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RESUMO

Neste trabalho foi explorado e comparado a utilizagao do suporte de vidro
ceramico (29% Li»0,11% ZrO, 5% BaO, 65% SiO,) frente ao suporte de fibra otica
para confeccdo de fibras de SPME. Ambos os suportes foram recobertos com
PDMS através do processo sol-gel. Testes de absorg¢ao de tolueno e isbmeros de
xileno e analise da morfologia do recobrimento das fibras confeccionadas foram
utilizadas para comparagao dos dois suportes propostos neste trabalho. As fibras
foram utilizadas para o desenvolvimento de metodologia para a determinagéo de
BTEX em amostras aquosas sintéticas e aguas de pogos de monitoramento
localizados em postos de combustiveis.

O recobrimento dos suportes, com PDMS, por processo sol-gel mostrou-se
eficiente, sendo que foi obtido o melhor recobrimento quando foi utilizado a
temperatura de 25 °C com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas para ambos os
suportes. Nessas condi¢cdes de recobrimento, a fibra confeccionada com suporte
de vidro ceramico apresentou cerca de 44 um de espessura e mostrou eficiéncia
de extracao superior a fibra ética recoberta. A repetibilidade de 7 extracdes de
BTEX utilizando uma unica fibora de PDMS confeccionada com vidro cerémico foi
inferior a 5%, enquanto que para fibra com suporte de fibra 6tica ficou em torno de
11%. A reprodutibilidade de confec¢do das fibras de PDMS, obtida através de
extracbes de BTEX em &gua, foi inferior a 7% para fibra com suporte de vidro
ceramico e em torno de 11,6% para fibra com suporte de fibra 6tica.

Os limites de deteccao para a fibra com suporte de vidro ceramico foram na
ordem de 0,2 ug L™".Esta mesma fibra apresentou linearidade em torno de 0,999 e

faixa dinamica de trabalho de 25 a 2000 pg L™.
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ABSTRACT

In this work the use of modified glass support (29% Li>O, 11% ZrO,, 5%
BaO, 65% SiO;) was explored and compared with the optic fiber support for SPME
manufacture fiber. Both supports were coated with poli(dimetylsiloxane) (PDMS)
through the sol-gel reaction. Absorption tests of toluene and xilene isomers and
analysis of the morphology manufactures fibers’coating were used for comparison
of the two supports proposed in this work. These fibers had been used in the
development of methodology for the determination of BTEX in synthetic aqueous
samples and in water from monitoring wells located at gas stations.

The coating of both supports, with PDMS, by sol-gel process showed to be
efficient, and the best coating was obtained by using a temperature of 25°C and 3
coating cycles of 24 hours. Under this condition of coating, the coated fiber using
ceramic glass support presented about 44 um of thickness and showed to be more
efficient than the fiber coated with PDMS using optic fiber. The repeatability of 7
extraction of BTEX using only one fiber of PDMS obtained with ceramic glass
support was inferior to 5% while that the fiber obtained with optic fiber support was
around 11%. The manufacture reproducibility of PDMS fibers, obtained through
extractions of BTEX in water, was inferior to 7% for fiber with support ceramic
glass and about 11,6% for fiber with optic fiber support.

The detection limits for the ceramic glass support fiber were around

0.2 pg L. This same fiber presented linearity around 0.999 and dynamic range

work from 25 to 2000 pg L™,
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1. Apresentacéo

1. APRESENTACAO

Nas ultimas décadas, o aumento populacional e o consequente aumento
das atividades industriais vém contribuindo para o agravamento dos problemas
ambientais, principalmente com respeito a preservacdo das aguas superficiais e
subterraneas. Em fungao desse fato, a legislagdo vem se tornando cada vez mais
restritiva, e a fiscalizagdo mais presente.

A agua subterranea €, sem duvida, fonte abundante e imprescindivel para o
abastecimento publico e para fins industriais.

A poluicao das aguas € causada por fatores naturais como, por exemplo, a
erosdo das margens dos rios e decomposicdo de vegetais, e por fatores
antropogénicos como os de origem urbana, industrial e agropecuaria. Destes
ultimos, merece destaque o langamento de esgotos domésticos e industriais nas
aguas dos rios sem o prévio tratamento, os quais s&o, sem duvida as cargas
poluidoras que mais agridem o equilibrio natural das aguas.

Dentre as atividades industriais potencialmente poluidoras, estdo as
industrias de petréleo, que geram diariamente derramamentos e acidentes em
todo o mundo, devido a extracado, refinamento, transporte e armazenamento de
petroleo e seus derivados.

No Brasil, segundo a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) (2002), existem
cerca de 27.000 postos de combustiveis, os quais podem provocar impactos sobre
0Ss recursos aquaticos, principalmente, envolvendo aguas subterraneas. Ainda nao
existem estatisticas sobre a magnitude do problema da contaminagao por BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e isbmeros de xileno). Entretanto, em funcéo de
muitos tanques de armazenamento de combustiveis terem mais de 25 anos de
uso, acredita-se que a possibilidade de ocorrerem vazamentos € extremamente
grande, principalmente pelo surgimento de rachaduras ou corrosdo nestes

tanques [1-3].
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As preocupacgdes relacionadas ao potencial de contaminagdo de aguas
subterranea por derramamentos de combustiveis vém crescendo em diversas
cidades principalmente Sao Paulo, Curitiba e Joinville. Estudos realizados pela
Prefeitura de Joinville em 65 postos da cidade revelaram que somente um dos
postos examinados nao apresentava problemas de vazamento que redundasse
em contaminacao do lencol freatico [4].

Nos derramamentos de gasolina, uma das principais preocupagdes € a
contaminacgao dos aquiferos subterraneos utilizados como fonte de abastecimento
para o consumo humano. Como a gasolina € muito pouco soluvel em agua
contendo mais de uma centena de componentes, inicialmente, estara presente no
subsolo como liquido de fase ndo-aquosa. Em contato com a agua subterranea a
gasolina se dissolvera parcialmente.

Os maiores interesses estao voltados aos compostos monoaromaticos do
grupo BTEX que sd&o os mais soluveis em agua e os mais toxicos legislados.
Dentre os BTEX, o benzeno € o composto mais toxico e é classificado como
carcinogénico.

No caso de contaminagbes com a gasolina brasileira, o etanol & outro
composto que adquire extrema importancia, apesar de ndo ser considerado téxico
a saude humana e ao meio ambiente.

A gasolina comercializada no Brasil € bastante diferenciada de outros
paises, pois € misturada com 20 a 25% v/v de etanol. Essa mistura, em ambientes
subterraneos, pode trazer alguns problemas: os BTEX sdo misciveis em etanol
que € soluvel em agua. Quando ocorre um derramamento dos tanques de
armazenamento e a gasolina entra em contato com a agua, o alcool, ai existente,
forma uma pluma na agua subterranea e transportara os BTEX devido a sua
miscibilidade com o alcool. Os trés aspectos principais que podem afetar o
comportamento dos hidrocarbonetos monoaromaticos BTEX em sistemas
subsuperficiais em presencga do etanol séo [5]:

- possibilidade do aumento da solubilidade dos BTEX em agua;
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- possibilidade do aumento da mobilidade dos BTEX dissolvidos na agua
subterrénea;

- possibilidade de que a presenca do etanol possa dificultar a
biodegradagdo natural dos BTEX aumentando a persisténcia desses

compostos na agua subterranea.

Os compostos aromaticos (BTEX e outros alquilbenzenos) perfazem cerca
de 10 a 59% da gasolina (m/m), enquanto que os hidrocarbonetos alifaticos
compreendem 41 a 62% (m/m). Os hidrocarbonetos aromaticos séo, geralmente,
mais toxicos que os compostos alifaticos com o mesmo numero de carbonos,
possuem maior mobilidade em agua e tém também maior mobilidade em sistemas
solo-agua, caracteristica que pode ser representada significamente pelo menor
coeficiente de particdo octanol-agua. Um menor coeficiente de particao implica em
uma lenta absorcgao pelo solo e, consequentemente, um transporte preferencial via
agua. Além de migrarem mais rapidamente através das aguas atingindo
mananciais de abastecimento, os compostos aromaticos apresentam uma
toxicidade crénica mais significativa do que os hidrocarbonetos alifaticos [3,6]. A
Tabela 1 mostra alguns dados das propriedades fisico-quimicas dos compostos
BTEX e suas concentragbes maximas permitidas em agua potavel de acordo com
a Portaria N° 1469 de dezembro de 2000 do Ministério da Saude.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas dos compostos BTEX e suas

concentragbes maximas permitidas em agua potavel

Composto Solubilidade em agua Kow Concentracdo maxima
(mg L™ (L kg™ permitida (ng L)
Benzeno [7] 1780 58,88 5
Tolueno [8] 537 110 170
Etilbenzeno [9] 167 158,5 200
Xilenos [8] 152 128.,8 300




1. Apresentacéo

A analise de tracos de contaminantes tem se mostrado muito importante em
diversos setores, sendo o ambiental o que possui maior énfase. Isso se deve ao
fato da preocupagdo mundial com o meio ambiente. Assim, métodos analiticos
mais eficazes sao necessarios para suprir as necessidades cada vez mais
rigorosas das agéncias reguladoras.

Dentre as diversas etapas envolvidas em uma analise, a extracdo e o
isolamento dos analitos de interesse sdo as etapas mais criticas. Um
procedimento de preparagdao da amostra prévia a analise instrumental deveria
apresentar caracteristicas como baixo custo, minima manipulagdo da amostra,
rapidez, confiabilidade e nao utilizagcao de solventes organicos.

Dentre as diversas técnicas de preparacdo de amostra, a micro-extragao
em fase sdélida (SPME) apresenta muitas das caracteristicas desejadas num
procedimento de preparacdo de amostras. Ela vem sendo utilizada com sucesso
em diversas areas de conhecimento, entre elas a analise de poluentes orgéanicos
em uma variedade de matrizes como solos, agua e ar [10].

Apesar da micro-extracido em fase sélida estar disponivel comercialmente,
ela prossegue em fase de desenvolvimento. Avangos do ponto de vista dos
fundamentos da técnica, instrumentacao (tal como maior automacéao e exploragao
de fases estacionarias mais seletivas) e novas areas de aplicagdo sdo campos de
trabalho promissores para a técnica.

Neste trabalho foi explorado o recobrimento de diferentes suportes no
desenvolvimento de novas fibras para utilizacdo em Micro-extracdo em Fase
Solida e sua potencialidade para a determinagao de tragos de poluentes organicos
oriundos de combustiveis do petroleo (BTEX) em agua. Adicionalmente, procurou-
se suprir a necessidade de nosso laboratério em adquirir fibras de micro-extracao
em fase sélida para diversas aplicagcdes, uma vez que a aquisicdo de tais fibras é
extremamente onerosa devido ao valor do délar frente a nossa moeda e aos

elevados impostos para importacao, além do tempo de espera pelo material.



1. Apresentacéo

A metodologia desenvolvida para analise de poluentes de combustiveis em
agua (BTEX em amostras sintéticas e fortificadas) foi aplicada para analises de
aguas subterréneas coletadas em pogos de monitoramento, localizados em
postos de combustiveis da regido de Floriandpolis - SC, para detec¢do de BTEX,
utilizando a fibra comercial de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) 100 um.

A determinagao de BTEX em agua subterranea de pogos de monitoramento
de postos de combustiveis pode indicar se ha ou ndo vazamento nos tanques de

armazenamento de combustivel.



2. Introducéo

2. INTRODUCAO

2.1. MICRO-EXTRACAO EM FASE SOLIDA

Dentre as técnicas utilizadas para extracdo, pré-concentracido e
determinacao de poluentes, a Micro-Extracdo em Fase Sdélida, desenvolvida por
Pawliszyn e colaboradores [11], vem se destacando por ser uma técnica limpa
(sem uso de solventes organicos), com alto poder de concentragcado e aplicada a
diversos tipos de analitos e matrizes.

Atualmente é possivel encontrar publicacbes que utilizam a SPME para
determinacdo de compostos orgéanicos volateis, semi-volateis e poluentes
inorganicos nao-volateis em diferentes campos de aplicagdo, como: meio
ambiente, alimentos, produtos naturais, farmacéuticos, bioldgicos, toxicologia,
entre outros [12].

A SPME também pode ser acoplada a diferentes técnicas para a obtencéao
de dados analiticos, como: cromatografia gasosa [13,14], cromatografia gasosa
acoplada a espectrometro de massas [15] (GC-MS), cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) [16] e eletroforese capilar (CE) [17].

2.1.1. Principio da técnica de SPME

O principio da técnica de SPME ¢é o equilibrio de particdo do analito entre a
matriz da amostra e um microcomponente extrator, o qual, geralmente, consiste
de uma fase polimérica que recobre um suporte.

Na Figura 1, tem-se representado o dispositivo comercial de SPME, que
consiste de um suporte (geralmente de silica fundida), de cerca de 100 um de
diametro e 10 mm de comprimento recoberto com um filme fino (espessuras de 7
a 100 um) de um polimero ou um solido adsorvente (fase extratora ou

estacionaria). Esse suporte recoberto com material polimérico (denominado fibra
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de SPME) é conectado a um tubo capilar de aco, chamado tubo hipodérmico, que
contém em sua extremidade uma rosca que € acoplada a um sistema que
funciona como um émbolo de seringa cromatografica. Devido a sua fragilidade,
este dispositivo (fibra e tubo hipodérmico) permanece no interior de uma agulha de
aco inoxidavel responsavel pela protegcao do dispositivo, e através do sistema tipo

émbolo pode ser exposto ao ambiente ou retraido para o interior da agulha.

. , Agulh Niicleo de Silica Fundida
Fibra retraida L

L L

Fibra exposta
ol

Recobrimento Sorvente
20 mm

| — | 500 ;Lm

Figura 1: Dispositivo de SPME comercializado pela Supelco.

A Figura 2 representa o sistema completo de SPME, chamado holder ou
amostrador, o qual permite que a fibra seja retraida para dentro da agulha de ago
inoxidavel durante as operagdes que possam danifica-la, tais como a de transporte
e perfuracdo do septo do frasco da amostra e do injetor do cromatografo, e

exposta ao ambiente nos processos de extragdo e dessorgao [18].

Figura 2: Conjunto do dispositivo acoplado ao adaptador tipo seringa (Holder).

A técnica de SPME possui trés processos de amostragem: a amostragem
direta, a amostragem por headspace (HS-SPME) e a amostragem direta com
protecdo de uma membrana. Na amostragem direta, a fibra € colocada em contato

direto com a amostra liquida ou gasosa, podendo ser aplicada para analise de
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gases e de amostras liquidas relativamente limpas. No caso de amostras “sujas”
€ possivel realizar a extragao direta dos analitos colocando a fibra protegida por
uma membrana na amostra. Na amostragem por headspace, a fibra € suspensa
na regiao confinada sobre a matriz da amostra. Esse tipo de amostragem é
aplicada as amostras de solidos e liquidos com um numero maior de impurezas,
desde que os analitos de interesse sejam volateis ou semi-volateis.

O processo de SPME compreende, basicamente, dois passos: a extragao
(sorcao) e a dessorgcédo de analitos. No processo de extracéo, a fibora de SPME
entra em contato com a amostra (ou seu headspace), as moléculas do analito se
deslocam até a superficie da fibra e penetram no recobrimento até o
estabelecimento do equilibrio. Apdés a extracdo dos analitos, o dispositivo de
SPME é removido e inserido no injetor aquecido do cromatdgrafo a gas, onde os
analitos sdo termicamente dessorvidos sob fluxo de gas de arraste e carregados
para a coluna cromatografica.

Os processos de extracdo e dessorgdo para amostragem direta estéo

representados na Figura 3:

Figura 3: Passos da SPME: (a) sor¢ao ou extragao (com tipo de amostragem direta) e (b)

dessor¢ao no injetor aquecido do GC.
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Na técnica de SPME, existem diversos parametros que afetam o processo
de sorcao (extragdo) dos analitos pela fibra, dentre eles: o tempo e temperatura
do processo de extragdo, adigao de sal ou solvente organico a amostra, ajuste do
pH, agitacdo, volume da amostra, caracteristicas do recobrimento, entre outros
[10].

Sera feita aqui uma breve exposicdo desses parametros, com maior
atencao voltada para a escolha do recobrimento, que é o parametro de maior
interesse neste trabalho.

A temperatura de extracdo tem dois efeitos opostos sobre o processo de
extracdo em SPME. O aumento da temperatura durante esse processo aumenta a
difusdo dos analitos em direcdo a fibra. Além disso, na amostragem por
headspace, o aumento da temperatura ajuda a transferéncia dos analitos da
amostra para o headspace e, assim, em direcao a fibra. Porém, este aumento de
temperatura reduz a constante de distribuicdo dos analitos entre a matriz da
amostra e o material extrator da fibra de SPME, pois o processo de sorcido €
exotérmico [10].

O ajuste de pH pode ser um caminho para aumentar a quantidade de
alguns analitos retidos no recobrimento da fibra. O pH da amostra pode ser
ajustado para valores que acentuem a presenga da forma neutra na extragdo de
analitos acidos e basicos tais como fendis e aminas [10].

A adicdo de um sal, geralmente NaCl, na maioria dos casos, aumenta a
retencdo dos analitos no recobrimento da fibra. Esta adigdo de sal, geralmente,
aumenta a forga ibnica da amostra. Este efeito ndo é geral e depende da
polaridade dos analitos, da concentragao do sal e matriz da amostra [19]. Porém,
a adigcdo de solventes organicos na amostra aquosa, usualmente, reduz a
quantidade do analito sorvido pela fibra, porque ha competicdo entre o solvente e
os analitos pelo recobrimento da fibra de SPME.

A agitacao da amostra reduz o tempo necessario para o equilibrio do analito

entre a matriz da amostra e a fibra de SPME, pois a difusdo do analito em diregao
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a fibra € aumentada. Este efeito é valido tanto para amostragem por headspace
quanto para amostragem direta [20], sendo que na amostragem direta a
diminuicdo do tempo de equilibrio também devido a redugdo da camada estatica
(boundary layer) ao redor da fibra. Diversas sdo as formas de agitagcéo
estudadas, dentre as quais destacam-se: a vibracdo da fibra [13], sistemas flow-
through, [20,21] e agitacdo magnética, que é o método de agitacdo mais utilizado
[22,23].

O volume da amostra é um outro parametro importante em SPME, pois esta
diretamente relacionado a sensibilidade do método. Se o volume da amostra é
muito maior que o volume da fibra, a quantidade de analito extraido € somente
proporcional ao coeficiente de particdo, concentragdo da amostra e volume da
fibra [10].

A escolha do recobrimento da fibra é de grande importancia para a
obtencdo de boa seletividade para os analitos de interesse. O principio
“semelhante dissolve semelhante” pode ser aplicado para a selecédo das fibras de
SPME [24]. A composig¢ao quimica, a espessura do recobrimento e as aplicagdes
das fibras comerciais utilizadas em SPME [10] encontram-se listados na
Tabela 2.

Tabela 2: Composicdo quimica, espessura do recobrimento e aplicacbes das
fibras utilizadas em SPME.

Composicdo Quimica Espessura do Aplicacbes
Recobrimento (um)
Poli(dimetilsiloxano) 100 Compostos organicos nao polares
(PDMS) 30 como VOC, HPA e BTEX.
7
Poli(acrilato) (PA) 85 Compostos organicos polares como
triazinas e fenais.
PDMS-DVB 65 Hidrocarbonetos aromaticos analitos
60 pouco volateis.
Carboxen-PDMS 75 VOC e hidrocarbonetos.
CW-DVB 65 Compostos polares como alcoois
éteres.

10
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A possibilidade de novos suportes e novos materiais de recobrimento para

fiboras de SPME tem despertado grande interesse em diversos grupos de

pesquisa, ja que proporciona a expansdo e o desenvolvimento da técnica

promovendo um aumento na sua seletividade e campo de aplicacao.

Na Tabela 3 encontram-se diferentes tipos de fibras desenvolvidas para a

utilizacdo em SPME, com diferentes formas de obtencéo destes recobrimentos.

Tabela 3: Composi¢cdes quimicas e aplicagdes das novas fibras que vém sendo

desenvolvidas e utilizadas em SPME.

Composicado Quimica Aplicacbes

Do Recobrimento

Referéncias

BTEX, Alcoois e produtos

Aluminio anodizado De petroleo 25

Polimero hexafluoro-bis fendlico Sarin 26

Carboxen-PDMS Etanol e fluidos sanguineos 27

Oxido de niébio Fenois e alcoois 28
Vidro de carbono a baixa BTEX, HPA, VOC 29,30

temperatura

C8 BTX 31

Multifibras porosas de C18 Pesticidas 32

Grafite para lapis Poluentes organicos 33

Polipirrole Dopamina 34

Poli(butilacrilato) Esteres de Ftalatos 35

Dentre os novos materiais de recobrimento, os polimeros tém um maior

destaque. Porém, usualmente, as fases poliméricas s&o preparadas por mera

deposicao fisica do recobrimento sob a sua superficie. A auséncia de ligagéo

quimica apropriada entre o recobrimento da fase estacionaria, ou fase extratora, e

11
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a superficie do suporte de fibra é responsavel pela baixa estabilidade térmica e
quimica das fibras [36], o que provoca um tempo de vida curto para o
recobrimento.

No entanto, a forma mais comum de recobrimento dos suportes para
preparagdao das novas fibras é o processo sol-gel. Na Tabela 4 estédo
apresentadas algumas fibras de SPME que vém sendo desenvolvidas com

recobrimentos por processo sol-gel.

Tabela 4: Novas fibras para SPME desenvolvidas por processo sol-gel,
composicao, espessura de filme e analitos que apresentam afinidades com o

recobrimento.

Composicao do Espessura de Analitos que apresentam Referéncia
recobrimento filme (um) afinidades
Poli(dimetilsiloxano) 10 HPA, alcanos, derivados de 37
(PDMS) @ anilina, alcoois e fenodis
Poli(etilienoglicol) 40 BTEX, fendis, clorofenol, 38

ftalatos, nitrofenol, pesticidas

Polisilicone Fullereno 33 HPA, naftalenos, bifebilas, BTX, 39

hidrocarbonetos aromaticos

Hidroxi-crown éter 73 Compostos fendlicos 40
Eter de coroa 70 Aminas aromaticas 41
Hidroxifulereno 30 HPA, PCB, aminas aromaticas 42
Benzo-15-crown-5 67 COV, fendis, arilaminas 43
Polifenilmetilsiloxano 70 Pesticidas organoclorados 44
Eter de coroa aberta 55 BTX, fendis, ésteres de ftalato 36
Calix-[4]arene 55-65 HPA, ftalatos, BTEX, aminas 45,46

@ _ sob suporte de silica fundida

12
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A quimica do processo sol-gel oferece um sistema simples de recobrimento
de superficies [47], além de ser um caminho eficiente de incorporagcéo de
compostos organicos em estruturas poliméricas inorganicas sob condigbes

térmicas brandas [48].

2.2. O PROCESSO SOL-GEL

O uso da tecnologia sol-gel na etapa de recobrimento de novas fibras de
SPME é explicado por algumas vantagens, como: forte adesao, devido a ligagao
quimica, entre o recobrimento e a superficie do suporte (maioria dos casos silica
fundida), alta estabilidade térmica e estrutura porosa que proporciona alta area
superficial [36,37,40,45].

O processo sol-gel pode ser facilmente reconhecido, pois trata-se de
qualquer rota de sintese de materiais onde num determinado momento ocorre
uma transi¢gédo do sistema sol para um sistema gel. O termo sol é empregado para
definir uma disperséo de particulas coloidais (dimensdo entre 1 e 100 nm) estavel
em um fluido, enquanto o termo gel pode ser visto como sendo um sistema
formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias
poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios.
Desse modo, os géis coloidais resultam de agregacgdo linear de particulas
primarias, que so6 pode ocorrer pela alteracdo apropriada das condigdes fisico-
quimicas da suspensdo. Por outro lado, os géis poliméricos sao, geralmente,
preparados a partir de solugdes onde se promovem reacdes de polimerizacao.
Nesse caso, a gelatinizacdo ocorre pela interacdo entre as longas cadeias
poliméricas lineares. A Figura 4 mostra o esquema de transigdo sol-gel para a

formagao do gel coloidal (A) e gel polimérico (B) [49].

13
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Figura 4 : Esquema da transicao sol-gel: (A) formacao do gel coloidal ou particulado e

(B) formacgao do gel polimérico.

O processo sol-gel pode ser dividido em duas classes, dependendo da
natureza do precursor inorganico utilizado: a dos sais (cloretos, nitratos, sulfetos,
etc.) e a dos alcoxidos. A rota que envolve o uso de precursores do tipo alcéxido
aparece como a mais versatil e utilizada atualmente. A hidrélise de uma solugao
de tetraalcoxissilanos em solvente organico, como o alcool, leva a formagao de
particulas com fungdo silanol, as quais formam um sol pela polimerizagdo via
condensacgao, e a continuagdo do processo leva a um gel. Essa transformacéao é

designada transicao sol-gel.

14
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A reacdo de polimerizacdo sol-gel pode ser dividida em duas etapas
basicas:
1 — A hidrdlise do grupo alcoxido com a formagéo de grupos reativos do tipo
silanol [49]:
Si(OR)s + NnH,0 —— Si(OR)4.n(OH), + nROH,

2 — A condensacgéao do grupo silanol, a qual leva, inicialmente, a formacéo

do sol e, eventualmente, ao gel [49]:

=Si-OH + HO-Si= —— =Si-O-Si= + H,O
ou
=Si-OR + HO-Si= —— =S§5j-O-Si= + ROH

Do mecanismo sol-gel, apenas a primeira etapa € bem conhecida. A
segunda etapa nao é totalmente compreendida, pois as reacdes de condensagao
comegam antes que as reagdes de hidrélise terminem, tornando o mecanismo
muito complexo e envolvendo muitas reacdes de hidrélise e condensacao

simultaneas [47, 49].

15
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVOS GERAIS

- Testar e comparar o uso de um suporte de fibra de vidro ceramico € um
suporte de fibra 6tica para produzir fibras de Micro-Extracdo em Fase Sdlida com

recobrimento de Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) por processo sol-gel.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Recobrir os novos suportes, fibra de vidro ceramico e fibra ética, com
PDMS através da técnica sol-gel.

- Otimizar as melhores condicbes no processo de recobrimento dos
suportes.

- Analisar a morfologia do recobrimento das fibras através da Microscopia
Eletrénica de Varredura.

- Comparar a eficiéncia entre as fibras desenvolvidas e a fibra comercial
de PDMS 100 pm.

- Aplicar as novas fibras no desenvolvimento de metodologias para a
determinagcao de BTEX em amostras aquosas sintéticas (feitas a partir
de gasolina comercial) por HS-SPME-GC.

- Aplicar a metodologia desenvolvida para determinacédo de BTEX, em
amostras de agua subterranea coletadas de pogos de monitoramento,
encontrados em postos de combustiveis, para determinagao de

possivel contaminacgéao utilizando a fibra comercial de PDMS 100 um.

16
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. REAGENTES

A fibra o6tica recoberta com poliimida (Furuwaka) foi cedida pelo Nucleo de
processamento de Dados da Universidade Federal de Santa Catarina.

Para a retirada da poliimida que recobria a fibra 6tica foi utilizado acido
sulfurico concentrado (Merck).

A fibra de vidro cerédmico foi obtida pela fusdo da mistura de 6xidos (29% de
LioO, 11% de ZrO;, 5% de BaO, 65% SiO;) [50] seguido por processo de
estiramento. Maiores detalhes podem ser obtidos consultando-se as referéncias
[561,52].

Um tubo hipodérmico comercial (Supelco) foi reutilizado para encaixe dos
suportes recobertos e uso no dispositivo comercial de SPME.

Para a solugdo sol-gel foram utilizados metiltrimetoxisilano (MTMOS),
poli(dimetilsiloxano) hidroxi-terminal (PDMS-OH) obtidos da United Chemical
Technologies e acido trifluoroacético (TFA) 95% (v/v) contendo 5% de agua
(Vetec).

Estudos preliminares da capacidade de absorgcao das fibras desenvolvidas
neste trabalho foram feitos utilizando tolueno e xileno obtidos da Vetec.

Benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno obtidos da Aldrich foram utilizados
para o desenvolvimento da metodologia de quantificacdo destes poluentes em
agua.

Uma fibra comercial de PDMS de 100um de espessura (Supelco) foi
utilizada para estudos comparativos, analises de amostras sintéticas e analises de
agua subterranea de pogos de monitoramento (em postos de combustiveis).

As solucdes padrées de BTEX foram preparadas utilizando metanol e as
solugbes de trabalho foram preparadas utilizando agua, ambos grau HPLC
(Tedia).

17
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4.2. PREPARACAO DAS FIBRAS

4.2.1. Pré-tratamento dos suportes

Antes do recobrimento de PDMS a poliimida da fibra 6tica, utilizada como
suporte, foi retirada por sua exposi¢gao em acido sulfurico concentrado por cerca
de 30 minutos. Apds a exposi¢cado ao acido, os suportes foram lavados com agua

destilada. O suporte de fibra de vidro ceramico foi lavado com agua destilada.

4.2.2. Ativagdo dos suportes

Para o processo de recobrimento ativou-se os suportes em uma solugao de
NaOH (1,0 mol L'1) por 1 hora, promovendo assim a exposicdo maxima dos
grupos silandis presentes na superficie dos suportes e, em seguida, 0s mesmos
foram colocados em uma solugdo de HCI (0,1 mol L") por 10 minutos, para

neutralizacdo do excesso de NaOH, e secos a temperatura ambiente.

4.2.3. Preparo da solucéo sol-gel

A solucéao sol-gel foi preparada a partir da mistura de 300 uL de MTMOS,
180 uL de PDMS-OH e 200 uL de TFA 95% (v/v). A mistura foi submetida a
agitagdo durante 2 minutos em ultra-som (UNIQUE) e 5 minutos com velocidade
de 3000 rpm em uma centrifuga FANEM modelo 206R. A solugao sol-gel limpa,
livre de precipitados, foi transferida para frascos apropriados e utilizada para o

recobrimento dos suportes.

4.2.4. Recobrimento dos suportes por processo sol-gel

ApoOs a ativagédo os suportes foram colocados, verticalmente, em frascos
contendo a solugao sol-gel e submetidos a diferentes ciclos de recobrimento e
temperaturas, fornecendo um total de 10 fibras diferentes, conforme descrito na
Tabela 5.

18
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Tabela 5: Diferentes ciclos de recobrimento e temperaturas utilizadas no processo

de recobrimento dos suportes.

Temperatura de recobrimento Ciclos de recobrimento
25°C 2P 2 e 3 ciclos de recobrimentos de 24h
40°C*@ 3 ciclos de recobrimento de 2h
40°C*® 3 ciclos de recobrimento de 24 h
60°C 2P 3 ciclos de recobrimento de 2 h

3 suporte de fibra dtica, ° suporte de fibra de vidro ceramico

Os ciclos de recobrimento correspondem ao tempo de exposi¢ao das fibras
utilizadas como suporte a solugao sol-gel. Para um efetivo controle de temperatura
0 processo de recobrimento dos suportes e seus ciclos de recobrimento foram

realizados em forno EDG 1800.

4.2.5. Condicionamento das fibras

Apds o recobrimento dos suportes por processo sol-gel, as fibras foram
colocadas em um dessecador a temperatura ambiente por no minimo 24 horas e
entdo condicionadas a uma temperatura de 250°C, sob fluxo de nitrogénio, por

1 hora no injetor do cromatégrafo a gas.
4.3. CONDICOES DO GC

Para analises de SPME com amostragem por headspace (HS-SPME)
utilizou-se um Cromatoégrafo a Gas (Modelo Shimadzu 14B), equipado com
detector por ionizagdo em chama (FID) e injetor "split-splitless", utilizando uma
coluna capilar de silica fundida CBP-1, de baixa polaridade, de 25m de
comprimento, 0,25mm de didmetro interno e com espessura de filme 0,25um

(Shimadzu). O Gas de arraste utilizado foi nitrogénio com fluxo de 1,34 cm *min ™.
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O programa de temperatura do GC utilizado para separagado da mistura de
tolueno e isdmeros do xileno e do BTEX foi: temperatura inicial de 40°C por 3
minutos com aquecimento de 10°C por minuto até a temperatura de 120°C onde
permaneceu por 2 minutos.

Para a analise das amostras sintéticas (produzidas a partir de gasolina) e
amostras de agua subterranea coletada de pogos de monitoramento (localizados
em postos de combustiveis) na determinagdo do BTEX, foi realizada a seguinte
programacao: temperatura inicial de 40°C por 3 minutos com aquecimento de
10°C por minutos até 230°C.

Para a liberagao dos analitos absorvidos na fibra, o tubo hipodérmico de
SPME foi introduzido no injetor do GC no modo "splitless" onde permaneceu por 3
minutos. As temperaturas do injetor e do detector para todas as analises foram de

250 e 280°C, respectivamente.

4.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

Para observar a camada, a espessura e a homogeneidade do recobrimento
de PDMS depositado sobre a superficie dos suportes, foram realizadas analises
por Microscopia Eletronica de Varredura. As amostras foram presas num suporte
metalico e recobertas com uma fina camada de ouro, utilizando-se um metalizador
modelo SEM COATING UNIT E5000 fabricado pela Polaron Equipament LTDA. As
micrografias das fibras sem recobrimento e recobertas com PDMS foram obtidas
através de um Microscopio Eletrébnico de Varredura, modelo Philips XL 30,

equipado com microssonda de energia dispersiva de fabricagdo EDAX.
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4.5. PREPARO DAS SOLUCOES PARA ANALISES CROMATOGRAFICAS

Para os estudos preliminares utilizou-se uma solugao padréo, 1000 mg LT,
obtida através da mistura de quantidades iguais de tolueno e xileno em metanol,
utilizada na preparagao das solu¢des aquosas de trabalho.

Estudos posteriores foram feitos utilizando uma solucdo padrdo,
1000 mg L™, feita pela mistura de quantidades conhecidas e iguais de benzeno,
tolueno, etilbenzeno e o-xileno, também em metanol.

As solugdes aquosas de trabalho foram preparadas diariamente, a partir
das solucdes padrdes, no momento da extragao por HS-SPME, através da mistura
de alguns microlitros da solugédo padréo (atingindo a concentracéo de interesse),

em 10 mL de agua destilada em um frasco de 15 mL.

4.6. EXTRACAO

ApoOs o preparo das solugdes aquosas fortificadas com os analitos, as
mesmas foram mantidas sob agitacdo maxima até o final do processo de extragéo.
O processo de extragao otimizado, para as solucdes de BTEX, foi de um periodo
de 5 minutos mantendo a amostra sob agitacdo, definido para que houvesse
equilibrio do BTEX entre a amostra e o seu headspace. Apds este periodo, a fibra
de SPME foi introduzida no headspace da amostra e mantida por 10 minutos até

que o equilibrio do BTEX entre os analitos e a fibra fosse alcancado.
4.7. ESTUDOS ANALITICOS PRELIMINARES
Para a determinagdo das melhores condicbes de recobrimento dos

suportes, visando a obtencdo das melhores fibras recobertas com PDMS por

processo sol-gel, e comparagado com a fibra comercial de PDMS 100 um, foram
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realizados os seguintes estudos preliminares: (1) determinagcdo do tempo de
equilibrio do processo de extracdo, (2) repetibilidade da extragdo utilizando uma

unica fibra e (3) reprodutibilidade de extragdo utilizando varias fibras.
4.8. ESTUDOS ANALITICOS

Para a determinacdo da eficiéncia e comparacdo entre as fibras
desenvolvidas e a fibra comercial de PDMS 100 um foram realizados os seguintes
estudos analiticos: (1) tempo de pré-equilibrio dos analitos entre a solugdo aquosa
e o0 headspace, (2) tempo de equilibrio do processo de extracéao, (3) repetibilidade
da extracao utilizando uma unica fibra, (4) reprodutibilidade de extragao utilizando
varias fibras e (5) construgdo de curvas de calibracdo (somente para a fibra
desenvolvida, a 25°C com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas, com o suporte de

vidro ceramico e fibra comercial).
4.9. AMOSTRAS SINTETICAS

A aplicagdo da metodologia otimizada nos estudos analiticos das fibras
desenvolvidas foi realizada, primeiramente, para analises de amostras “sintéticas”
obtidas através de gasolina comercial, utilizando a fibra desenvolvida com suporte
de vidro ceramico (25°C com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas) e a fibra
comercial de PDMS 100 pum.

Utilizou-se para produzir estas amostras, 5 tipos de gasolinas, coletadas em
diferentes postos de combustiveis da Regido do Bairro Trindade, em Florianépolis
- SC. Para preparagao das amostras colocou-se 20 mL de gasolina e 100 mL de
agua destilada em um funil de separacéo. Esta mistura foi agitada por intervalos
de tempo de 30 minutos nas 4 primeiras horas e deixada em repouso por 20
horas. Apds o repouso a fase aquosa enriquecida com gasolina foi separada da

fase organica (que foi descartada) e estocada com o minimo de headspace
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possivel sob refrigeracao.

No momento da analise das amostras sintéticas, foram retiradas aliquotas
dessa fase aquosa estocada que sofreram diluigdes em frascos de 15 mL para
posterior extracdo por HS-SPME-GC.

A diluicdo da amostra para extracdo com a fibra comercial foi de 40 vezes,

enquanto que para a fibra de suporte de vidro ceramico foi de 10 vezes.

4.10. AMOSTRAS DE POCOS DE MONITORAMENTO

A metodologia desenvolvida para determinacdo de BTEX foi também
aplicada para analise (utilizando a fibra comercial de PDMS 100 um), de poluentes
provenientes de combustiveis (BTEX) em agua subterrdnea de pogos de
monitoramento encontrados em postos de combustiveis.

Foram analisadas amostras de 5 postos de combustiveis, da regidao de
Florianopolis, sendo que em cada um deles foram coletadas amostras de 4 pogos
de monitoramento de agua.

A coleta das amostras foi realizada através de um dispositivo confeccionado
com um cano de PVC de 3 metros vedado com uma rosca em uma de suas
extremidades. Na altura de 60 cm havia uma “janela” para que a amostra pudesse
ser coletada, como representado na Figura 5. Os pocos de monitoramento tém
cerca de 5 metros de profundidade.

As amostras foram estocadas em frascos sob refrigeragdo até o momento

da analise.
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1)
I

3 metros

Janela para
coleta

[

Figura 5: Dispositivo confeccionado para coleta das amostras de aguas dos pogos

de monitoramento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel tem sido a técnica de recobrimento mais utilizada no
desenvolvimento de novas de fibras de SPME, pois combina recobrimento e
imobilizagdo da fase estacionaria em um unico passo. A forte ligagdo quimica
entre a fase estacionaria e a superficie do suporte a ser recoberto aumenta a
estabilidade térmica e quimica do recobrimento e, além disso, o processo sol-gel
proporciona uma superficie porosa o0 que aumenta a sua area superficial. Tudo
isso sob condi¢gdes brandas de temperatura.

A Tabela 6 lista os nomes, as funcbes e as estruturas quimicas dos
reagentes utilizados na preparagcdo da solugdo sol-gel utilizada no processo

recobrimento.

Tabela 6: Nomes, fungdes e estruturas quimicas dos reagentes utilizados no

processo de recobrimento sol-gel de fibras para SPME.

Reagente Funcao Estrutura quimica
CH,
Metiltrimetoxisilano (MTMOS) Precursor HSCO—Sli—DCHS
Sol-gel OCH,

CHs CHs CHs
e e s e . | | |
Poli(dimetilsiloxano) hidroxi Recobrimento da HO —Si+0—Si—0+Si—0H
I I ™

Terminal fase estacionaria CH; GCH;  CHs

Acido trifluoroacético
(5% de agua) Catalisador CF3;COOH

25



5. Resultados e Discussao

Durante o processo sol-gel ocorrem duas reagdes: 1) hidrdlise do precursor
e 2) policondensagédo dos produtos hidrolizados. Estas reagbes séo catalisadas
por acidos ou bases, neste caso TFA, e levam a formacdo de uma rede
polimérica. A reagcao de hidrélise do precursor metiltrimetoxisilano (MTMOS)

utilizado neste trabalho pode ser representada pela seguinte reagao [37]:

?Hs ?H3
H;CO—8i—0CH; + H,0 Satalisador ., e CH,OH (1)
OCH, OH

Os produtos hidrolizados podem sofrer reagdes de policondensagao e

produzir uma rede polimérica tridimensional. Podendo ser descrito pela reacao

abaixo [37]:
i
I
HD—?—@H +nHD—§—ﬂH ———&rm—?ﬁo—ﬁﬁo"-- )
OH OH 0 CH5

Na solugao sol-gel foi utilizado poli(dimetilsiloxano) hidréxi terminal como
reagente de recobrimento. O hidréxi terminal é ativado na solugao sol-gel. A
selecdo deste polimero visa o crescimento da rede polimérica com a ligagao
quimica do PDMS da fase estacionaria. A reacdo quimica envolvida pode ser

esquematicamente representada pela reacio 3 [37]:

| |
TR I O I o0 T o A
~-—8i-40-Si) OH + HD—Sli—ED—Sli—DSIaSli—DH — ———Sli—lEO—Sli—);D—S|i—EO—S|i—O§aS|i—OH (3)
O CHs CHy; CH;  CHj 0 CHs  CH; CH;  CHjg
!
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O grupo silanol da superficie dos suportes aceita parte das reacgdes de
condensacgao ligando quimicamente a rede polimérica na superficie dos suportes.

Esquematicamente esta reacio pode ser representada pela reacao 4 [37]:

i OH =
CH
OH s 7 s G G oH CHy O b e S
PR e e i 0—SiH0-5i-0-SiH0-8i—0kgi-- ()
aH (? CHy CHy  CHs CH5 OH EI) CHj CHy  CHy CH,
J 1
1
Superfici
dﬁii;;ﬁ; Superficie do suporie

recoberto

Dessa maneira, o recobrimento polimérico ligado a superficie do suporte é
criado por simples exposigao da fibra utilizada como suporte na solugao sol-gel
por um periodo de tempo determinado. O recobrimento, ou filme polimérico, &
quimicamente ligado e sua espessura pode ser controlada pela variagdo do tempo
de exposigdo e concentragdo dos ingredientes da solugédo [37]. Recobrimentos
com maiores espessuras podem ser obtidos por repetidas exposicbes dos

suportes a solugao sol-gel.
5.2. Recobrimento dos suportes

No processo de recobrimento dos suportes, fibra otica e fibra de vidro
ceramico, foram utilizadas diferentes temperaturas e diferentes ciclos de
recobrimentos com o interesse de determinar quais eram as melhores condi¢des
para se produzir fibras mais eficientes.

As fibras confeccionadas a 25°C com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas
e as confeccionadas a 60°C com 3 ciclos de recobrimento de 2 horas,
apresentaram melhor eficiéncia para extracdo de uma solugdo 5 mg L' de

tolueno e xileno, utilizando o modo HS-SPME. Porém, as fibras fabricadas a 25°C
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com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas apresentaram menores desvios
padrdao (RSD %) nos estudos de repetibilidade e reprodutibilidade, além de
apresentar um melhor recobrimento observado por SEM. Estes resultados serao

discutidos mais detalhadamente nos itens 5.3, 5.4.3, 5.4.4.

5.3. ANALISE DO RECOBRIMENTO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

A anadlise da camada de recobrimento de PDMS (espessura e
homogeneidade) depositado sobre a superficie dos suportes foi realizada por
Microscopia Eletrénica de Varredura.

Na Figura 6, tem-se as micrografias dos suportes, (a) fibra ética e (b) fibra
de vidro ceramico, sem o recobrimento de PDMS. Analisando as micrografias
desta figura pode-se comprovar que o suporte de fibra de vidro ceramico possui
um maior didmetro, o que facilita o encaixe desta fibra no tubo hipodérmico do
dispositivo comercial reaproveitado [51,52]. O calculo do didmetro dos suportes, a
partir das micrografias, revelam um didmetro de aproximadamente 110 um para o
suporte de fibra ética (a) e cerca de 160 um para o suporte de fibra de vidro
ceramico (b). O maior didmetro leva também a uma maior area superficial para o
recobrimento. Pode-se observar ainda que ambos os suportes apresentam sessao

longitudinal homogénea e auséncia de poros em sua superficie.
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Figura 6: Micrografias dos suportes sem recobrimento (a) suporte de fibra ética, (b)

suporte de fibra de vidro ceramico (com aumento de 200 vezes).

Um dos parametros estudados no processo de recobrimento sol-gel foi a
influéncia do numero de ciclos de recobrimento. Através da técnica de SEM
comprovou-se que o numero de ciclos de recobrimento altera a espessura do
recobrimento das fibras, levando a formagdo de multicamadas. Na Figura 7, tem-
se representado as micrografias de fibras de vidro ceramico recobertas a 25°C, (a)
com 2 ciclos de recobrimento de 24 horas e (b) com 3 ciclos de recobrimento de
24 horas. Como era esperado, a fibra produzida com 3 ciclos de recobrimento
possui uma espessura de filme de PDMS maior que a fibra produzida com apenas

dois ciclos de recobrimento.
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(a) (b)

Figura 7: Influéncia do numero de ciclos de recobrimento, fibra de vidro ceramico
recoberta a 25°C com (a) 2 ciclos de recobrimento de 24 horas e (b) 3 ciclos de

recobrimento de 24 horas (com aumento de 200 vezes).

Outro parametro estudado no processo de recobrimento dos suportes foi a
temperatura da solugao sol-gel.

Tem-se na Figura 8 as micrografias dos suportes de fibra ética recobertos
em diferentes temperaturas da solugédo sol-gel no processo de recobrimento, (a)
25°C, 3 ciclos de 24 horas e (b) 40°C, 3 ciclos de 24 horas.

(a) (b)

Figura 8: Micrografias dos suportes de fibra ética recobertos em diferentes temperaturas
de recobrimentos, (a) 25°C, 3 ciclos de 24 horas e (b) 40°C, 3 ciclos de 24 horas (com

aumento de 200 vezes).

30



5. Resultados e Discussao

Com a analise da Figura 8, nota-se que a fibra recoberta a temperatura de
25°C com 3 ciclos de 24 horas possui uma espessura e uma homogeneidade na
superficie da fibra melhor do que a fibra recoberta a 40°C com 3 ciclos de 24
horas. Nesta ultima pode-se constatar o recobrimento de PDMS nao tdo aderido a
fibra, fato este, que pode ter sido causado pela aceleragdo do processo sol-gel.
Com o aumento da temperatura, o processo de gelificagdo da solugéo sol-gel é
acelerado, levando a um rapido entrelagcamento dos reagentes para a formagéo do
gel. Como foi verificado que a gelificagdo da solugéo sol-gel é acelerada pelo
aumento de temperatura no processo de recobrimento, houve a necessidade de
se tentar diminuir o tempo de recobrimento, o que tornaria mais rapido o processo
de fabricacao das fibras.

Na Figura 9, tem-se as micrografias das fibras (ambos os suportes),

recobertas a temperatura de 60°C com 3 ciclos de 2 horas.

Figura 9: Micrografias das fibras recobertas a 60°C com 3 ciclos de 2 horas utilizando:

(a) suporte de fibra 6tica e (b) suporte de vidro cerdmico (com aumento de 200 vezes).

Analisando as micrografias da Figura 9 verifica-se que ambas as fibras
tiveram um bom recobrimento, porém, como o processo sol-gel foi acelerado o

recobrimento
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nao apresentou ndo apresentou porosidade em sua superficie. Também, as fibras
nao mostraram-se tao eficientes ou com recobrimentos tdo bem formados quanto
o realizado a temperatura de 25 °C com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas em
relacdo a repetibilidade e reprodutibilidade destas fibras. Este ponto sera
novamente discutido nos itens 5.4.3 e 5.4 .4.

As fibras que mostraram melhores recobrimentos, em termos de espessura,
repetibilidade e reprodutibilidade, foram as confeccionadas a temperatura de 25° C
com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas. Entre as duas fibras desenvolvidas com
os diferentes suportes, a fibra que utilizou o suporte de vidro ceramico foi a que
apresentou maior espessura de recobrimento e mais poros (ou rugosidades) em

sua superficie, como mostra a Figura 10.

(a) (b)

Figura 10: Comparacao entre fibra 6tica (a) e fibra de vidro cerdmico (b) recobertas a

25°C com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas (com aumento de 200 vezes).

A espessura de recobrimento desta fibra ficou em torno de 44 um, como se
pode observar na Figura 11, chegando aproximadamente a metade do
recobrimento da fibra comercial de PDMS mais utilizada em pesquisas cientificas
(100 um), o que é um resultado excelente, jd que na literatura os grupos de
pesquisa que trabalham com recobrimento de PDMS via reagao sol-gel alcangam

apenas 10 um de espessura do filme [37].
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AccY SpotMagn Det WD F——————— 100 um
200kv 50 200%x SE 102 Amostra H2

Figura 11: Micrografia da fibra de vidro ceramico, recoberta a 25°C com 3 ciclos de

recobrimento (com aumento de 200 vezes).

Na Figura 12, tem-se a micrografia da fibra ética recoberta a 25°C, com 3
ciclos de recobrimento que se pode notar € que a espessura do recobrimento é
menor do que a da fibra de vidro ceramico, recoberta nas mesmas condi¢des
(Figura 11).

AccV  Spot Magn
20.0 kv 5.0 200x

Figura 12: Micrografia da fibra ética, recoberta a 25°C com 3 ciclos de recobrimento (com

aumento de 200 vezes).
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Observa-se nas Figuras 11 e 12 que a superficie de recobrimento das
fiboras desenvolvidas possuem rugosidades, ou superficie porosa, que
proporcionam as fibras uma maior area superficial, e consequentemente, uma
maior absorcao dos analitos pelo recobrimento.

A diferente composicao do suporte de vidro ceramico, Li,O- ZrO, - BaO -
SiO,, proporciona um maior numero de grupos silandis na superficie deste
suporte, fator determinante para a obtengao de um recobrimento mais espesso.
Diferente do acontece com o suporte de fibra 6tica que é constituido apenas de
SiO, fundida.

O maior numero de grupos silandis na superficie do suporte de vidro
ceramico frente ao suporte de fibra ética pode ser comprovado pela analise de
infravermelho [53].

Na Figura 13 estao representados os espectros de infravermelho dos dois
suportes utilizados para o desenvolvimento das fibras, em (a) suporte de fibra

otica e (b) suporte de vidro ceramico.

Transmitancia %
=]

Transmitancia %
H

a I b

r T T T T T T T T
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 I I 1 T T U U T 1
“HO (00 3ED 3OO0 A0 IO 190 00 9. o & 00 3F0 300 A0 Jm 150 1i0m Sm o

Numero de ondas cm”

Numero de onda cm™

Figura 13 : Espectros de Infravermelho dos suportes utilizados no desenvolvimento das

fibras de SPME (a) fibra otica e (b) fibra de vidro ceramico.
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A analise dos espectros da Figura 13 mostra uma grande semelhanga
entre os suportes. A excegdo € um desdobramento da banda atribuida ao
estiramento assimétrico para SiO, em 1096 cm™ (espectro a), em duas bandas
(espectro b) uma a 1033 cm™ e outra a 938 cm™, atribuidas ao estiramento
assimétrico e simétrico para SiO,, influenciada pela concentracdo de BaO na
composicao do suporte de vidro ceramico.

A evidéncia do maior numero de grupos silandis na superficie do suporte
de vidro ceramico, quando comparado ao suporte de fibra 6tica € confirmada pelo
aumento da intensidade da banda em 3445 cm™ (espectro b) que corresponde ao

estiramento simétrico dos grupos OH que compdem as fibras.
5.4. ESTUDOS PRELIMINARES

Os estudos preliminares visaram a selecdo das melhores fibras
desenvolvidas no processo de recobrimento dos suportes, para aplicacdo em
SPME-GC em estudos posteriores. Todas as fibras desenvolvidas passaram pela
analise de HS-SPME-GC e, foram realizados com uma solugédo aquosa de tolueno

e isdmeros de xileno com concentragéo de 5 mg L.
5.4.1. Absorcao

O estudo de absorcédo foi realizado pela exposicdo das fibras, por 15
minutos, ao headspace de uma solugdo de tolueno e isébmeros de xileno. Este
estudo visou a selegao das melhores fibras, recobertas pelo processo sol-gel, em
termos de absorgao.

Na Tabela 7, encontram-se os suportes utilizados, a condicdo de
recobrimento destes suportes e os resultados, dispostos em valores médios de
areas (triplicata), obtidas no processo de absor¢cdo das fibras, recobertas com

PDMS pelo processo sol-gel.
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Tabela 7: Suportes, forma de recobrimento e areas médias (triplicata) encontradas

no estudo de absorcéo das diferentes fibras desenvolvidas.

Suportes Forma de recobrimento Tolueno Xileno  Xileno  Xileno

25 °C, 2 ciclos de
Fibra o6tica recobrimento de 24 h 12118 5736 20240 2500

25 °C, 3 ciclos de
Fibra 6tica recobrimento de 24 h 25854 10147 33410 3773

40 °C, 3 ciclos de
Fibra 6tica recobrimento de 2 h 11081 4414 16078 2122

40 °C, 3 ciclos de
Fibra otica recobrimento de 24 h 22932 7939 30317 4063

60 °C, 3 ciclos de
Fibra otica recobrimento de 2 h 25356 9518 35036 4857

Fibra de vidro 25 °C, 2 ciclos de
Ceramico recobrimento de 24 h 16136 7570 27728 3596

Fibra de vidro 25 °C, 3 ciclos de
Ceramico recobrimento de 24 h 35509 12773 48344 4719

Fibra de vidro 60 °C, 3 ciclos de
Ceramico recobrimento de 2 h 35624 16664 55535 5867

A partir da Tabela 7 pode-se comprovar que o numero de ciclos de
recobrimento interfere diretamente na absorcdo dos analitos pela fibra, devido ao
fato de que um ciclo de recobrimento a mais leva a uma maior espessura do filme
de PDMS sobre o suporte. Além disto como visto anteriormente nas analises de
SEM (item 5.3, Figura 7), o recobrimento que possui rugosidades proporciona
uma maior area de contato para absorcao dos analitos. Nota-se também que entre
as formas de recobrimento com temperaturas de 25°C com 3 ciclos de
recobrimento de 24 horas e 60°C com 3 ciclos de recobrimento de 2 horas a

absorcao dos analitos pelas fibras sao equivalentes.
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Porém, como discutido anteriormente, com o aumento da temperatura no
processo de recobrimento ha uma aceleragédo na gelificagdo da solugéo sol-gel, o

que pode acarretar em um recobrimento menos reprodutivel.

5.4.2. Tempo de equilibrio

Apods a determinagao da absorcao dos analitos pelas fibras desenvolvidas,
tornou-se necessario o estudo do tempo de equilibrio, com o intuito de se obter o
tempo necessario para que a quantidade maxima de analito fosse absorvida pela
fibra, ou seja, o tempo necessario para que o equilibrio dos analitos entre a matriz
da amostra e a fibra de SPME fosse alcancado. Para este estudo utilizou-se as
fibras de ambos os suportes, recobertas a 25 °C com 3 ciclos de recobrimento de
24 horas.

Os graficos da Figura 14 mostram os resultados obtidos no estudo do
tempo de equilibrio. A analise destes graficos prova que tanto as fibras
desenvolvidas com suportes de fibra ética e de fibra de vidro ceramico, quanto a
fibra comercial de PDMS tem o mesmo tempo de equilibrio, aproximadamente 15
minutos. A espessura do filme do recobrimento afeta diretamente no processo de
extracdo. Como o recobrimento das fibras desenvolvidas apresenta porosidade no
recobrimento, mesmo com uma espessura de filme menor que a fibra comercial
essas fibras precisam de um pouco mais de tempo para alcangar o equilibrio fibra-

analitos, justificando assim a semelhanga nos tempos de equilibrio encontrados.
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Figura 14: Graficos resultantes do estudo do tempo de equilibrio das fibras (a) comercial
se PDMS 100um e das fibras desenvolvidas, com recobrimento de PDMS por processo
sol-gel, com os suportes (b) de fibra ética e (c) de fibra de vidro ceramico em analises de

(m) tolueno e (V¥ o A)isbmeros do xileno.

5.4.3. Repetibilidade

O estudo de repetibilidade foi realizado através de sete extracbes de 15
minutos para cada fibra. Cada extragdo utilizando uma nova solugéo aquosa de

tolueno e isdmeros de xileno com concentragéo de 5 mg L.

Os resultados de desvios padréo relativos para este estudo encontram-se
na Tabela 8.
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Tabela 8: Resultados encontrados no estudo de repetibilidade, RSD (%) n =7,

das fibras fabricadas e da fibra comercial de PDMS 100 pm.

Fibras Tolueno Xileno Xileno Xileno
RSD (%) RSD (%) RSD (%) RSD(%)

Fibra Comercial PDMS 100 um
4,54 18,13 15,18 14,22

Fibra de vidro cerdmico, 3 ciclos de

recobrimento de 24 h a 25 °C 5,38 4,87 5,30 8,32
Fibra ética, 3 ciclos de

recobrimento de 24 h a 25 °C 7,43 10,87 8,21 8,96
Fibra dtica, 3 ciclos de

recobrimento de 24 h a 40 °C 11,89 13,62 14,90 13,92

Fibra de vidro ceramico, 3 ciclos de

recobrimento de 2 h a 60 °C 7,55 11,99 8,33 8,16
Fibra otica, 3 ciclos de

recobrimento de 2 h a 60 °C 7,61 13,12 12,60 14,31

Este estudo mostrou que o suporte de fibra de vidro ceramico, recoberto a
25°C com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas foi o que apresentou melhor RSD,
quando comparado ao suporte de fibra ética recoberto sob as mesmas condicdes
e a fibra comercial de PDMS 100 um. As fibras desenvolvidas com temperaturas
de 40 °C e 60 °C mostraram maiores valores de desvio padrao relativo, este fato
pode ser justificado pela aceleracdo do processo sol-gel que ocorre com o

aumento de temperatura.
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5.4.4. Reprodutibilidade

Para o estudo de reprodutibilidade, na confeccdo das fibras, foram
fabricadas 5 fibras de cada suporte (de fibra 6tica e de fibra de vidro ceramico) sob
as mesmas condi¢des. E essas fibras foram utilizadas em analises de tolueno e
isdmeros de xileno, nas condi¢cdes otimizadas anteriormente. Os resultados deste

estudo estao descritos na Tabela 9.

Tabela 9: Fibras fabricadas e seus respectivos RSD (%), obtidos no estudo de
reprodutibilidade.

Fibras Tolueno Xileno Xileno Xileno
RSD (%) RSD (%) RSD (%) RSD(%)

Fibra de vidro ceramico, 3 ciclos

. (o]
de recobrimento de 24 h a 25 °C 510 8,26 8,82 8,21

Fibra dtica, 3 ciclos de

. o}
recobrimento de 24 h a 25 °C 7 42 10,87 8.47 8,96

Fibra ética, 3 ciclos de

H [o]
recobrimento de 24 h a 40 °C 14,06 2059 20.83 17.35

Fibra de vidro ceramico, 3 ciclos

. (o]
de recobrimento de 2 h a 60 °C 8.73 12,48 9.35 9,93

Fibra dtica, 3 ciclos de

. (o}
recobrimento de 2 h a 60 °C 8,58 13,01 13,9 13,6

Pode-se constatar pela analise dos resultados, Tabela 9, que os suportes
com recobrimentos realizados a 25°C com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas
mostraram 0s menores desvios, como ja era previsto. Esse menor desvio deve-se

ao fato da melhor formacéao do recobrimento durante o processo sol-gel.
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5.4.5. Separagdo cromatografica

Na Figura 15, tem-se um cromatograma que mostra a separagao
cromatografica da mistura de tolueno e isbmeros de xileno para as fibras
desenvolvidas, com ambos os suportes, a temperatura de 25°C com 3 ciclos de

recobrimento de 24 horas.

0.4000 1

0.3000 1

02000 1

0.1000 1

0.0000 e ‘”““J

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 20 2.5 4.0 4.5

Figura 15: Cromatograma referente a separacdo cromatografica da mistura de
(1) tolueno e (2,3,4) isdbmeros de xileno (5 mg L") com as fibras desenvolvidas a
temperatura de 25°C e 3 ciclos de recobrimento de 24 horas utilizando o — suporte de

fibra 6tica e — suporte de vidro ceramico.

A anadlise do cromatograma da Figura 15 mostra boa separagéo entre os
compostos, especialmente entre os isdbmeros meta e para xileno (2 e 3) que sao
de dificil separagdo. A menor resolugdo, ou, menor separagao entre os analitos,
para o cromatograma que utiliza a fibra de vidro cerdmico como suporte deve-se

ao fato desta fibra absorver mais que a fibra que utiliza o suporte de fibra ética.
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5.5. ESTUDOS ANALITICOS

Todos os estudos analiticos foram realizados com solugdo aquosa de
benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno, utilizando somente as fibras que
obtiveram melhor recobrimento, com bons valores de absor¢cédo e desvios padrao
relativos nos estudos de repetibilidade e reprodutibilidade obtidos anteriormente
(fibras recobertas a 25°C com 3 ciclos de recobrimentos de 24 horas) e a fibra
comercial de PDMS 100 pum.

5.5.1. Tempo de pré-equilibrio

O tempo de pré-equilibrio foi estudado para otimizacdo do tempo de
equilibrio dos analitos entre amostra e headspace. Este estudo foi utilizado para
diminuicdo do tempo de exposicao da fibra com o headspace da amostra,
podendo assim, reduzir o tempo necessario para o equilibrio entre os analitos e o
recobrimento da fibra.

Utilizou-se uma solugdo aquosa de benzeno, tolueno, etilbenzeno e
o-xileno, com concentracdo de 2 mg L'1, e os resultados encontrados estdo
dispostos através dos graficos da Figura 16. A analise desta figura indica que o
tempo de equilibrio entre a amostra e seu headspace € em torno de 4 minutos
para todas as fibras empregadas. O tempo de pré-equilibrio utilizado nos estudos

posteriores foi fixado como 5 minutos.
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Figura 16 : Graficos referentes ao estudo do tempo de pré-equilibrio das fibras (a)

comercial de PDMS 100um, e das fibras desenvolvidas com recobrimento de PDMS por

processo sol-gel com os suportes (b) de fibra ética e (c) de fibra de vidro cerdmico em

analises de (®) benzeno, () tolueno, (V) o-xileno e ( A) etilbenzeno.

5.5.2. Tempo de equilibrio

O estudo do tempo de equilibrio visa encontrar o tempo necessario para

que ocorra a saturacao dos sitios ativos da fibra pelo analito, ou seja, o tempo de
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equilibrio entre os analitos da amostra e a fibra de SPME. Para tanto utilizou-se o
tempo de pré-equilibrio de 5 minutos e uma solugdo de BTEX com concentragao
de2mglL™

Os resultados obtidos neste estudo estdo dispostos sob a forma de
graficos, encontrados na Figura 17.
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Figura 17 : Graficos referentes ao estudo do tempo de equilibrio das fibras (a) comercial
de PDMS 100um, e das fibras desenvolvidas com recobrimento de PDMS por processo
sol-gel com os suportes (b) de fibra 6tica e (c) de fibra de vidro cerdmico em analises de

(m) benzeno, () tolueno, (V) o-xileno e (A) etilbenzeno.
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A analise dos resultados obtidos mostra que o tempo de equilibrio para
ambas as fibras é de aproximadamente 10 minutos, sendo esse o tempo utilizado

para os estudos posteriores.
5.5.3. Repetibilidade

O estudo de repetibilidade foi realizado com a mistura de BTEX com
concentragao de 2 mg L, e teve um total de sete extracdes para cada fibra (cada
extragao utilizando uma nova solugdo), com um tempo de pré-equilibrio de 5
minutos e um tempo de equilibrio de 10 minutos. Os resultados de desvios

padrdes relativos para este estudo encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados de RSD (%) das fibras fabricadas e fibra comercial de

PDMS 100 um no estudo analitico de repetibilidade.

Fibra Comercial PDMS Fibra de vidro Fibra 6tica
Analitos 100 um ceramico RSD(%)
RSD(%) RSD(%)
Benzeno 5,06 449 10,71
Tolueno 4,02 4,42 10,19
Etilbenzeno 3,19 5,26 12,01
o-Xileno 3,61 4,16 11,93

O estudo de repetibilidade mostrou que a fibra desenvolvida com suporte de
fibra de vidro cerdmico, recoberto a 25°C com 3 ciclos de recobrimento de 24
horas, foi a que apresentou melhor RSD, quando comparado com a fibra que
utilizou suporte de fibra o6tica recoberto sob as mesmas condi¢gdes. Mostrou
também, que os valores de RSD desta fibra foram equivalentes ao da fibra
comercial de PDMS 100 pum.
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5.5.4. Reprodutibilidade

Para o estudo de reprodutibilidade das fibras desenvolvidas foram utilizadas
5 fibras de cada suporte (fibra 6tica e fibra de vidro ceramico) fabricadas sob as
mesmas condigdes (25°C, 3 ciclos de recobrimento de 24 horas). Essas fibras
foram submetidas a analise de uma mistura de BTEX com concentracdo de

2mgL". A Tabela 11 contém os resultados desse estudo.

Tabela 11: Resultados de RSD (%) encontrados no estudo de

reprodutibilidade das fibras desenvolvidas.

Fibra de vidro cerédmico Fibra dtica
Analitos RSD (%) RSD (%)
Benzeno 6,2 11,6
Tolueno 6,1 12,6
Etilbenzeno 7,2 11,4
o-Xileno 7,0 11,7

Pode-se comprovar neste estudo que as fibras desenvolvidas com o
suporte de fibra ética apresentaram valores de RSD aceitaveis porém, as fibras
desenvolvidas com suporte de vidro ceramico apresentaram melhores resultados
de RSD.

5.5.5. Separacao Cromatografica

Na Figura 18, tem-se um cromatograma que mostra a separagao
cromatografica da mistura de benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno para a fibra
desenvolvida, com o suporte de fibra de vidro cerdmico a temperatura de 25°C

com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas.
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Figura 18: Cromatograma referente a separacdo cromatografica da mistura (2 mgL™") de
(1) benzeno, (2) tolueno, (3) etilbenzeno e (4) o-xileno realizado com a fibra desenvolvida
com o suporte de vidro ceramico, a temperatura de 25°C e 3 ciclos de recobrimento de
24 horas.

A andlise da Figura 18 mostra uma excelente separacdo para o0s

compostos analisados.
5.5.6. Curva de Calibracao

A curva de calibracdo foi preparada a partir de solugado padrdo de BTEX
com concentragdes entre 25 e 2000 ug L. As condicdes de extracdo foram as
otimizadas anteriormente. Obteve-se através da curva de calibracdo as
linearidades (r), limites de deteccdo (LD) e limites de quantificacdo (LQ) de cada
analito para a fibra comercial de PDMS e para a fibra de vidro ceramico. Os

resultados estdo apresentados nas Tabelas 12 e 13, respectivamente.
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Tabela 12: Valores encontrados através da curva de calibragao realizada com a
fibra comercial de PDMS (100 pum).

Analito Faixa de concentragéo r LD (ug L") LQ (ug L")

(ng L)
Benzeno 25-2000 0,999 0,086 0,29
Tolueno 25-2000 0,999 0,063 0,21
Etilbenzeno 25-2000 0,999 0,27 0,89
o-xileno 25-2000 0,999 0,13 0,42

Tabela 13: Valores encontrados através da curva de calibracio realizada com a

fibra com suporte de vidro ceramico.

Analito Faixa de concentragado r LD (ngL™") LQ(ngL™")
(ng L)
Benzeno 25 - 2000 0,998 0,3 1,1
Tolueno 25 -2000 0,999 0,70 2,34
Etilbenzeno 25 -2000 0,999 0,21 0,74
o-xileno 25 - 2000 0,999 0,26 0,88

Os valores de Limites de Deteccdo e Limites de Quantificagdo foram

determinados de acordo com as equacoes 1 e 2 [54], respectivamente:

_ 3,3xdesvio padréo
coeficiente angular

LD

(equacao 1)

_ 10 x desvio padréo
coeficiente angular

LQ (equagéo 2)
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Sendo o desvio padrao obtido através de 6 extracbes do “branco” (menor
concentragéo possivel) sob as condi¢des otimizadas anteriormente.

As curvas de calibragdo externa foram utilizadas para determinacado da
concentracdo de benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno nas amostras sintéticas
obtidas, a partir de gasolina comercial. As Tabelas 14 e 15 apresentam os
resultados quando utilizada a fibra comercial de PDMS com espessura de filme de
100 um e a fibra de PDMS confeccionada em nosso laboratorio utilizando o

suporte de fibra de vidro ceramico, respectivamente.

Tabela 14: Concentragbes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno nas

diferentes amostras sintéticas obtidas com a fibra comercial de PDMS 100 pum.

Analitos Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5
(mg L) (mg L) (mgL™) (mgL™) (mg L)

Benzeno 43,0 41,8 28,9 44,7 40,6
Tolueno 30,4 25,8 20,8 28,9 25,6
Etilbenzeno 1,7 1,2 1,0 1,4 1,1
o-xileno 3,8 2,6 2,2 2,8 2,5

Tabela 15: Concentracbes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno nas

diferentes amostras sintéticas obtidas com a fibra de suporte de vidro ceramico.

Analitos Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5
(mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L)

Benzeno 11,4 15,7 16,6 18,5 14,7
Tolueno 7,5 9,8 10,4 10,6 9,9
Etilbenzeno 0,59 0,65 0,63 0,67 0,64
o-xileno 0,98 0,99 0,97 1,13 1,02
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Os resultados apresentados, nas Tabelas 14 e 15, foram corrigidos pelo
fator de diluicdo das amostras. E relevante mencionar que as analises foram feitas
em periodos diferentes e, portanto, devido a perdas por volatilidade os resultados
obtidos sao diferentes.

Também é relevante mencionar que o nivel de concentragdo que a técnica
atingiu esta abaixo do limite maximo destes poluentes em agua, de acordo com as
normas do Ministério da Saude. O benzeno foi exceg¢do. Entretanto, os
experimentos permitiriam reduzir a concentragdo do benzeno abaixo de 10 ug L
e também nao foi utilizado a maxima sensibilidade do equipamento.

A Figura 19 mostra um cromatograma obtido pela fibora de PDMS com
suporte de fibra de vidro cerdmico na analise de uma amostra sintética de

gasolina.

i
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10+

b N
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Figura 19: Cromatograma referente a analise de uma amostra sintética de gasolina,
realizada com a fibra de PDMS com suporte de fibra de vidro ceramico confeccionada a
temperatura de 25°C com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas, (1) benzeno, (2) tolueno,

(3) etilbenzeno e (4) o-xileno.
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Analisando a Figura 19 percebe-se uma boa separacédo entre os analitos
de nosso interesse, 0 que comprova que a metodologia desenvolvida para
determinacédo de BTEX e que a fibra desenvolvida, com o suporte de vidro
ceramico, podem ser aplicadas na determinacao destes poluentes em amostras
aquosas. Nota-se também a semelhanca entre os tempos de retengdo para os

compostos BTEX com os da Figural8.
5.6. Andlise de 4gua de po¢os de monitoramento

A analise de agua subterranea de pogos de monitoramento, que serve para
detectar possiveis vazamentos de tanques em postos de combustiveis, foi
realizada utilizando a fibra comercial de PDMS 100 um e a metodologia
desenvolvida no decorrer do trabalho para determinagdo de BTEX. Como
sabemos, os compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno fazem parte da
composi¢cao da gasolina e de 6leos combustiveis. Assim, qualquer alteragcdo nos
valores de BTEX na analise de agua desses pog¢os de monitoramento indica que
ha vazamentos nos tanques de armazenamento de combustiveis dos postos
analisados, o que é um fato preocupante, ja que, a a4gua analisada (subterranea)
serve para o consumo humano.

Ao todo foram analisados 20 amostras localizadas em quatro pontos
diferentes de 5 postos de combustivel de Floriandpolis.

Foram construidas curvas de calibragcdo externa com concentracbes que
variam de 0,5 a 10 ug L. Apds a construcdo das curvas as amostras de agua
subterranea foram analisadas.

Na Tabela 16, tem-se os valores encontrados, nesta etapa do trabalho,

para cada amostra.

51



5. Resultados e Discussao

Tabela 16: Concentracbes de BTEX encontradas nas analises de agua
subterranea de pocos de monitoramento utilizando a fibra comercial de PDMS
(n=3).

Amostra Concentracdes encontradas (ug L)
Benzeno Tolueno Etilbenzeno  o-Xileno

1 _ - _ _

2 _ — _ _
Posto 1 3 0,92+0,12 0,57 £ 0,03 0,55+ 0,05 0,60 + 0,09

4 2,35+0,26 0,59 + 0,01 0,56 + 0,01 0,76 £ 0,10

1 _ — _ _

2 2,68 + 0,09 2,32 +0,12 1,26 £ 0,15 1,83 +0,34
Posto 2 3 — — — —

4 3,21 +0,63 511+1,62 1,58 + 0,09 3,01 +0,95

1 0,50+0,13 0,72 + 0,03 0,6 + 0,05 0,29 £ 0,03

2" 386+815 10,82+3,07 2225+417 24,06+292
Posto 3 3 — — _ _

4 _ _ _ _

1 — — — —

2 0,83+0,10 — — —
Posto 4 3 — — — —

4 — — — —

1 _ _ _ _

2 1,12+ 0,22 — 0,50 + 0,02 0,87 +0,13
Posto 5 3 1,24 + 0,06 — — —

4 _ _ _ _

— nao detectado
* amostra descartada por contaminagéo na coleta

Através da andlise da Tabela 16 constata-se que as analises de agua
subterranea de pocos de monitoramento mostraram que as concentragdes de
tolueno, etilbenzeno e o-xileno encontram-se bem abaixo do limite maximo
permitido pela Portaria N°1469 do Ministério da Saude, em todos os postos
analisados. No caso do benzeno, o Posto de combustivel 1, ponto 4, e posto 2
pontos 2 e 4 apresentaram os valores de concentragdes 2,35; 2,68; e 3,21 ug L’

respectivamente. Levando em consideracdo que o valor do limite maximo de
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concentragdo permitido para este composto é de 5 pnug L', estes valores s&o
preocupantes, ja que a agua analisada serve para consumo humano. Os valores
encontrados no Posto 3, ponto 2 serdo desconsiderados ja que houve a
contaminagdo da amostra no momento da coleta. Apenas no posto 4 ndao foram
detectados os compostos tolueno, etilbenzeno, o-xileno, sendo que neste posto
apenas um ponto mostrou contaminacgao por benzeno, e em valores aceitaveis. No
posto 5, da mesma forma, os compostos detectados estdo em concentragdes

abaixo das concentracbes maximas permitidas em valores aceitaveis.
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6. CONCLUSAO

O recobrimento dos suportes, com PDMS, por processo sol-gel mostrou-se
eficiente e, dentre as fibras desenvolvidas em nosso laboratério, a que utiliza
como suporte vidro ceramico apresentou superioridade quando comparada com a
fibra que utiliza suporte de fibra 6tica. O melhor processo de recobrimento foi o
que utilizou a temperatura de 25 °C com 3 ciclos de recobrimento de 24 horas. A
espessura de filme obtida neste processo foi de cerca de 44 um, que é muito
importante, ja que grupos de pesquisa que utilizam o mesmo recobrimento em
suportes de fibra 6tica alcangam somente cerca de 10 um de espessura de filme
[37]. Isso evidencia que o suporte de vidro ceramico possui caracteristicas
diferentes que o suporte de fibra 6tica, como por exemplo, mais grupamentos OH
em sua superficie, o que torna interessante o0 seu estudo para outros
recobrimentos poliméricos via reagdo sol-gel.

Nos estudos preliminares e analiticos, a fibra com suporte de vidro
ceramico mostrou-se superior a fibra otica e equivalente a fibra comercial de
PDMS 100 um quando comparado os resultados de repetibilidade. Nos estudos de
reprodutibilidade entre as fibras desenvolvidas, esta mesma fibra, apresentou os
menores valores de RSD, mostrando sua superioridade em relagcdo a fibra com
suporte de fibra 6tica desenvolvida sob as mesmas condigdes.

A metodologia de HS-SPME-GC para benzeno, tolueno, etilbenzeno e
o-xileno foi adequada para as analises das amostras sintéticas produzidas a partir
de gasolina comercial.

A metodologia desenvolvida, incluindo a fibra de SPME confeccionada em
nosso laboratério, permite a analise de aguas para o monitoramento de BTEX e
satisfaz a Portaria N° 1469 de dezembro de 2000 do Ministério da Saude.

As analises de agua subterranea de pogos de monitoramento encontrados

em postos de combustiveis para determinacdo de BTEX, utilizando a fibra
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6. Concluséo

comercial mostraram que em todos os postos analisados as concentragoes de de
tolueno, etilbenzeno e o-xileno encontram-se abaixo do limite maximo permitido
pela Portaria N°1469. Para o benzeno, o Posto de combustivel 1, ponto 4, e posto
2 pontos 2 e 4 apresentaram os valores de concentracdes 2,35; 2,68; e 3,21ug L
respectivamente. Levando em consideracao que o valor limite de concentracao
para este composto € de 5 ug L, estes valores s&o preocupantes, ja que a agua

analisada serve para consumo humano.
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