas cinco injecbes no mesmo dia e para os testes de reprodutibilidade foram
feitas injecbes em cinco dias diferentes. Os dados foram avaliados utilizando o

parametro coeficiente de variacao.

E representado nas Figura 37 e a Figura 38 os graficos da integracéo
das areas dos compostos BTEX na concentracdo de 1 ppm para os testes de

repetitividade e reprodutibilidade, respectivamente.

Figura 37. Valores de integracéo das areas dos compostos BTEX para o teste de

repetitividade
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Figura 38. Valores de integracéo das areas dos compostos BTEX para o teste de

reprodutibilidade
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A Tabela 8. Coeficientes de variacdo para os testes de repetitividade e

reprodutibilidade para os compostos BTEX.

Tabela 8. Coeficientes de variacdo para os testes de repetitividade e reprodutibilidade

para os compostos BTEX

Parametro BENZENO TOLUENO ETILBENZENO p/m-XILENO o-XILENO
Repetitividade (%) 5,4 3,7 4,3 8,7 5,9
Reprodutibilidade (%) 10,7 8,8 9,3 111 53

Verifica-se que os coeficientes de variagdo, tanto para repetitividade
guanto para reprodutibilidade apresentaram valores abaixo de 12%. Zali, et al.
(2016) encontrou dados de repetitividade e de reprodutibilidade de 2,43% a
6,54% e de 5,24% a 13,73%, respectivamente. Os resultados obtidos sé&o
satisfatérios, visto que preparos de amostras contendo compostos BTEX sé&o
dificeis, pois se tratam de compostos que ndo sao totalmente solUveis em agua,
e 0s resultados encontrados ndo excederam os limites estipulados pela
Environmental Protection Agency (EPA) para analises de compostos organicos

volateis por GC-MS, indicando que 0 método possui preciséo.
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Além desse resultado, o método escolhido ndo necessita de um preparo

prévio da amostra, diminuindo o tempo e custo de uma analise 11:28.3566,

A curva de calibragéo foi feita tendo como base a Portaria de potabilidade

n° 2914 de 2011 para compostos BTEX que tem como limites de concentragfes

BTEX para o consumo humano de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos de 5,

170, 200 e 300, respectivamente. As curvas de calibracdo para os compostos

BTEX foram de 0,5 — 450 ug L. E apresentado na Figura 39 as curvas de

calibragdo dos compostos BTEX com suas respectivas equacdes da regresséo

linear e o coeficiente R2.

Figura 39. Curvas de Calibragdo dos compostos BTEX
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Observou-se na Figura 39 que as curvas de calibragcdo para cada
composto BTEX obtiveram linearidades satisfatorias para a faixa empregada, ou
seja, para o benzeno 0,9932, tolueno 0,9948, etilbenzeno 0,9957, p/m-xileno
0,9831 e o-xileno 0,9876. Pode-se considerar as linearidades adequadas, visto
gue para a construcdo das curvas foram analisados 10 padr6es, um ndamero
razoavelmente bom de pontos na curva, 0 que contribui na verificagdo da
correlacao dos dados. Além disso, a concentracdo dos padrfes se encontra em
nivel ppb, ou seja, niveis de concentragdo baixos e mesmo assim o método

alcancou linearidades aceitaveis.

Partindo para os Limites de Deteccao (LD) e os limites de quantificacdo
(LQ), tais testes foram avaliados utilizando brancos, ou seja, a &gua subterranea
sem contaminacdo com BTEX. Assim, foram feitos 7 brancos e a partir destes,
calculou-se o LD e o LQ para os cinco compostos BTEX utilizando as equacdes
le?2.

Os limites de deteccdo do método para os compostos de benzeno,
tolueno, etilbenzeno, p-xileno e o-xileno foram de 0,43; 0,33; 0,14 ug L%, 8,78 e
12,73 ng L%, respectivamente, e os limites de quantificacdo foram iguais a 0,53;
0,40; 0,17 pg L%, 10,73 e 15,54 ng L1, respectivamente. A partir dos brancos,
verificou-se que o método consegue detectar concentracdes muito baixas, sendo
este um fator importante para analisar amostras subterraneas, visto que deve

abranger um faixa de concentracdo baixa também.

E apresentado na Tabela 9 uma comparacéo do IT-FEx LINER200uL com

dispositivos similares encontrados na literatura de SPME para compostos BTEX.
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Tabela 9. Comparacédo do IT-FEx LINER200uL com dispositivos similares de SPME

para compostos BTEX

Material da fibra Faixa linear (ugLY) LQ (ug L™ LD (ug LY  Referéncia
PDMS fibra comercial 0,8-2000 0,8-6 0,02-0,07 67
PDMS suportado em titanio 10-25000 1-20 0,75-10 63
Nanoestrutura de PDMS 1-5000 1-10 0,3-5 66
IT-FEX LINER200pL 0,5-450 0,011-0,53 0,008-0,43 Presente
trabalho

Verifica-se que pelos menores valores encontrados na literatura, o método

proposto contém valores de LD considerados dentro da média dos trabalhos

publicados, sendo um resultado interessante, visto que nédo € necessario um

preparo de alto custo, 0 uso de reagentes nem um tempo alto de anélise além

de se tratar de um dispositivo mais robusto.

Como forma de verificar se 0 método seria passivel de utilizacdo em

amostras reais foi realizado o teste utilizando os parametros que ja haviam sido

validados.
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8. Aplicacdo do método desenvolvido em amostras de agua subterréanea

contaminadas com BTEX

As amostras provenientes de poc¢o artesiano passaram por tempos de
exposi¢cdo com biocombustivel da mistura de 6leo diesel/biodiesel S10-B10, por
diferentes tempos que foram 1, 2, 6, 8 e 24 horas a fim de avaliar se nesses
tempos de exposicdo, a agua subterranea ja se tornaria imprépria para o
consumo humano, segundo a Portaria 2914/2011 que rege sob a potabilidade
de aguas.

E apresentado na Figura 40 os resultados da concentrag&o calculadas a

partir das curvas de calibracéo feitas para cada compostos BTEX.

Figura 40. Resultados da concentracdo de BTEX das amostras subterraneas apos o

tempo de exposi¢cdo com o biodiesel S10

\
\
\
N

2%

Verifica-se na Figura 40 que praticamente em todas as amostras as
concentracbes de BTEX em todos os tempos de exposi¢cdo ultrapassaram o

limite estipulado pela Portaria 2914/2011 que séo benzeno, tolueno, etilbenzeno
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e xilenos de 5, 170, 200 e 300 ug L, sendo que apenas a amostra do composto

tolueno no tempo de 2 horas ficou abaixo do limite de potabilidade.

Isso demonstra que se houver derramamentos de combustiveis em um
tempo de exposicdo de ao menos 1 hora, o lencol freatico pode ser contaminado
e tornando a agua improépria para o consumo humano, sendo necessarias etapas

de tratamento prévio.

O dispositivo IT-FEx LINER200uUL conseguiu ser capaz de quantificar
compostos BTEX em aguas subterrdneas simuladas com contaminacdo com
sucesso, visto que para todas as amostras analisadas, todos os compostos
foram absorvidos e lidos no método proposto. E um dispositivo promissor, visto
gue consegue captar baixas concentracdes pelo fato de o LD e LQ alcancarem

niveis de ppt, ou seja, ng L.

Trata-se também de um dispositivo robusto, pois o PDMS apés o
processo de cura torna-se resistente a diferentes meios, possibilitando realizar

absorcéao de compostos em diferentes faixas de pH.

Como proposta de trabalhos futuros poderia ser validado o dispositivo
para outros tipos de analitos que sdo muito estudados atualmente, tais como

pesticidas, HPA'’s, esséncias, anabolizantes, dentre outros compostos.
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9. CONCLUSOES

Verificou-se nas curvas termogravimétricas que para a formacao de
membranas poliméricas de PDMS € necessario um tratamento térmico de 290°C
antes da inser¢cdo no GC-MS, visto que esta etapa elimina a influéncia da
evaporacao do tolueno e torna o processo de producgéo do dispositivo de captura
e concentracdo de compostos organicos mais rapido, auxiliando na producéo de

mais de um dispositivo por dia.

Na analise de espectroscopia na regido do infravermelho dos filmes de
PDMS a presenca das bandas caracteristicas propbs que as membranas
sintetizadas foram de PDMS. Tanto para a cola quanto para os filmes
sintetizados também se detectou a existéncia de bandas caracteristicas,
indicando que a extracdo e o tratamento térmico ndo alteraram a estrutura

guimica do polimero.

Observou-se na analise da repetitividade da extracdo do polimero PDMS
gue as triplicatas se comportaram de forma muito semelhante, tendo um
coeficiente de variagdo de 1,82%, valor que demonstra que a extragdo possui
repetibilidade adequada e que se pode confiar no método utilizado.

Ademais, verificou-se que em nenhum dos dispositivos contendo
espessuras diferentes houve efeito memoéria dos analitos BTEX, ou seja, a
primeira dessor¢cdo no equipamento ja foi suficiente para dessorver todos os
analitos dos sitios ativos do polimero PDMS, em todas as espessuras. Isso indica
que o dispositivo com maior volume injetado, ou seja, maior espessura, seria 0
ideal para fazer a concentracéo/captura dos compostos BTEX, pois € capaz de
capturar uma quantidade maior de compostos BTEX e ndo apresenta um efeito
memoria, mesmo sendo mais espesso. O IT-FEx LINER200uL apresentou maior
repetitividade nos dados obtidos pelas réplicas produzidas e, além disso, maior
absorcéo dos compostos BTEX, sendo o escolhido para validagdo do método de

analise em agua subterranea.

Verifica-se que os coeficientes de variacdo, tanto para repetibilidade
guanto para reprodutibilidade apresentaram valores abaixo de 12%. Estes
resultados séo satisfatorios, visto que preparos de amostras contendo

compostos BTEX sédo dificeis, pois se tratam de compostos que ndo séo
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totalmente sollveis em agua, e os resultados encontrados ndo excederam 0s
limites estipulados pela EPA para analises de compostos organicos volateis por
GC-MS.

As curvas de calibracdo para cada composto BTEX obtiveram boas
linearidades para a faixa empregada, ou seja, para o benzeno 0,9932, tolueno
0,9946, etilbenzeno 0,9954, p/m-xileno 0,9824 e o-xileno 0,9876. Os limites de
deteccdo do método para os compostos de benzeno, tolueno, etilbenzeno, p-
xileno e o-xileno foram de 0,43; 0,33; 0,14 pg L1, 8,78 e 12,73 ng L%,
respectivamente e de quantificacdo foram de 0,53; 0,40; 0,17 ug L*?, 10,73 e
15,54 ng L, respectivamente. Comparando-se com os valores encontrados na
literatura, o método proposto contém valores de LD considerados dentro da
média dos trabalhos publicados, sendo um resultado interessante, visto que nao

€ necessario um preparo de alto custo e nem uso de reagentes.

O método foi aplicado com sucesso para analise das amostras dos testes
de solubilidade em agua subterranea, sendo que em todos os tempos analisados
as concentracdes de BTEX atingiram valores acima do limite estipulado pela
Portaria 2914/2011 sendo necessario um tratamento prévio das mesmas.

Como proximas etapas, € necessario se obter imagens dos IT-FEX
utilizando Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para que seja avaliada
corretamente a espessura obtida dos filmes sintetizados. E necessario também
realizar um estudo tedrico das cinéticas de absorcdo com o intuito de avaliar

separadamente o processo de absor¢cdo dos compostos BTEX.

Por fim, como trabalhos futuros poderia ser validado o dispositivo para
outros tipos de analitos que sdo muito estudados atualmente, como pesticidas,

HPA'’s, esséncias, anabolizantes, entre outros.
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