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RESUMO

Um dos maiores problemas quando se trabalha com compostos micropoluentes, é a dificuldade para estabelecer
o melhor método de andlise de extracdo desses compostos, que minimize perdas e otimize a qualidade da
analise, diminuindo o percentual de erro. Por esse motivo, no presente trabalho foram comparados dois
métodos de extracdo de amostras aquosas ambientais: a extracdo liquido-liqudio (ELL) e a extragdo em fase
solida (EFS). As amostras contendo os compostos di-etilhexilftalato (DEHF), di-n-butilfatalato (DBF) e
bisfenol A (BFA) foram submetidas as extracBes sem filtracdo prévia, sendo comparados 0s niveis de
recuperacdo dos compostos de interesse. A extracdo com melhor resultado de recuperacdo foi a extracdo em
fase solida.

PALAVRAS-CHAVE: Plastificantes, Extracdo em Fase Solida, Extracdo Liquido-Liquido, Cromatografia a
Gés.

INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos produtos quimicos tem melhorado significativamente a qualidade de vida da
populacdo. A importancia de seu papel em muitos setores, como agricultura, indUstria, transportes e saude, é
inquestiondvel. No entanto, estes compostos tém contribuido drasticamente para a contaminacdo ambiental
principalmente devido ao descarte inadequado de substancias téxicas como gases, metais pesados e compostos
organicos, entre outros. (Nogueira, 2007)

Este trabalho descreve o estudo de métodos de extracdo e andlise para posterior remocédo de DEHF, DBP e
BFA em amostras de efluente da Estacdo de Tratamento de Residuos Liquidos (ETE) da Universidade de
Caxias do Sul (UCS) e do Aterro Sanitario de Farroupilha — RS. As amostras contendo 0s contaminantes em
questdo foram tratadas por processos oxidativos avancados (POA). O objetivo principal deste trabalho foi
avaliar a influéncia de dois métodos de extracdo (ELL e EFS) sobre o grau de recuperacdo dos contaminantes
estudados.

REFERENCIAL TEORICO
Plastificantes

Plastificantes sdo ésteres organicos adicionados a polimeros para facilitar o processamento e aumentar a
flexibilidade e dureza de um produto final. Alguns desses compostos plastificantes sdo chamados ftalatos. O
dietilhexilftalato (DEHF) é o plastificante mais produzido no mundo (cerca de 50% da producdo global de
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ftalatos), o dibutilftalato (DBF) é usado em grande escala na industria cosmética. O bisfenol A (BFA) é usado
em brinquedos e ja é proibido no Canada e em muitos paises da Europa.

Mesmo que os plastificantes ndo tenham alta toxicidade, a exposi¢cdo prolongada a altas doses pode produzir
danos ao figado e testiculos em mamiferos e a morte em espécies marinhas. Estes compostos sdo suspeitos de
atuarem como estrogénios artificiais e também podem influenciar a mobilidade e biodisponibilidade de
substancias téxicas como Bifenilas policloradas e ions metalicos, alterando sua solubilidade lipidica ou aquética.
Plastificantes como DEHF, DBF e BFA, também sdo considerados estrégenos artificiais e por isso podem
causar uma serie de problemas como infertilidade e declinio da contagem de espermatozdides, ma formagéo
congénita, asma e diabetes.

Os compostos em questdo, por terem estrutura quimica similar ao estradiol (principal hormdnio feminino), se
ligam ao receptor deste e podem ter acesso a varios 6rgdos e ao DNA. E provavel que, por serem
transportados por receptores de horménios sexuais, plastificantes como DEHF e DBF e monémeros como BFA
tenham uma acdo mais danosa, justamente nos érgdos reprodutivos.
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Figura 1: Formulas estruturais usuais dos Ftalatos (a) e do Bisfenol A (b)

Extracdo Liguido-Liquido

A idéia bésica por trés da Extracdo Liquido-Liquido (ELL) é a separagdo de componentes (soluto) a partir de
misturas dividindo-os entre dois solventes imisciveis (fases). A particdo de solutos entre as duas fases de acordo
com suas solubilidades e equilibrio relativos é estabelecida. Na maioria das extragfes, uma das fases é aquosa e
uma das fases é um solvente organico imiscivel. O conceito de que compostos de mesma polaridade se
dissolvem, funciona bem em ELL. Uma molécula hidrofébica prefere um meio organico enquanto que um
composto idnico prefere permanecer em solugdo aquosa.

Vaérias equagdes podem ajudar a ilustrar o processo de extracdo. A lei de distribuicdo de Nernst estipula que
qualquer espécie neutra se distribui entre dois solventes imisciveis, para que a relacdo entre a concentracdo
permaneca constante.

Kp=Co/Cyq equacdo (1)

Onde Kp é a constante de distribuicdo, C, é a concentracdo do analito na fase orgénica, e C,q é a
concentragdo do analito na fase aquosa.

Como a extracdo é um processo de equilibrio, uma quantidade de solutos pode ser encontrada em ambas as
fases. Portanto, extracBes adicionais ou outras etapas de prepara¢do da amostra podem ser necessarias. A
aplicacdo de equilibrios quimicos também pode afetar o comportamento de solutos no processo de extracéo,
por manipulagéo criteriosa dos equilibrios quimicos para fazer o soluto mais solivel em um solvente organico
ou solivel em solugdo aquosa, outros processos podem ser acrescentados ao processo de ELL.

O solvente organico é escolhido para ter uma baixa solubilidade em agua, possuir propriedades fisicas para que
0 analito tenha maior solubilidade pelo solvente do que por &gua, tenha volatilidade, para facil remoc¢do da
amostra e seja compativel com o método de analise.
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Para aumentar o valor de Kp, varias abordagem podem ser usadas:

. O solvente orgénico pode ser alterado para aumentar a solubilidade do analito

. Se a substéancia é ibnica ou ionizavel, sua Ky pode ser aumentada por supressdo de sua ionizagdo para

torna-lo mais soltvel na fase organica. Também pode ser extraido para a fase orgénica pela formagéo de um par
de ions através da adicdo de um contra-ion hidrofébico.

. Os ions metalicos podem ser complexados com agentes complexantes hidrofébicos.

. O processo de adigdo de sal solivel em agua pode ser usado para diminuir a concentragdo do analito
na fase aquosa.

Resumidamente, a maioria das extrac@es liquido-liquido séo realizadas com simples funis de separacdo, nos
métodos classicos, utilizando algumas dezenas de mililitros de volume. Para extracBes simples, Kp deve ser
grande, porque ha limites praticos sobre a relacdo do volume dos solventes de extracdo. Com a maioria das
extracOes é feita atraves de funis de separagdo, extracdes quantitativas (mais de 99% de remocdo de soluto)
necessitam de duas ou trés extragdes. Com extracfes multiplas, o volume total de solvente orgénico usado
pode ser muito grande, o que traz um ponto negativo ao método, pelo custo do solvente e problemas de
gerenciamento dos residuos.

Extracdo Fase Sélida

Extracdo em fase sélida (EFS) é uma técnica de preparacdo de amostras amplamente utilizada que substitui
muitos dos métodos classicos de extracdo. Os objetivos da EFS sdo reduzir o nivel de interferéncias, minimizar
o volume final de amostra para maximizar a sensibilidade do analito; e fornecer a fracdo de analito em um
solvente que seja compativel com o método de analise. Como um beneficio adicional, a SPE funciona como um
filtro para remover as particulas da amostra.

A técnica de EFS isola analitos e simplifica matrizes de amostras utilizando os mesmos fundamentos como os
da cromatografia liquida classica. Ambos EFS e Cromatografia Liquida sdo processos de migracéo diferencial,
em que 0s compostos sdo retidos e eluidos enquanto eles fluem através de um meio poroso pelo fluxo da fase
movel. As principais diferencas estdo na forma das colunas (comprimento e didmetro interno), tamanho das
particulas do material empacotado, taxas de fluxo e perfis de eluicdo do solvente.

Para aumentar a seletividade da extragdo os sorventes podem ser combinados das seguintes maneiras:

. Dentro de um mesmo cartucho de extragdo, usando as chamadas fases mistas com Varios grupos
funcionais de caracteristicas diferentes ligados ao mesmo suporte;

. Fazendo sucessivas extracbes com cartuchos de diferentes recheios, passando o material eluido do
primeiro cartucho para o segundo no modo “on-line” ou “off-line”;

. Recheando o mesmo cartucho com diferentes sorventes, em camadas, resultando em uma coluna de
extragdo tipo sanduiche.

MATERIAIS E METODOS
Extracdo Liquido-Liquido (ELL)

Para realizar a extracdo adicionou-se em um funil de separagdo 300 mL de amostras dos pontos de entrada ou
da saida da ETE-UCS. Logo ap6s esse procedimento adicionou-se 20 mL do solvente organico (n-Hexano).
Agitou-se o funil de separacdo trés vezes durante trinta segundos com uma pausa para abrir o funil na metade
do tempo para liberar a pressdo exercida pelo solvente. Esse procedimento foi repetido duas outras vezes.

Apbs a extracdo, a fase organica foi transferida para frascos de vidro pré-pesados e o extrato organico foi
analisado por cromatografia a gas com deteccdo por ioniza¢do de chama (GC/FID).
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Figura 2: llustragdo do método de extracdo liquido-liquido

Extracdo por Fase Sélida (EFS)

Para realizar a extracdo, primeiro condicionou-se o cartucho LC18 (Supelco), lavando-o com 5 mL de n-
hexano, 5 mL de metanol e 10 mL de 4gua destilada e deionizada. Apds a passagem da amostra, repete-se o
procedimento acima citado, é recolhido o eluido, sendo a fase orgénica transferida para frascos. O extrato
organico foi analisado por cromatografia a gas com deteccdo por ionizagdo de chama (GC/FID).
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Figura 3: llustracdo do Cartucho LC18 utilizado na extracao por fase solida

Recuperacéo

Para ambos os métodos de extracdo, o percentual de recuperacdo do método foi feito utilizando seguinte
programa: retirou-se um determinado volume de uma solucdo padrdo, com concentracdo conhecida; e
submeteu-se & extracdo que se deseja saber o grau de recuperacdo. O extrato foi posteriormente analisado por
GC/FID. As éareas dos picos cromatograficos da substancia padrdo antes e depois da extragdo foram
comparadas para avaliagdo do grau de recuperacdo do método.

Analise Instrumental

Um Cromatografo a gas PerkinElmer (modelo AutoSystem XL) com detector de ionizagdo de chama, foi usado na
deteccdo e quantificacdo dos componentes. Uma coluna capilar (60m x 0.25mm i.d. x 0.25 um) foi usada para a
separagdo cromatografica usando a seguinte programa no forno: 150 °C/5 min, primeira rampa de aquecimento de 3
°C/min até 220 °C/0 min, segunda rampa de aquecimento de 10 °C/min até 300 °C/5 min. A temperatura do injetor

foi de 250 °C, o volume de 1pL foi injetado o modo “Splitless”.

O cromatografo foi usado para quantificar a concentracdo dos ftalatos que existem na amostra, através da
integracdo das areas dos picos cromatogréficos. Estas &reas sdo proporcionais as concentragdes dos compostos
na amostra.
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Figura 4: Fotografia do Cromatografo Gasoso Utilizado

RESULTADOS

Através da integracdo dos picos dos cromatogramas dos extratos de ambas as extracfes, pode-se chegar aos
seguintes resultados na tabela 1.

Tabelal: Resultado percentual do grau de recuperacao do método

Método de Extracao Recuperagao (%)
ELL 60
EFS 66

O grau de recuperagdo do método de extracdo liquido-liquido foi de a 60%, 0 que nos mostra que o método
tem uma baixa recuperagdo e pode comprometer a andlise de plastificantes, enquanto o0 método de extracéo por
fase solida, teve grau de recuperacdo de 66%, maior que o da ELL, mas ainda podendo comprometer uma
analise dos compostos em questdo. A vantagem do método EFS sobre ELL, é que o primeiro tem menos
perdas, provavelmente por envolver menor grau de manipulacdo das amostras. A EFS pode ser otimizada com
a alteracdo de alguns parametros.

CONCLUSOES

E evidente a necessidade de pesquisas na area de identificacdo de novos poluentes emergentes, como
estrégenos ambientais.

A Extracdo Liquido - Liquido (ELL) tem eficiéncia menor que a Extracdo por Fase Solida (EFS);

A EFS pode ter sua eficiéncia melhorada, pela troca do meio filtrante (fase), ou pela concentracdo da amostra a
ser filtrada;

Novos estudos devem ser realizados no campo de pesquisa sobre técnicas para melhorar a eficiéncia da
Extracdo por Fase Sélida para a identificacdo de micro-poluentes com agdes prejudiciais ao meio ambiente.
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