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RESUMO

O presente trabalho apresenta o desenvolvimento de uma metodologia analitica para compostos organicos em
nivel de tragos como poluentes no meio aquoso envolvendo o uso de cromatografia gasosa com detector por
ionizacdo de chama (CG/FID). Quatro compostos organicos, a saber: benzeno, tolueno, pentaclorofenol e
triclorofenol, foram avaliados em em duas colunas capilares: RTX-Wax e DB-5MS, sendo selecionada a de
melhor performance cromatografica. Para a extragdo em fase solida foi utilizado cartucho C-18 (Supelco). Na
avaliagdo da eficiéncia de extracdo foram obtidos resultados satisfatorios para os compostos tolueno e
triclorofenol, 98 e 87% respectivamente. Para o benzeno e pentaclorofenol os resultados obtidos foram de 42 e
55%. A partir das curvas analiticas foi realizada a quantificagdo dos compostos aromaticos em amostras de
esgoto sintético e lixiviado.

PALAVRAS-CHAVE: Cromatografia gasosa, compostos organicos, SPE, lixiviado, esgoto sintético.

INTRODUCAO

A contamina¢@o de recursos hidricos por compostos orgdnicos ¢ um fendmeno que se torna cada vez mais
importante devido, principalmente, ao aumento constante na produgdo e consumo de substincias organicas
sintéticas, que inevitavelmente, depois de utilizadas, acabam sendo langadas em corpos hidricos (BAIRD,
2002).

A preocupag@o com eventos de contaminagdo ambiental ¢ devido a inclusdo de compostos toxicos e soliveis
em agua como os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno e xileno (BTX) e os organoclorados
pentaclorofenol (PCF) e 2,4,6- triclorofenol (TCF). Os BTXs tém alto potencial poluidor, elevada toxidade e
todos sio depressores do sistema nervoso central (CORSEUIL & ALVAREZ, 1996).

Essa contaminagdo de rios por compostos orgénicos volateis (“VOC”, COV) pode ocorrer por descarga direta
ou por lixiviagdo de lixo quimico depositado ao longo do rio (Oliver, 1984), tornando a analise de tragos de
compostos organicos em agua, um dos maiores problemas enfrentados pela quimica analitica moderna.

Dentre os métodos modernos de analise quimica, a cromatografia ocupa, sem duvidas, um lugar de merecido
destaque no que se refere a separacdo, identifica¢ao e quantificagdo de espécies quimicas (LANCAS, 1993).
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Quando a concentragdo das amostras de interesse ¢ muito baixa, inferior ao limite de deteccdo do detector, o
enriquecimento da amostra torna-se necessario. Varias técnicas de enriquecimento baseadas em principios
fisico-quimicos estdo disponiveis, entre elas, a extragdo liquido-liquido (“LLE”, ELL), destilagdo, analise por
headspace e extragdo por fase solida (“SPE”, EFS) (GOBATO, 2001).

O presente trabalho teve como principal objetivo desenvolver uma metodologia para identificacdo e
quantificagdo de compostos organicos em amostras ambientais provenientes de Estagdes de Tratamento de
Esgotos (ETE) domésticos e aterros sanitarios, utilizando cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de
chama (GC/FID) seguida de extrag@o em fase sélida (SPE).

METODOLOGIA
MATERIAIS E REAGENTES

Cartucho Octadecilsilano (C18) — DSC 18 de 500 mg e 6 mL (Supelco);
Agua Milli-Q;
Cromatdgrafo Gasoso (CG-17 A -Shimadzu) com Detector de Ionizacdo de Chama (FID);
Colunas cromatogréaficas:
RTX - Wax (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm);
DB-5SMS (30 mx 0,25 mm x 0,25 pm);
Microseringa Hamilton de 10 pL.
Metanol (grau PA — marca Dinamica);
Benzeno Grau PA — marca Erich;
Tolueno Grau PA - marca Synth;
2,4,6 Triclorofenol PA — marca Acros Organics;
Pentaclorofenol PA — marca Acros Organics;

PREPARAGAO DA SOLUGCAO PADRAO MULTIELEMENTAR

A partir das solugdes estoques de benzeno, tolueno, triclorofenol e pentaclorofenol, preparou-se uma solugéo
estoque multielementar de concentracdo tedrica 5000 mg/L em metanol. A partir dessa solugdo, foram
preparadas solugdes padrdes de 1000-10 mg/L, as quais foram armazenadas em frascos de vidro a 10°C.

Para a identificagdo dos compostos, realizaram-se algumas adaptagdes dos métodos descritos em literatura
cientifica, sendo a metodologia empregada mostrada na Tabela 1.

Tabela 1: Condic6es cromatogréficas

Parametros Condic6es cromatogréaficas
Gas Carreador Hidrogénio
Vazao 1 mL/min
Modo de injecdo Split
Volume de injecdo 1 pL
Temp. Injetor (°C) 250
Temp. Detector (°C) 250
Tempo de Equilibrio 1 min

Inicio: 35°C (1 min)

1* Rampa: 7°C/min até 100°C
2* Rampa: 40°C/min até180°C
3* Rampa: 5°C/min até 230°C (2
min)

Programacao de
Temperatura
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AMOSTRAS

Para a analise qualitativa utilizou-se dois tipos de amostras ambientais distintas:

e Amostra I: Esgoto Sintético contendo 50 mg/L de benzeno, tolueno e triclorofenol e 20 mg/L de
pentaclorofenol.

e Amostra II: Lixiviado proveniente da lagoa de estabilizacdo do Aterro Sanitario Metropolitano Oeste
em Caucaia-Ceara.

EXTRACAO/PRE-CONCENTRACAO DOS ANALITOS

As amostras foram previamente filtradas em filtro de fibra de vidro (0,45um) sob vacuo. Para extracdo,
isolamento e concentracdo dos analitos de interesse utilizou-se a técnica de extragdo em fase solida (SPE) em
cartuchos contendo o grupo ocatadecilsilano (C-18).

Metanol (MeOH) foi o solvente utilizado como eluente. As extragdes foram realizadas em duplicatas seguindo
o fluxograma apresentado na Figura 1:

- ] Condicionamento:
Limpeza do cartucho: 1 x 5 mL MeOH: 100% Percolagdo de 100 mL da
2x 10 mL Agua Milli-Q » 2 x 10 mL MeOH: 50% > amostra filtrada
2 x 2 mL Metanol Puro 2 x 10 mL MeOH: 1%
\ 4
Elui¢do dos analitos:
1 mL MeOH 100%
Limpeza do cartucho apds cada extracao v

Figura 1: Fluxograma de SPE

EFICIENCIA DO CARTUCHO (SPE)

Para a determinacdo da eficiéncia de extragdo do cartucho C-18 utilizou-se agua deionizada adicionando
volumes conhecidos das solugdes dos padrdes preparadas em metanol. A eficiéncia foi avaliada na faixa de
concentragdo provavel na amostra, sendo calculada a partir da equacéo 1:

Eficiéncia (%) = (Concentracdo Obtida / Concentracédo Adicionada) x 100 equacéo 1

O estudo de eficiéncia do cartucho para os compostos benzeno e tolueno foi realizada com agua Milli-Q e
faixa de concentragdo de 20 mg L. Para o triclorofenol e pentaclorofenol a eficiéncia foi obtida com os
valores da amostra I, nas concentragdes de 50 mg L™ e 20 mg L™, respectivamente.

Apos as extragdes e pré-concentragdes, as amostras foram injetadas no sistema CG/FID em triplicata para o
lixiviado e duplicata para o esgoto sintético. O intervalo de confianga utilizado foi de 5% para as amostras
analisadas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram avaliados o desempenho de colunas cromatograficas de alta resolugdo disponiveis no laboratdrio,
modelos DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) e RTX (30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Deste estudo verificou-
se que os compostos de interesse (benzeno, tolueno, triclorofenol ¢ pentaclorofenol) foram melhores separados
na coluna DB-5MS.

Posteriormente, foram investigadas duas condigdes operacionais para o sistema CG/FID visando a otimizag&o
do tempo de analise, sendo os resultados apresentados na Tabela 2. Verificou-se que a condi¢do B apresentou
o menor tempo de analise, sendo esta selecionada para identificagdo dos compostos nas amostras ambientais.

Tabela 2: Parametros Operacionais do CG/FID

Parametro Condicbes A Condic6es B
Temperatura do injetor 250°C 250°C
Temperatura da interface 250°C 250°C
Temperatura inicial 35°C (1 min) 40°C
Rampa de aquecimento 1 7°C/min 7°C/min
Temperatura final 1 100°C 100°C
Rampa de aquecimento 2 40°C/min 60°C/min
Temperatura final 2 180°C 180°C
Rampa de aquecimento 3 5°C/min 10°C/min
Temperatura final 3 230°C (2 min) 230°C (2 min)
Fluxo do gas de arraste 1 mL/min 1 mL/min
Modo de injecdo Splitless Splitless
Tempo final de analise 25 min 18 min

A Figura 2 apresenta o cromatograma de uma mistura de padrdes: benzeno, tolueno, triclorofenol e
pentaclorofenol utilizando a condi¢do A e a Figura 3 apresenta o cromatograma da mesma mistura de padrdes
em condigdes otimizadas (Condigédo B).
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Figura 2: Cromatograma da soluco multielementar de concentracdo 1000 mg L™ (Condicdo A)
Picos: 1=benzeno, 2= tolueno, 3= triclorofenol e 4= pentaclorofenol
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Figura 3: Cromatograma da solucdo multielementar de concentragdo 600 mg L™ (Condic&o B).
Picos: 1= benzeno, 2= tolueno, 3= triclorofenol e 4= pentaclorofenol

Ao analisar qualitativamente Amostra I, a partir da condi¢do B foram detectados os compostos tolueno,
triclorofenol e pentaclorofenol, nos tempos de retengdo de 5,187; 12,252; 15,844 minutos, respectivamente
(Figura 4). Para a Amostra II, utilizando a mesma condi¢do da Amostra I, detectou-se apenas o composto
tolueno no tempo de retencao de 5,231 minutos (Figura 5).
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Figura 4: Cromatograma da amostra | (esgoto sintético).
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Figura 5: Cromatograma da amostra Il (lixiviado).

CURVAS ANALITICAS PARA DETERMINACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS

Na figura 6 estdo representadas as curvas analiticas por regressdo linear dos compostos aromaticos, todos os
pontos das curvas foram injetados em triplicata para a obtengdo da area média do pico de suas respectivas
concentragdes (método de padronizacdo externa). As concentracdes dos padrdes foram obtidas a partir de
dilui¢des da solugdo estoque.
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Figura 6: Curvas analiticas dos compostos organicos.
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O coeficiente de correlagio (R) ¢ usado para representar o grau de linearidade da analise, sendo que R* = 1
indica uma linearidade perfeita. As curvas analiticas dos compostos estudados apresentaram R? aproximados
de 0,99, exceto o Triclorofenol, R* = 0, 95 (Figura 6). Os coeficientes encontrados indicam uma boa
correlagdo linear entre a area do pico versus concentragdo, mesmo sendo utilizado o método de padronizagio
externa, o qual exige grande controle na injeg@o e preparagdo dos padrdes e amostras, uma vez que neste caso
as operacdes nao se compensam.

QUANTIFICACAO DAS AMOSTRAS AMBIENTAIS

Na avaliacdo da eficiéncia de extracdo foram obtidos resultados satisfatorios para os compostos tolueno e
triclorofenol, 98 e 87% respectivamente. Para o benzeno e pentaclorofenol os resultados obtidos foram de 42 e
55%. A partir das curvas analiticas foi realizada a quantificagdo dos compostos aromaticos em amostras de
esgoto sintético e lixiviado.

Para a amostra de esgoto sintético, as concentra¢des originais dos compostos, triclorofenol e pentaclorofenol,
foram respectivamente: 54,81 e 3,43 mg L™'. A concentragido encontrada na referida amostra para o composto
tolueno foi de 78,4 pg L. Na amostra de lixiviado a concentragio de tolueno encontrada foi de 116,8 pug L™
Segundo a Resolugdo CONAMA 357/05, o teor maximo de concentrag@o para tolueno € de 2 pg/L para aguas
doces de classes I, II e III.

CONCLUSOES

A extracdo em fase solida com cartucho C-18 foi eficiente somente para os compostos tolueno e triclorofenol.

A condigdo B testada mostrou-se eficiente na separagdo dos compostos ¢ na redugdo do tempo de analise, ¢
subseqiiente diminui¢do dos custos operacionais, uma vez que economiza o gas de arraste.

A metodologia utilizando CG/FID deve ser aplicada de acordo com a matriz ambiental e condigdes
operacionais como: tipo de coluna cromatografica, volume de inje¢cdo da amostra, tipo de inje¢do (split ou
splitless), visto que, tais fatores, se ndo otimizados, podem comprometer a separagdo dos compostos nas
amostras ambientais analisadas.
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