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Resumo

O aumento do numero de postos de combustiveis no Brasil possibilitou-se também um aumento
do risco de contaminagdo das dguas subterrdneas devido aos derramamentos de combustiveis.
Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos AR componentes de derivados de petréleo,
constituem um grupo de micro poluentes organicos, persistentes no ambiente e de elevada
capacidade carcinogénica. Neste trabalho, foi desenvolvida uma metodologia de analise de
HPAs em solos, e para a quantificacdo desses componentes usou-se a técnica de cromatografia
gasosa com detector de ionizagdo em chama, por meio da otimizacao e validacao das condi¢des
cromatogréficas e das condi¢des de extracdo, concentracao e purificac@s dedHBbtida

uma boa resolugéo para os 16AdPcom tempos de retencéo variando de 6,1 a 43,7 minutos.

O sistema tubo aquecedor/mini-condensador usado para evaporacdo do solvente apresentou
boa recuperacéo inclusive para o naftaleno (83%), e com o método de extracdo por agitacao
ultra-sénica com diclorometano, obtiveram-se recuperacdes que variaram de 74 a 104%. O
método de andlise apresentou-se adequado para quantificagdo dosslitaHiRaliacdo do

passivo ambiental em postos de combustiveis.

Palavras-chave HPAs. Solo. Cromatografia. Agitacao ultra-sénica.

Abstract

The increase in the number of gas stations in Brazil made it also possible the increase in the risk
of underground waters contamination due to fuel spill. The polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHSs) are petroleum-derived components and constitute a grougasfiopollutants which

are persistent in the environment and have highly carcinogenic capadhis work it was
developed aA&Hs analysis methodology in soils for quantifying these components, using the
gaseous chromatography technique, through the optimization and validation of the chromatographic
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as well as the extraction, concentration and purification conditions diHe R good resolution

for the sixteen RHs was obtained, with retention times ranging from 6.1 to 43.7 minutes. The
tube-heater/mini condenser system used for the solvent evaporation also showed satisfactory
recovery for the naphthalene (83%) as well as the extraction method by ultrasonic agitation
with dichloromethane, obtaining recoveries that ranged from 74 to 104%. The analysis method
proved to be appropriate for the quantification of the A6I$in the evaluation of the
environmental contamination in gas stations.

Key words: PAHs. Soil. Chromatographyltrasonic agitation.

Introducéo

No Brasil existem cerca de 27.000 postos de combustiveis, 0s quais podem provocar impacto sobre os
recursos aquéaticos, principalmente nas 4guas subterrdneas. Em fung¢@o de muitos tanques terem mais de 25
anos de uso, acredita-se que a possibilidade de ocorrerem vazamentos € extremamente grande, principal-
mente pelo surgimento de rachaduras e corrosdo (PEREIRA NETTO et al., 2000). Um dos maiores proble-
mas deste tipo de contaminacgédo é atribuido aés ffidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos), compo-
nentes de derivados de petréleo, dos quais alguns sdo muito persistentes no ambiente (SHU et al., 2003). Os
HPAs pertencem a um grupo degiatgenos quimicos, formados pela fusdo de um ou mais anéis benzénicos
condensados (FINE; GRABERARON, 1997). As capacidades carcinogénicas e mutagénicas dos dife-
rentes HRs sédo significativas para aqueles que possuem mais de quatro anéis aroméaticos fundidos e maior
para os que tém cinco ou seis anéis. O&dH3o0 considerados os principais poluentes do petroleo, pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. ENVIRONMERROTECTION AGENCY
2006) e pela Comunidade Européia, sendo 16 deles identificados como os principais carcinogénicos e/ou
mutagénicos (Figura 1).
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Figura 1. Estrutura molecular dos 16 Amais importantes segundo Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (B)S. A/EP
Fonte: Pereira Netto et al. (2000).
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No processo de identificacdo do passivo ambientabnveniente para a troca de solvente, quando
de postos de combustiveis, exigéncia dos orgamscessaria.
ambientais para protecdo da agua subterranea, é
necessaria a quantificagcdo dos hidrocarbonetbkateriais e Métodos
aromaticos, dentre eles osA? Com o objetivo de
monitorar os HRs em solos de postos de
combustiveis para identificacio do passivo ambiental Solu¢éo padréo certificada (SUPELCO) dos 16
foi desenvolvida e validada uma metodologia patdPAs, nas concentragcoemfmL): benzo(a)pireno
quantificacdo de HRs em solos. As etapas critica®?6.3; antraceno 98,6; fenantreno 98,7;
na analise de contaminantes organicos s3o extragggeno(1,2,3CD)pireno 98,8; benzo(k)fluoranteno
purificaco e concentracio dos analitos da amos#®&1; criseno 99,1; benzo(a)antraceno 102; pireno
solida. Na extracdo de KB de matrizes solidas 102; benzo(g,h,i)perileno 197; dieafa,h)antraceno
(solo, sedimento ou lodo), podem ser ap|icad(;597,1;ﬂuoranteno 197,1; benzo(b)fluoranteno 197,3;
diferentes métodos, como o tradicional Soxhlet, digftaleno 982; acenafteno 988; acenaftileno 197,2;
os mais modernos, como extracdo acelerada cdreno 197,7. PadrGes individuais de 8ASP
solvente, extracio com fluido supercritico ou extracf@ftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno, pireno,
com microondas (SHU et al., 2003; MERINOZCriseno, dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-
RUBIO; PEREZ-BENDITO, 2002; SHU; LAI, cd)pireno (SIGMA CHEMICAL CO.). Para os
2001). O método tradicional por Soxhlet envolvéestes de recuperacao e preciséo foi preparada uma
grande consumo de solvente e consideravel gastos@&icao estoque dos 8 A (naftaleno, fluoreno,
tempo, enquanto os métodos mais modernos requef&fantreno, —antraceno, pireno, criseno,
equipamentos sofisticados e caros. A técnica dienzo(ah)antraceno e indeno(1,2,3-cd)pireno), em
extracdo com solvente e agitacdo ultra-soniciclorometano (DCM) grau analitico (QUIMEX), nas
também pode ser utilizada para esse fim, comsgguintes concentracdes 60; 92; 132; 24; 80; 56; 92
vantagem de menor consumo de solvente e nfi@4 PPM respectivamente.
requerer equipamentos de alto custo. Essa técnica
de extracdo (agitacdo ultra-sonica) requer mengPndicoes Cromatograficas
consumo de solvente e tempo, qguando comparada a . ) o
agitacdo em mesa agitadora. Na concentragéo doA separacao ‘3'05 16 H@er,n mistura foi otimizada
extrato organico, por meio da evaporacao do solven?g,] Um cromatografo a gas (_SHI_MAE)ZU 17 A)
sdo frequentemente usados o evaporador rotativo%(f?plado a um detector de fotommzagaq de chamas
fluxo de nitrogénio, nos quais a perda dogsifais (DIC), usando umaoluna DB1 (100% Siloxano),

leves é um problema apresentado por estes métogggn x 0,25mm x 0,25im (J&W SCIENTIFIC). Foi

(SCHWAB et al., 1999). No presente trabalho forar(ﬁstabelecida a melhor cogéo: temperatura inicial
! ’ ! o ) 0 ik A 0 i
otimizadas: a metodologia de anélise dé\sipor 2100 °C e 100 °C a 5,0 °C e 300 °C. Injetor a

o . _ N
cromatografia gasosa/detector de ionizacdo e 0 °C, .modo splitless; V_O'Hmj dehlnjegaml._z
chama (U.S. E&método 8100), a extracdo ComDetector. 300°C - Composicao da chama 30:1 (ar

diclorometano em ultra-som (U.S. &R1étodo S'r_]t_?t'CO: hidrogénio); Gas de arrastg:aNl,0 mL
3550B), a purificacdo em coluna de silica gel (U.§r.1In '
EPA—Método 3630C) e a concentragdo por meio da

~ Curvas de referéncia
evaporacdo do solvente empregando um tubo

aquecedor acoplado @ um minicondensafiste 5. 4 ic50 (10.000, 5.000, 2.000, 1.000 € 500
método de concentragdo € simples, rapido, baratR)/eezes) em diclorometano, a partir da solu¢éo padréo
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certificada (SUPELCO) dos 16 AP, foram obtidas Amostra de solo usada na validacdo do método
5 solugbes para construcdo da curva de referénda. extracdo dos HRs — caracterizacédo e

A quantificagdo foi realizada pelo método deontaminacéo (Spike):

calibracdo externa, usando &rea do pico

cromatografico. As analises foram realizadas em yma amostra de sologiioso, coletado no IARR
duplicata, nas condi¢des cromatograficagnstituto Agronémico do Parand) em Londrina, foi
estabelecidas na otimizacéo do método, utilizandqQ@ada para otimizar o método de extracio desHP
meétodo de referéncia publicado pela Agéncia qg) solo. Este solo foi caracterizado como argiloso

Protecdo Ambiental (U.S. BRVétodo 8100). (72% argila; 10% silte e 18% areia); 1,58% de
_ o 3 matéria orgéanica; superficie especifica 8528m
Precisé@o e limites de quantificagao (LQ) capacidade de troca cation{@TC) 11,9 c.molkg™;

pH 4,38; ponto de carga zero (PCZ) 4,38 e constituido
A precisdo do método foi obtida por meio d¢redominantemente pelos argilo-minerais caulinita e
analises em triplicatas da mistura padréo dos B8HPgxidos de ferro (MOURINO; LOBO, 2006). A
em diferentes concentracoes e calculando @gntaminacso desse solo foi realizada adicionando
coeficientes de variacao para cadaH®s valores ( 50 mL de soluc&o com a mistura de oité\slfhas

de limites de quantificacdo de cadaAdfram concentracses citadas no preparo) a dois gramas de
obtidos através de analises e diluicdes sucessivgo (spiking).

(2:50, 1:100, 1:200, 1:500 e 1:1000) da solucéo padréo
certificada com diclorometano e calculadogyxtracio dos HRs do solo
considerando cinco vezes o sinal do ruido

cromatografico. A extrac&o dos HRs foi desenvolvida e otimizada

usando agita¢ao ultra-sdénica e DCM, de acordo com
0 método ER 3550B. Foram testados diferentes

volumes de solvente, massa de solo e tempo de
. . agitacao ultra-sénica. Para avaliar a recuperacéo dos
A concentragdo dos B no extrato @anico, HPAs na extracao, foi usada a amostra de solo

or meio da evaporacao do diclorometano, foj . . .
P porag '’ anteriormente caracterizado e contaminado no

realizada em um tubo de vidro (tubo aquecedolgboratério com 8 HRs (spiking). Foram

: B . o
Imerso em agua aquecida a 65 °C em chapa éjsﬁabelecidas as seguintes condi¢cbes: em um tubo de

aquecimento e acoplado num mini-sistema dceentrl'fuga de 50 mL (de vidro e com tampa), cerca

condensacdo. A precisdo e recuperacao fora% 2.0 gramas de solo contaminado com B¢HP
realiz icionando n 3 mL lucdg . : o ~ :
ealizadas adicionando no tubo: 3 da so U¢48ram submetidas a trés extracdes consecutivas com

contendo os 8 HAS (concentragges citadas nQB_mL de DCM, por 3 minutos de agitac¢&o ultra-sdnica

freparo dos pa(;jroes) € mgls 2; mL de DCM, os q,u?L'ﬁtra-som Lajem Sonic) e 5 minutos de centrifugacéo
oram evaporados a aproximadamente 1 mL. Apos((::}entrifuga Excelsa Il). A precisdo do método de

evaporacao, foram transferidos a um baléo VOIumétriEQtragéo foi avaliada quanto a repetibilidade e a
de 2 mL, complietado com DCM _e analisado pqr C(%écupera(;éo dos KB determinada por meio das
DIC nas condigBes Cromatograficas estabelecidas. A

s N concentracdes (areas) final e inicial.
precisédo e recuperacdo dosAdPesse processo
foram avaliadas determinando o desvio padréo e a %
de recuperacdo dos AP atraveés das concentracdes

(areas) inicial e final.

Evaporacédo do solvente (tubo aguecedor/mini-
condensador)
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Purificacdo dos extratos organicos em coluna Resultados e Discussao
de silica gel
Nas condi¢bes desenvolvidas por CG-DIC, foi

Na purificagéio dos extratos organicos, com @btida uma boa resolucédo para os 16AsiRmM
objetivo de eliminar os interferentes (hidrocarbonetggistura (Figura 2), com tempos de retencao variando
alifaticos - HA), foram testadas diferentesie 6,1 a 43,7 minutos. Observa-se que ossH®m
quantidades de silica-gel (MERCK) e diferentemenores tempo de retencéo séo referentes as HP
volumes de solventes com diferentes polaridades @e menor massa molecylaaracterizados também
hexano (MERCK) e DCM. Uma coluna de vidropor serem os mais volateis e de maior solubilidade
(comprimento 160 mm e diametro 8 mm)em agua. Os H® com menores tempo de retengéo
previamente descontaminada com metanol, fohaftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno e
empacotada com uma pequena porcéo de & de vigs@pantreno) também apresentaram uma maior
umedecida com n-hexano, trés gramas de silica-gelnsibilidade, se comparados aosABIRIuidos
(calcinada a 120 °C por 24 horas) em DCM e cergasteriormente.
de um centimetro de sulfato de sddio da (Synt~*
(previamente seco) também em DCM para retirac
da umidade do extrato organico. Em seguida eluirai 4
se 25 mL de n-hexano para troca do solvent
mantendo o fluxo de solvente constante para evit
rachaduras na silica. Para otimizacéo e validacao
purificacdo (eliminagdo dos HA) com a coluna d = 2
silica foram usados: (1) a mistura dos sl (2)
um extrato organico com uma mistura di n
hidrocarbonetos arométicos e alifaticos extraidos | |~ || || [ 78 %1° w2 g1 W

f

um solo contaminado com diesel e gasolin: ] ) ] )
(] i H o an min

previamente analisados por CG-DIC. Foran

L ; jgura 2. Separacgdo dos 16 A& da mistura padréo por CG-
adicionados 0,5 mL dessa mistura (extrato do SO@I‘%,nadiluit;éto 1:500. A ordem de eluicéo dosABIP a seguinte:

contaminado por combustivel e solugdo padra@gtaleno (1), acenaftileno (2), acenafteno (3), fluoreno (4),
contendo a mistura de 8 A® ambos em n-hexano), fenantreno (5), antraceno (6), fluoranteno(7), pireno (8),

io d | d i | , cEinzo(a)antraceno (9), criseno (10), benzo(b)fluoranteno (11),
por meio da coluna de silica gel recem-prepara nzo(k)fluoranteno (12), benzo(a)pireno (13), dibenzo(a,h)

Os hidrocarbonetos alifaticos foram eluidos com Idmtraceno (14), benzo(ghi)perileno (15), indeno[1,2,3-cd]perileno
mL de n-hexano e em seguida osAdRoram eluidos (16)-

com 25 mL de DCM/n-hexano (5:1). As frac6es g |inearidades para os 16 APforam obtidas

foram concentradas (no sistema tubo aquecedor/miﬂg faixa de concentracéo de 10,57 figil4,31 mg
condensador), seus volumes completados para 2 Eﬁ‘, apresentando coeficientes de correlacao variando

e os HRs foram analisados por CG/DIC Na%e 0,99186 a 0,99971. Nas condi¢gbes de andlise

co.ndic;ﬁes.estabelecidas. A recup?ra(;éo de catia '_Bostabelecidas, os limites de quantificacédo (LQ)
foi determinada pelas concentracoes doddtites ), i« para os 16 KR com injeco de 4 pL foram:

e apoés a purificacdo, através da seguinte equagg’(ﬁ Lg Kg' solo para naftaleno; 20 pg Kgolo, para
% recuperacao= (X' x 100) / X, ondeX’éaconcentragéaocenafteno’ fenantreno, antraceno, pireno,

apos a purificagdo e X € a concentra¢do antes k?@nzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,

purificacdo. benzo (k) fluoranteno e benzo @ijeno e indeno
(1,2,2-cd) pireno; e 40 ug K¢ de solo, para
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acenaftileno, fluoreno, fluoranteno, benzo(ghi)perilerioem como a mineralogia, que caracteriza um solo
e dibenzo(a,h)antraceno.ekficou-se que os com alta capacidade de adsorcdo, e
coeficientes de variancia situaram-se entre 0,98cansequentemente, memgsorcdo e recuperacao
10,30 %. Miege, Dugay e Hennion (1998), obtiveramurante a extracdd\ interacdo dos H&s com o
maiores limites de quantificacéo paradPe esses solo ocorre através da matéria orgénica aderida as
limites variam entre 0,05 mg Kg para o particulas do solo e essa interagdo sera maior quanto
benzo(k)fluoranteno e 5 mg Kgpara o naftaleno, maior for a superficie de contato. Um estudo realizado
usando extracdo por Soxhlet e analise pgara o benzo(a)pireno demonstrou que a argila pode
cromatografia liquida e detector com arranjo deontribuir para um aumento de sor¢cdo do solo,
diodos. provavelmente por causa do aumento da area
A recuperacdo dos 8 KB no processo de superficial, que favoreceu a adsor¢cdo da matéria
evaporacdo do DCM com objetivo de concentrararganica ao argilomineral e a sor¢do do benzo (a)
extrato orgéanico variou de 83 a 109%, e ogireno a matéria organica (D’AGOSTINHO; FLUES,
coeficientes de variacdo (CV) obtidos situaram-2006; NAPOLA et al., 2006). Menor recuperacao
entre 3,6 a6,5% @bela 1). O sistema tubo aquecedofbi obtida para os 16 H¥ com extracédo por Soxhlet,
mini-condensador apresentou boa recuperacdambém usando como solvente o DCM, 0s quais
inclusive para o naftaleno (83%), que, por ser maimriaram de 50 a 83 % (MIEGE; DUA
leve, é facilmente perdido por volatilizacdo em outrdsENNION, 1998).
métodos utilizados (SONG et al., 2002). Tabela 2 Coeficiente de variagéo (C) recuperagédo dos A®
no procedimento de extracdo com agita¢do ultra-sénica e

Tabela 1 Coeficiente de variacdo (C)\é recuperacgdo (%) dos diclorometano.
HPAs durante o processo de concentracdo por evaporagdo_do

DCM com o sistema tubo aquecedor/mini-condensador HPAs CV. (%) Recuperagéo (%)
Naftaleno 5.5 74
HPAs CV. (%) Recuperagio (%) Fluoreno 7.6 101
Fenantreno 6,2 102
Naftaleno 4,2 83
Fluor 36 106 Antaceno 5,9 104
tubital =0 Pireno 5.1 101
Fenantreno 6,5 102 F 33 99
Antaceno 4.9 101 Dibenzo(a,h)antrace
Pireno 53 101 no 6,7 85
Criseno 4.5 109 Indeno(1,2,3-
Dibenzo(a,h)antrace cd)pireno 6,6 88
no 5,7 95 , . ~ A
Tndeno(1,2,3- O método de purificacdo do extrato orgéanico em
cd)pireno 3,6 98 coluna de silica gel apresentou boa recuperacéo

variando de 79 a 93% e baixos coeficientes de variacao

A re~cuperagéo_dos~ 8 B noAm_etodo d€ 4os 8 HRs na faixa de 3,6 a 6,9 %dpela 3).
extracdo com agitagdo ultra-sonica e DCM

apresentou valores que variaram de 74 a 104% e §acia 3 Coeficiente de variacdo (C)é recuperacdo dos A®
= o noprocesso de purificagdo com coluna de silica gel.
coeficientes de variacdo (CV) de 3,8 a 7,6%bgla

j ) ; . HPAs CV. (%) Recuperagio (%)
2). Esse método, além de simples, rapido e bara Naftaleno 5.1 86
apresentou excelente recuperacdo e precisdo [ Fluoreno 6,8 79
8 HR | il | t Fenantreno 5.3 87
0S s em um solo giloso, o qual apresenta Nificeio 50 %0
propriedades que conferem alta capacidade Pireno 3,6 93
adsorcdo. Cabe considerar ainda as caracteristi—triseno L L
. o , Dibenzo(a,h)antrace
fisicas e quimicas como: altos valores de ari no 6.7 ]2
superficial, teor de argila, CTC e matéria organici  Indeno(1.2.3-
cd)pireno 6,9 80
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A purificagdo em coluna de silica-gel permitiu um&eferéncias
analise mais confiavel dos compostos de interesse,
gue coeluem juntamente com os hidrocarbonet@OMPANHIA DE TECNOLOGIA DE
interferentes. A utilizacdo deste método permitiu unBANEAMENTO AMBIENTAL-CETESB.
boa recuperacéo dos A® embora o processo nadDecisdo de Diretoria n.° 195-2005- E, de 23 de

tenha sido de total purificacéo. novembro de 2005Disponivel em: http://
www.cetesb.sp.goWwr/solos/relatorios/
Concluséo tabela_valores_2005.pdf. Acesso em: 17 Ago. 2006.

A extracdo com agitacdo ultra-sbnica € rapid@ AGOSTINHO, A.; FLUES M. Determinacéo do
comparada a outros métodos extratores, como oaficiente de distribuicio de (Kd) de Benzo(A)pireno
Soxhlet, de baixo custo e pouco consumo de solvert@ solo por isoterma de sor¢do. Quimica Nova, S&o
(24 mL), o que néo se observa na extracdo com mé&saulo, V29, n.4, p.657-661, 2006.
agitadora. A analise cromatogréafica por CG/DIC
apresentou boa resolucao e sensibilidade para oF1BIE, P; GRABER, E. R.; WRON, B. Sail
HPAs, com bom tempo de analise, em média quarentderactions with petroleum hydrocarbons: Abiotic
e quatro minutos. O método de concentracdo goocesses. SoiethnologyAmsterdam, 0, p.133-
extrato organico através da evaporacdo dé&3,1997.
diclorometano usando o tubo aquecedor adaptado a
um mini-condensador é um método simples, baratdERINO, F; RUBIO, S.; PEREZ-BENDID, D.
no qual permite a troca para um solvente convenienéid-induced cloud point extraction and
Este método apresenta baixa perda para preconcentration of polycyclic aromatic hydrocarbons
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