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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a otimizagao de alguns parametros da técnica
de microextracdo em fase solida (SPME) com o uso de fendis para a posterior
determinacdo em extrato lixiviado de residuos sélidos. A separacao e identificacao
dos compostos serdo realizadas por meio da técnica de cromatografia a gas (GC). Os
fendis apresentam elevada toxicidade, sendo alguns deles reportados pela
NBR:10004:2004, que trata sobre a classificagdo de residuos soélidos. A avaliagao das
concentragbes dos fendis nos residuos sélidos é feita nos extratos aquosos obtidos
por meio dos ensaios de lixiviagcdo. Entretanto, outros fendis que sao também
prejudiciais e podem estar presentes no residuo, ndo aparecem nesta norma. Tais
compostos podem apresentar riscos ao meio ambiente como um todo se forem
indevidamente descartados. Por isso o ensaio de lixiviagdo é fundamental para o
destino adequado do descarte do residuo. Tendo em vista a diversidade de compostos
fendlicos possivelmente presentes nos extratos lixiviados de residuos da industria de
petroleo, a proposta do trabalho € a otimizagdo da metodologia analitica para posterior
identificacdo do maior numero possivel de fendis, bem como suas concentragoes,
presentes nessas amostras. A partir de uma analise critica sobre a presenca desses
fendis espera-se demonstrar a importancia de uma readequacao das normas para a
inclusdo de novos contaminantes nas normativas brasileiras. Como parte do
desenvolvimento da metodologia, inicialmente duas fibras foram escolhidas para a
extracdo de fendis: a fibora de  poliacrilato (PA) e a de
divinilbenzeno/carboxen/podimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS). A que apresentou
melhores resultados foi a PA sendo entdo submetida a uma etapa de otimizagao para
a extragao em residuo lixiviado. O tempo de extragao da fibra foi variado entre 10, 15,
18 e 20 min e a adi¢do de cloreto de sddio entre 0, 0,6 e 1,2 g em um volume total de
4 mL de solucdo. Assim, tendo o melhor tempo de extracdo de 20 min e a quantidade
de sal de 1,2 g, foi proposta a continuidade deste trabalho com os resultados obtidos
para a extracao de fenodis nas amostras lixiviadas de residuos da industria de petréleo.

Palavras-chave: SPME. Fendis. Lixiviagdo. Otimizagao.



1 INTRODUGAO

A geracao de residuos € um dos principais problemas que assolam o meio
ambiente e as industrias. Atualmente uma das principais fontes de residuos sao as
industrias petroquimicas que tem seus residuos constituidos por moléculas
inorganicas e organicas carcinogénicas, como por exemplo os fendis, apresentando
grande toxicidade. Segundo a NBR 10004:2004, apenas alguns fendis sao tidos como
problematicos se presentes em residuos petroquimicos ao passar pelo processo de
lixiviacdo onde, neste processo, o residuo € submetido a um ensaio de lixiviagao para
saber a capacidade de transferéncia dos compostos neste residuo para entdo, poder
descarta-los corretamente. Entretanto, dependendo da matriz, podem haver muitos
outros fendis presentes nesses residuos que possuem toxicidade e nao sao
abordados pela NBR10004:2004.

Como os fendis sdo, na sua maioria, moléculas que apresentam certa
volatilidade, a microextracdo em fase sélida (SPME, do inglés solid phase
microextration) € uma boa técnica para determinagdo das concentragdes dos fenois
em residuos solidos visto que, o numero de etapas de extracao é reduzido e assim
diminui-se o tempo de exposi¢ao do analista aos fendis. Ainda pode-se destacar que
a técnica é bastante sensivel e simples, servindo bem aos propésitos de quantificagao
quando utilizada em cromatografia a gas. Com o uso da SPME, pode-se verificar se
os fendis serdo lixiviados em proporgdes distintas, por ficarem mais ou menos
adsorvidos nas matrizes sdlidas, e se o tipo de matriz ira influenciar no processo de

extracao.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 O PETROLEO

O petréleo € uma mistura complexa de compostos inorganicos e organicos,
sendo que os hidrocarbonetos representam a fragdo majoritaria desta mistura. Sua
origem se deve a fragdo de matéria animal e vegetal que, ao serem enterradas no solo
e perderem o contato com o oxigénio atmosférico por milénios, originam um grande
acumulo de compostos reduzidos de carbono. Esses compostos de carbono se
acumularam na crosta terrestre, sendo submetidos a altas pressdes e temperaturas
e, assim, se transformando em petréleo, carvéo e gas. [-2]

O petréleo extraido é levado as refinarias para que passe por um processo de
refino. Esse processo consiste na separacao dos componentes do petrdleo por meio
de processos fisico-quimicos em fracdes de seus derivados, que sdo processados e
convertidos nos produtos finais desejados. Ao final de todos esses processos, 0 que
resta do petroleo € um material composto por muitas as substancias indesejadas nos

outros materiais e de dificil tratamento, sendo este, entdo, um residuo sélido. 2!

2.2 RESIDUOS SOLIDOS

Segundo a associagao brasileira de normas técnicas (ABNT) residuos solidos

‘residuos nos estados solido e semi-solido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta
definicao os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de
controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas

particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede
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publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso
solugcdes técnica e economicamente inviaveis em face a melhor
tecnologia disponivel” 4
portanto, todo o composto sobressalente ao final do refino do petroleo e que ndo se
tem solugdes viaveis para seu tratamento ou utilizagao € definido como um residuo
sélido. Estes residuos sao classificados como perigosos por serem toxicos e precisam

passar por um processo de lixiviagao.

2.2.1 Lixiviagao

Para que se determine a quantidade de compostos toxicos em residuos solidos,
a norma determina que sejam feitas as analises em ensaios de lixiviagdo. O ensaio
de lixiviagado é um processo no qual o residuo é exposto a uma simulagdo do meio
extrator, para que se determine a capacidade de transferéncia de substancias
organicas e inorganicas presentes no mesmo (Figura 1). I

balanga

frasco contendo 100g
aamostra de amostra

18h, 25°C
em agitador
rotatério

Filtracao

—) « woror| T T T T

30 rpm

obtencgao do extrato
lixiviado

Figura 1. Esquema simplificado do processo de obtencao do extrato lixiviado segundo NBR 10005

(fonte: autoria propria).
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2.3 0S FENOIS

Os fendis sdo compostos organicos que possuem como caracteristica
estrutural a presenga de grupos OH (hidroxilas) ligados diretamente a um anel

aromatico. Essa classe de compostos é entdo derivada do hidroxibenzeno. [67]
OH

Hidroxibenzeno

Figura 2. Estrutura base de um fenol.

Devido a presenca da hidroxila os fenois se parecem com os alcoois na sua
capacidade de formar ligagdes de hidrogénio e na sua simetria em torno do atomo de
oxigénio. O angulo da ligacdo Ar-OH tem aproximadamente 109° e a hibridiza¢do do
atomo de oxigénio é sp3.89 A existéncia de um anel benzénico e uma hidroxila nos

fendis é o que confere a este grupo de composto diversas propriedades.

2.3.1 Propriedades dos fendis

Os fendis geralmente se apresentam como solidos incolores em temperatura
ambiente, mas, por serem facilmente oxidados, podem apresentar uma coloracao
avermelhada.l’! Quando estdo em seu estado liquido possuem uma elevada
temperatura de ebulicdo em decorréncia da formacéao de ligagdes de hidrogénio entre
suas hidroxilas. O oxigénio polarizado negativamente atrai o hidrogénio da outra
molécula que esta polarizado positivamente. A unido causada pelas ligagbes de
hidrogénio faz com que se torne necessario mais energia para o rompimento das
ligacdes entre elas e, como consequéncia, aumentando a temperatura de ebulicdo

para estes compostos.[®!



12

2.3.2 Acidez

Pela definicao de Lewis, base sido todas as substancias que podem fornecer
um par de elétron para a formagao de uma ligagao, e acidos sao todas as moléculas
que podem receber este par de elétron para formar uma ligagdo. ' Os fendis
possuem uma acidez mais elevada que os alcoois, porém sio acidos mais fracos que
os acidos carboxilicos.

O fator responsavel pela maior acidez dos fendis, em comparagdo com o0s
alcoois, é a distribuicao de carga elétrica nessas moléculas que tornam a ligagdo O-H
mais fraca, deixando o hidrogénio mais suscetivel a perda. A deslocalizagao eletronica
no ion fendéxido é devido as diversas estruturas contribuintes que estdo em

ressonancia (figura 3). [&.12]

OH :dj " :0: .0:
5-&- b
| RN

Hidroxibenzeno ion fenoxido

Figura 3. Esquema de distribuicdo de cargas na molécula de hidroxibenzeno.

(fonte: autoria propria).

O ion fendxido é estabilizado por ressonancia gracas a deslocalizagao de sua
carga negativa e, quando ha grupos retiradores de elétrons, a acidez € aumentada
visto que o efeito de distribuicdo de carga negativa € maximizado. Entretanto ao ter
substituintes doadores de elétrons esse efeito de distribuicdo € minimizado e, tem-se

assim, fendis menos acidos (figura 4). 8101
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o-cresol

OH OH OH OH
CH,4 NO,

pka=103

m-cresol o-nitrofenol m-nitrofenol
pka =101 pka=72 pka=284

Figura 4. Exemplos de fendis e seus diferentes pKas. (fonte: autoria propria)

Tendo em vista as propriedades de acidez dos fendis, estes compostos podem

ser facilmente separados de outras fungdes organicas presentes em uma solugéo. A

volatilidade dos fendis facilita a determinagdo desses componentes por meio de

técnicas de microextracao quando estdo presentes em matrizes solidas e aquosas.

2.3.3 Toxicidade dos fenoéis

A toxicidade de fendis pode ser relatada de diferentes formas dependendo de

quais parametros sao avaliados, mas, desde muito tempo sabe-se que estes

compostos apresentam riscos a saude humana e ao ambiente como pode ser

observado pela tabela 1.

Tabela 1. Toxicidade de alguns fendis abordados neste trabalho.

Toxicidade* Bioacumulacao*

4-cloro-3-metilfenol

2-clorofenol

Nocivo se ingerido ou em Carpa 42 dias
contato com a pele. Muito
toxico para organismos

aquaticos.

Toxico em contato com a pele Bluegill 28 dias

ou se inalado. Toxico para os



2-metil-4,6-dinitrofenol

o-cresol**

m-cresol**

p-cresol™*

2-nitrofenol

organismos aquaticos, com

efeitos prolongados.

Fatal se ingerido, em contato
com a pele ou se inalado.
Suspeito de provocar defeitos
genéticos. Muito téxico para os
organismos aquaticos, com

efeitos prolongados.

Toxico ao ser ingerido ou em
contato com a pele. Perigo para
a agua potavel. Alteragdo das
caracteristicas organolépticas

de proteinas de peixe.

Toxico ao ser ingerido ou em
contato com a pele. Toxico
para 0s organismos aquaticos.
Perigo para a agua potavel.
Alteracao das caracteristicas
organolépticas de proteinas de

peixe.

Toxico ao ser ingerido ou em
contato com a pele. Toxico
para 0s organismos aquaticos.
Alteracao das caracteristicas
organolépticas de proteinas de

peixe.

Pode ser nocivo se ingerido.

Dados

disponiveis

N&o é previsto.

nao

Carpa dourada 3

dias

N&o é previsto.

Dados

nao

14
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Nocivo para os organismos disponiveis.
aquaticos, com efeitos
prolongados. Toxicidade para
peixes, invertebrados

aquaticos e bactérias.

pentaclorofenol Toxico se ingerido ou em Truta arco-iris 6
contato com a pele. Fatal se dias
inalado. Suspeito de provocar
cancer. Muito téxico para os

organismos aquaticos.

fenol Toxico se ingerido, em contato N&o é previsto.
com a pele ou se inalado.
Suspeito de provocar defeitos
genéticos. ToOxico para os
organismos aquaticos, com

efeitos prolongados.

2,3,4,6-tetraclorofenol  Toxico por ingestdo ou Dados nao
contacto com a pele. disponiveis.
Possivelmente carcinogénico
para os humanos. Muito téxico
para os organismos aquaticos

com efeitos duradouros.

2,4 ,6-triclorofenol** Nocivo se ingerido. Suspeito de Guppi 36 dias
provocar cancer. Muito téxico
para os organismos aquaticos,

com efeitos prolongados.

* Dados retirados das fichas de seguranga disponibilizadas pela Merck.

** Fendis listados com limite maximo em extrato lixiviado pela NBR10004.
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2.4 TECNICAS DE EXTRAGAO

A extracédo liquido-liquido (LLE, do inglés Liquid-Liquid extraction) € uma das
formas mais comuns de preparacédo de amostras. Nesta técnica, utiliza-se um solvente
organico imiscivel com agua como fase extratora; os analitos hidrofébicos sofreréo
particdo entre a fase aquosa e a fase organica, sendo transferidos a fase organica de
acordo com sua afinidade por esta ultima. Em vista de seu processo demorado e
trabalhoso, a LLE demanda grande tempo de extragdo, necessita de elevadas
quantidades de solventes com alto grau de pureza e, ainda, ha a formagédo de
emulsoes. [13.14]

Visando um melhor procedimento de extragdo, novos métodos de extracao
comegaram a ser desenvolvidos, visando melhorias no numero de etapas, tempo de
extracdo e na redugdo de solventes. Dentre as técnicas atualmente estudadas
destacam-se a DPX (do inglés, disposable pipette extraction), ['% a extragéo por fluido
super critico (SFE do inglés, supercritical fluid extraction), '8! extragdo com liquido
pressurizado (PLE, do inglés pressurized liquid extraction), 'l extragdo sortiva em
barras de agitagdo (SBSE do inglés, stir-bar sortive extraction) ['8], a dispersdo da
matriz em fase solida (MSPD do inglés, matrix solid phase dispersion).l']

A microextracdo em fase solida (SPME) ganhou grande destaque dentre as
técnicas atuais por ser livre de solventes, seletiva e uma técnica sensivel. Sendo entéao
uma boa alternativa em comparacao as técnicas tradicionais de extragao, visto que
estas necessitam de maior tempo de bancada e utilizam grandes quantidades de

solventes toxicos. 120

2.4.1 SPME

A SPME é uma técnica que acopla a amostragem, extracao, isolamento e pré-
concentracao do analito em apenas uma etapa. Sendo muito aplicada para compostos

que apresentam certa volatilidade. #1221 Foi desenvolvida no ano de 1990 por Arthur
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e Pawliszyin, consistindo-se na captura dos analitos em uma fibra de silica recoberta
por um solido adsorvente, excluindo-se o uso de solventes e materiais muito
complicados. [23.24]

O dispositivo consiste de um bastao de fibra é6tica, de silica fundida (FS), com
10 mm de uma extremidade recoberta com um filme fino de um polimero (ex.,
poliacrilato = PA) ou de um sélido adsorvente (ex., carvao ativo microparticulado =

Carboxen). A fibra fica protegida por um holder (aplicador) (Figura 5). (2%

Dispositivo para Fibra
exporiguardar a mola recolhida
fibra 5
ey @& |

agulha para 5
perfurar o septo

Fibra exposta

=) N EE_‘—::

Holder

Figura 5. Representacado de um holder para SPME com a fibra extraida e exposta. (adaptado de
Biajoli, 2008).

A amostragem por SPME pode ocorrer, principalmente, por dois modos
basicos: Pelo modo headspace ou por extracdo direta. No modo direto a fase
adsorvente é mergulhada diretamente na fase liquida/gasosa em que se deseja fazer
a extragdo. Ja o modo headspace, que é o mais utilizado, a fase sorvente entra em

contato com o vapor em equilibrio com a amostra (Figura 6). [2°]

Fibra
recolhida Fibra
Exposta

Fibra )
recolhida  Fibra
Exposta

|

Modo Modo
Headspace Direto

Figura 6. Modos de extragdo em SPME (Adaptado de Valente e Augusto, 1998)
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Durante o procedimento de headspace o analito esta envolvido em um
equilibrio entre trés fases distintas; a amostra em fase liquida ou sdlida, o vapor
gerado pela amostra e, por fim, a fase extrativa. 61 Assim, uma extragdo SPME no
modo headspace é governado pela seguinte equagao de equilibrio:

Amostras= Headspace = Fibra

2.4.2 Trabalhos com SPME

Nos ultimos anos se desenvolveram diversos artigos que comprovam a
eficiéncia da SPME para uma vasta gama de compostos como, por exemplo, a
determinagao de BTEX em residuo petroquimico, ??analise de fenois em agua bruta
e tratada, ¥l determinagdo de pesticidas em arroz, ?'l avaliagdo da migragdo de
derivados do benzeno a partir de residuos [?® e determinagédo de compostos volateis

de quatro frutas nativas da América do Sul. [2°]

2.4.3 Influéncias na extragao por SPME

A velocidade de extragao pode ser descrita pela dependéncia de trés etapas:

1. A velocidade com que o analito sofre a dessor¢ao de superficies sdlidas se
estas estiverem presentes no meio.
A migracao do analito através do ar ou de uma solugéo.
A difuséo do analito no revestimento da fibra. 3% Durante o procedimento de
extracdo, algumas variaveis podem ser estudadas a fim de se melhorar a
eficiéncia das extragdes, tais como mudancgas no pH, temperatura de extragao

da amostra, agitagdo da amostra, forga idnica, entre outras. ['3

2.4.3.1 pH

No modo headspace, o pH da amostra pode afetar a volatilidade no momento

da extracao visto que, pHs baixos podem, como no caso dos fendis, protona-los



19

tornando-os mais suscetiveis a volatilizacio.

Ao assumir que apenas moléculas nao dissociadas podem ser extraidas pela
fibra e que em uma solugédo existam moléculas dissociadas e ndo dissociadas, a
diminuicdo do pH fara com que mais moléculas estejam neutras em particdo com a

fibra, [(3031)

2.4.3.2 Temperatura

Ao elevar a temperatura do meio isto pode favorecer a passagem dos
compostos mais pesados para o estado de vapor, mas, se aquecer demais pode
prejudicar a interacdo dos compostos mais leves com a fibra que trabalha em um
processo de sorgdo sendo este desfavorecido em altas temperaturas.['3]

Este desfavorecimento € devido ao processo de particdo entre os analitos e a
fase extratora da fibra ser exotérmico. Portanto um aumento excessivo na temperatura
pode diminuir o coeficiente de distribuicdo e, assim, diminuir a sor¢ao do analito pela

fase extratora.l32

2.3.3.3 Forga ibnica

A forga idnica pode influenciar a atividade dos ions em solugéo e prejudicar a
sorcao dos compostos na fibra em decorréncia da competicao entre os ions pelos
sitios de troca. 3

A adicdo de sal pode aumentar ou diminuir a quantidade de analito que é
extraida pela fibra e, geralmente, o efeito extrativo causado pela adicdo de sal
aumenta com o aumento da polaridade dos compostos. Esse efeito € conhecido como
“Salting out”, onde a presenca de eletrélitos em solugdes aquosas diminui a atividade
desta solugcao fazendo com que haja uma diminuicdo na solubilidade de compostos
hidrofébicos na fase aquosa. [2031]

Normalmente o efeito “salting out” é mais utilizado para o modo HS-SPME. Para

compostos organicos em fase aquosa ocorre um decréscimo da solubilidade destes
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no solvente, na presencga de sais. Ao diminuir a solubilidade de uma solugao contendo
fendis, por exemplo, esta passara mais facilmente da solugdo para o headspace,

sendo ent&o adsorvida pela fibra e resultando em um menor tempo de extrag&o. 20

2.4.3.4 Agitagcado

A agitagcao da amostra é fundamental para um menor tempo de extragao visto
que, sem a agitacdo, a velocidade do processo é controlada por difusdo sendo este
lento. Portanto, ao agitar a amostra durante a extracdo por SPME, a transferéncia de

massa é acelerada por facilitar a difusdo dos analitos no meio.["!

2.4.3.5 Revestimento

O tipo de revestimento da fibra € de suma importancia para a interagdo com o
analito e é necessario que se garanta uma boa seletividade no processo de extragao.
A escolha do revestimento vai depender das caracteristicas do analito. 2513

As caracteristicas da fibra também podem influenciar no tempo de extracéao,
assim como sua espessura e porosidade. Caso a fibra possua um recobrimento mais
fino, as extracbes podem ocorrer de formas mais rapidas pois diminuem o tempo de
equilibrio, entretanto, uma menor espessura, acarreta numa menor quantidade de
analito extraido. Tendo em vista isto, a diminuicdo da espessura pode acabar
comprometendo a analise. 26241 Ja fibras com maior porosidade apresentam uma
maior area superficial que facilita a extracao, sendo boas para a extracido em analises

de niveis trago ou para analitos com constantes de distribuicdo pequenas. [30.13]

2.4.4 Alguns tipos de revestimentos para SPME

2.4.41 Poliacrilato (PA)

PA é um polimero que, a temperatura ambiente, € rigido. Possui grande

afinidade com a agua por ser polar e, consequentemente, em SPME suas fibras sao
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mais utilizadas para a extragao de compostos polares em meio aquoso. Essa fase tem

alta afinidade com compostos aromaticos e analitos oxigenados (Figura 7). [3%

CH
o. s

n

Figura 7. Estrutura simplificada do poliacrilato (fonte: autoria propria).

2.4.4.2 Polidimetilsiloxano (PDMS)

O PDMS é um polimero organico sintético, sendo um elastémero de silicone.
Para as fibras de SPME ¢ a fase néo polar mais comum sendo um bom material de

extragéo para analitos hidrofébicos (Figura 8). 13134
CHi
WARAY
fl:Hg n
Figura 8. Estrutura simplificada do polidimetilsiloxano (fonte: autoria propria).

2.4.4.3 Carboxen (CAR)

Fibras feitas com essa fase possuem uma maior porosidade. Seus poros sao
distribuidos em diferentes tamanhos e volumes, podendo ter mais analitos presos a
ela. Ao combinar essa fase com a de PDMS cria-se uma fase bipolar para compostos

menores. [30]

2.4.4.4 Divinilbenzeno (DVB)

DVB é comumente usado em monitoramento de ar, sendo um polimero poroso.
Diferente de fibras de CAR, as fibras de DVB possuem poros maiores € sdo mais
uniformes, sendo ideal para a extracdo de Ce-C15. Podem também extrair moléculas

maiores (Figura 9). [30:31]



o

3

Figura 9. Estrutura simplificada do divinilbenzeno (fonte: autoria prépria).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Otimizacdo do método de extragdo por SPME para que se possa avaliar a
presenca de diversos compostos fendlicos no extrato lixiviado provenientes de residuo

solido da industria petroquimica, além dos estabelecidos pela NBR10004:2004.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar qual fibra apresenta uma melhor resposta para a extracéo fendis.

® Avaliar as condigcbes cromatograficas para a separagdo dos analitos de

interesse.

° Otimizar o tempo de extracao e a adi¢cao de sal para a fibra que apresentar

melhores resultados para a extragao de fenais.

e  Propor a validagao dos resultados obtidos para os parametros de otimizacéao.

° Propor a verificagdo da existéncia de outros fendis perigosos extraidos no
processo de lixiviagado que ndo sao abordados pela ABNT 10004:2004. E a
determinacao da concentragao dos mesmos, utilizando os resultados obtidos

neste trabalho.
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4 METODOLOGIA

4.1 AMOSTRAS

As amostras de residuos solidos foram fornecidas por uma industria de petréleo
brasileira, e as mesmas foram utilizadas para a obtencéo de extratos lixiviados para a

continuidade deste trabalho (Figura 10).

Figura 10. Amostras solidas que foram submetidas ao processo de lixiviagéo.

(Fonte: Marina Coelho)

4.2 REAGENTES

Os reagentes utilizados na etapa de preparo de amostras foram: agua ultrapura
(Milli-Q), cloreto de sddio (Labsynth, Brasil), acido cloridrico (Dinamica, Brasil) e uma

solucdo padréo de fenadis obtida da (Sigma-Aldrich, Saint Louis, EUA) (tabela 2).

Tabela 2. Fendis presentes na solugao padrao.

Padrao Concentragao* Massa Molar pka
(ug mL™") (g mol™) (25 °C)

4-cloro-3-metilfenol 2000 142,58 9,55

2-clorofenol 2000 128,55 8,52

2,4-diclorofenol 2000 163,00 7,89



2 ,6-diclorofenol
2,4-dimetilfenol
2,4-dinitrofenol
2-metil-4,6-dinitrofenol
o-cresol

m-cresol

p-cresol

2-nitrofenol
4-nitrofenol
pentaclorofenol

fenol
2,3,4,6-tetraclorofenol
2,4 ,5-triclorofenol

dinoseb

2000

2000

2000

2000

2000

1000

1000

2000

2000

2000

2000

2000

2000

2000

163,00
122,16
184,11
198,13
108,14
108,14
108,14
139,11
139,11
266,30
94,11

231,90
197,40

240,21

6,79
10,60
4,09
4,31
10,29
10,10
10,30
7,23
7,15
4,70
9,99
5,22
6,23

4,40

* Concentracdo dos fendis no padrao comercial adquirido.

4.3 INSTRUMENTAGAO

25

Para o procedimento de pesagem foi utilizado uma balanca analitica (Bel

engineering) e, para homogeneizagéo, um agitador vortex (Phoenix). Ao se observar

a necessidade de verificar o pH da solugédo um pHmetro (Lutron) foi utilizado. Na etapa

de extragao utilizou-se uma fibra de microextragao (tabela 3), um agitador magnético

(Dist) e um banho-maria (Dist). As analises foram feitas em um GC modelo GC-2014
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(Shimadzu) com suas especificagbes descritas na Tabela 4, utilizando-se um detector
FID.

Tabela 3. Especificacdes das fibras.

Composicao da Sigla Diametro do Marca
fibra filme

Poliacrilato PA 85 um Supelco
Divinilbenzeno/Carboxe = DVB/CAR/PDMS  50/30 ym Supelco

no/Polidimetilsiloxeno

4.4 PROCEDIMENTO

Os procedimentos foram feitos a principio para a escolha da melhor fibra de
trabalho. As fibras que foram avaliadas sdo a de poliacrilato (PA) e a fibra tripla
(DVB/CAR/PDMS). Apds a escolha, a fibra com melhores resultados foi submetida a

um processo de otimizagéo.

4.4.1 Escolha da fibra

A solucao contendo os padrées foi mantida em temperatura ambiente até seu
descongelamento e, em seguida, homogeneizada em um vortex.

Foram preparadas solugdes em ftriplicata dentro de uma capela de exaustao
contendo 0,1 mL de solugédo padrdo estoque (40 mg L"), 5 uL de solugdo de HCl a
1,0 mol L', 1,2g de cloreto de sédio e agua ultrapura até um volume final de 4 mL. o
pH de todas as solugdes foi mantido em torno de 2. As solugdes em triplicatas foram
colocadas em frascos com um volume de 20 mL para o procedimento de extragéo
com a fibra de SPME.
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Cada um dos frascos de 20 mL foi mantido em agitagao por 5 min, com o auxilio
de um agitador magnético e uma barra magnética, e em banho-maria (60 °C) para que
se atingisse o pré-equilibrio. Apoés os 5 min, a fibra foi exposta aos vapores da solugéo
(modo headspace) durante 18 min para que o sistema atingisse o equilibrio. Manteve-
se a agitacao e o banho maria neste tempo.

Passado o tempo de 18 min, recolheu-se a fibra e esta foi injetada no GC-FID,
nas condigdes apresentadas na Tabela 4. No cromatografo a fibra ficou exposta por
10 min no injetor, garantindo a dessorgéo dos analitos e, apos isto, retirada de dentro
do injetor.

O procedimento acima foi o utilizado para as duas fibras, para que assim elas
fossem submetidas as mesmas condi¢cdes de extracao e possam ser comparadas. A
massa de NaCl (1,2g), o tempo de exposi¢ao da fibra (18 min) e o tempo de exposigéo

no injetor (10 min) foram obtidos de trabalhos anteriores (referéncia 25).

Tabela 4. Condi¢des cromatograficas para extragdo de fenois no GC/FID

Coluna (J&W, DB-5, USA) 5% de fenila, 30 m x 0,32 mm di x 0,25 ym de fase

95% polidimetilsiloxano estacionaria

Taxa de aquecimento da coluna 50 °C (5 min)
6 °C min' até 120° C
8°Cmin'até 220°C
15 °C min"! até 280 ° C

Gas de arraste N2 fluxo constante de 3 mL min -1
Modo de injegao Splitless
Temperatura do injetor 250 °C

Temperatura do detector 280 °C
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Os resultados obtidos para as duas fibras foram analisados e a que apresentou
maior sensibilidade para a quantificagdo dos fendis na amostra padrao foi a escolhida

para a determinacao dos fenois na amostra lixiviada.

4.4.2 Otimizacgao da fibra

Apos determinada a fibra que melhor extraiu os fendis, foi feito um
procedimento para que se soubesse as melhores condigdes de extracdo para essa
fibra. Primeiramente foi averiguado a adigao de diferentes massas de cloreto de sodio
na solugdo, mantendo todo o resto igual ao descrito no item 4.4.1 As massas de
cloreto de sédio que foram adicionadas e testadas foram, primeiramente, a extragao
sem a adi¢ao do cloreto de sédio, adicionando-se 0,69 e, por ultimo, 1,2g do mesmo.

Determinado a melhor massa de cloreto de sédio, o procedimento foi repetido,
mas, desta vez, alterando-se o tempo de exposi¢cao da fibra no modo headspace em
10, 15, 18 e 20 minutos.

4.5 SEGURANGA NO LABORATORIO

Durante todas as etapas foram utilizados os equipamentos apropriados para a
protecdo do analista, como jaleco 100% algodéo, luvas, calga jeans e sapato fechado.
Ao manusear os padrdes de fendis e amostra lixiviada foi necessario estar em uma
capela com o exaustor ligado, devido aos teores toxicos dos compostos presentes
nessas solugoes.

Todos os residuos foram colocados em bombonas propriamente identificadas

para que sejam levados ao sistema de gerenciamento de residuos da UFSC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 LEITURA DOS DADOS

A partir dos cromatogramas os fendis foram identificados como:
A = fenol, B = 2-clorofenol, C = o-cresol, D = m-cresol, E = p-cresol, F = 2-nitrofenal,
G = 4-nitrofenol, H = 2,4-dimetilfenol, | = 2,4-diclorofenol, J = 2,6-diclorofenol, K =
4cloro-3-metilfenol, L = 2,4,6-triclorofenol, M = 2,4 ,5-triclorofenol, N =
pentaclorofenol.

Como pode-se observar, as condi¢ées cromatograficas geraram uma boa
resolucao para a separagao tendo em vista que os picos estdao bem definidos e
estreitos. Também podemos observar que a ordem de elui¢do dos compostos

seguiu de acordo com o0 aumento da massa molar dos analitos (figura 11).
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Figura 11. Cromatograma obtido para o padrao de fendéis utilizando a fibra PA com tempo de
extragdo de 20 min, 83% de saturagdo de NaCl e concentragéo de padrées de 1 mg L-'. A = fenol, B
= 2-clorofenol, C = o-cresol, D = m-cresol, E = p-cresol, F = 2-nitrofenol, G = 4-nitrofenol, H = 2,4-
dimetilfenol, | = 2,4-diclorofenol, J = 2,6-diclorofenol, K = 4cloro-3-metilfenol, L = 2,4,6-triclorofenol, M

= 2,4,5-triclorofenol, N = pentaclorofenol.
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5.2 ESCOLHA DA FIBRA

Para que haja uma quantificagao das substancias com precisao, uma avaliagao
do revestimento da fibra se faz necessaria, visto que uma boa seletividade depende
da interac&o entre a fibra e o analito de interesse. Tendo em vista que se trata de
fendis e estes sdo compostos polares, € necessario que as fibras apresentem um
carater polar para que os fendis se mantenham presos aos poros no processo de
sorcao.

As fibras PA e DVB/CAR/PDMS sao as que mais se enquadram nesse requisito
e, ao testa-las, com os padrdes de fenadis, obteve-se os resultados mostrados na figura
12.
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Figura 12. Cromatograma de comparagao obtido para os 16 fendis, utilizando a fibora DVB/CAR/PDMS
(rosa) e PA (preta).
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Ao analisar as areas obtidas para as duas fibras, a fibra tripla apresentou um

desvio padrao de 18,71 e a fibra PA de 14,09 (Tabela 5) sendo, esta ultima, a que

apresentou melhor resultado (Figura 13). Portanto a fibra PA, por possuir um carater

mais hidrofilico, obtém melhor resposta para compostos polares em meio aquoso,

como é o caso dos fendis.

Tabela 5. Valores das areas dos compostos fendlicos analisados com os valores do
desvio padréo obtidos com o uso das fibras Tripla (DVB/CAR/PDMS) e PA.

Tretengdo
10.998
11.205
13.175
13.848
15.474
15.546
15.909
16.486
17.349
15.323
20.620
20,738
20.836
24,284
28.050

Area med desvio

197378,1
514036,2
821663,5
478176,6
324587,6
1458329

20435742

3284753

2557363

1434573

4646053

2738708

2581927

1883360

51700,3

117.914

72.291
236.720

34.504
280.506
200.026

91.395
671.784
341.430
123.406
933.548
521.780
545.483

5o000C0

£0000C

s ﬂ:umﬁ 1

gl ECIHJUUE )
[#]

(desv/med)x100 3 Tretencio Area med desvio (desv/med)x100
59,7401 11.250| 2724274
14,06347 11.389 1680445
28,80987 13.237| 20791390
7,295424 13.849  885951,9
86,41916 13.935| §92522,2
13,7161 15.429| 551380,8
4,458856 15.536| 112113,9
20,45158 15.953| 4871191
13,35322 16.546| 5932885
8,602249 17.400| 5282784
20,09335 19.350| 1232639
18,71045 20.793| 6036581
21,28189 20.8591| 3898037
TRIPLA 24.301 2103224

TRIPLA PA

98.860| 36,28872
988.346 58,81454
41.841| 2,012387
434.996| 49,09928
633.976 91,54588
125.666 23,51659

22.802 0,468098
7.156 0,120616
932.130 17,64468
140.675 11,41248
851.014 14,09762
345.699 8868553
245.030 11,65019 PA

Dp =

Al
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Figura 13. Relagio das areas e tempo de retencéo para a fibra tripla e PA em concentragdo de padrao

de 1 mg L.

5.3 OTIMIZAGAO DA FIBRA PA

Com a melhor fibra escolhida para a determinagdo de compostos
fendlicos, as condicbes de extragdo podem ser melhoradas. Visando diminuir o
manuseio de solu¢des agressivas ao analista e preservar ao maximo as condigdes do
meio extrator em uma amostra lixiviado, a otimizagdo para a fibra PA ocorreu com
mudancas nos tempos de extragao de 10, 15, 18 e 20 minutos; e na massa de NaCl.

O pH manteve-se o do meio lixiviado de aproximadamente 2,5.

5.3.1 Adicao de cloreto de sédio

Os ions presentes na solucéo, por estarem sendo solvatados por moléculas de
agua, fazem com que os fendis sejam mais facilmente separados da agua, tendo mais
moléculas de fendis livres da interagao com o solvente, mais facilmente passarao para
o estado gasoso e serdo adsorvidas pela fibra.

Assim, como mostrado na figura 14, quanto mais ions presentes no solvente,
mais ions serao solvatados por moléculas de agua e assim o processo de extragao se
apresentou, de um modo geral, mais robusto na maior massa adicionada de NaCl (1,2
g). A excecao foi o pentaclorofenol cujo aumento na massa de NaCl causou uma
reducdo na quantidade extraida. Isso pode ser explicado pela baixa polaridade deste
composto em comparacido aos outros, tendo assim menor influéncia do efeito de

salting out.
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Figura 14. Comparacao das areas obtidas para as diferentes massas de NaCl.

5.3.2 Tempo de extragao

A partir do grafico (figura 15) obtido para os 4 diferentes tempos de exposigao
da fibra no modo headspace, nota-se que o tempo de 20 minutos possui maiores areas
se comparado aos de 10, 15 e 18 min.

Para compostos fenélicos mais pesados, um maior tempo de extracéo favorece
a transferéncia de massa da matriz para o headspace visto que quanto mais pesado
mais lento sera essa transferéncia. Ainda, por se tratar de uma etapa de equilibrio, a
massa extraida pelo processo se torna constante quando se atinge o tempo em que
a fibra, solugdo e amostra entram em equilibrio. Pelo grafico abaixo nota-se que a
area entre 18 min e 20 min em alguns pontos estdo relativamente proximos,

demonstrando que o tempo equilibrio ndo esta longe desses valores.
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Figura 15. Comparagao das areas obtidas para os fendis em tempos de extragédo de 10, 15, 18 e 20

minutos.

5.5 PERSPECTIVAS DE TRABALHO

Devido a situacdo atual do nosso pais em decorréncia da pandemia e
isolamento social, propdem-se a continuidade deste trabalho validando os resultados
obtidos para a otimizacdo da extracido de fendis e aplica-los em amostras lixiviadas
de residuos petroquimicos. Os residuos contendo fendis apresentam grande
problema para a natureza devido sua grande toxicidade e, mesmo podendo existir
diversos deles, apenas alguns poucos sao limitados pela NBR 10004 em extrato
lixiviado.

Tendo em vista a boa relagao entre a fibra PA e a extracao de fendis, a amostra
lixiviada pode ser exposta ao mesmo procedimento descrito neste trabalho aplicando
a técnica de SPME e, para a separacao e identificacdo dos fendis, a utilizacido de um
GC/FID. Propde-se que os resultados sejam comparados com os padrdes para que
se encontre quais os diferentes fenodis foram lixiviados das amostras e se a quantidade
nas amostras pode ser o suficiente para afetar o meio ambiente e a vida de modo

geral.
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Propbe-se também que seja analisada a quantidade nas amostras lixiviadas

dos 5 fendis presentes na norma que possuem uma concentracado limite, para

identificar se esses residuos estdo ou ndo de acordo com a norma (Tabela 5).

Tabela 6. Comparacéao dos fendis citados pela NBR e os estudados.

Fenois apresentados na

Concentragcdo maxima no Fenodis estudados neste

norma para extrato extrato lixiviado (mg/L) trabalho

lixiviado

o-cresol 200 o-cresol

p-cresol 200 p-cresol

m-cresol 200 m-cresol

Cresois totais 200 Cresais totais
Pentaclorofenol 0,9 Pentaclorofenol
2.4 5-triclorofenol 400 2,4 ,5-triclorofenol
2,4 6-triclorofenol 20 4-cloro-3-metilfenol

2-clorofenol
2,4-diclorofenol
2,6-diclorofenol
2,4-dimetilfenol
2,4-dinitrofenol
2-metil-4,6-dinitrofenol
2-nitrofenol

4-nitrofenol



fenol
2,3.,4,6-tetraclorofenol

dinoseb
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6 CONCLUSAO

Para este trabalho o emprego da técnica de SPME se mostrou de grande
eficiéncia na determinagao de fendis ao se utilizar a fibra de poliacrilato que, por
apresentar uma caracteristica mais polar, teve uma melhor resposta na adsorg¢ao
dos fendis que também possuem certa polaridade.

A otimizagao do processo de extracao pode ser feita ao se variar o tempo de
exposicao da fibra a solugédo contendo o padrao de fendis, quanto maior foi o tempo
de exposicao maior foi a quantidade de fendis extraidos. A adicdo de sal também
apresentou o mesmo resultado para esta solugdo, onde a maior quantidade
adicionada de 1,2 gramas de NaCl foi a que obteve uma maior resposta nas areas
dos cromatogramas. Esta maior resposta é gragas ao efeito de Salting out, que
provocou uma diminui¢ao da solubilidade dos fendis no solvente.

Com os resultados obtidos para a otimizacao da fibra PA é proposto neste
trabalho que seja analisado extratos lixiviados de residuos petroquimicos, com a
técnica de SPME, para que se obtenha os compostos fendlicos presentes nestas
amostras e a quantidade dos mesmos. Com esta resposta em maos, € proposto
também que seja feito a comparagao dos resultados obtidos com a norma
NBR10004:2004 para saber se, destes fendis encontrados, algum deles esta em
concentragcdes que oferecam riscos para a saude ambiental e humana e se eles sao

ou nao abrangidos pela norma citada.
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