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RESUMO

Desenvolvimento de uma sistemética para SPME-GC com

injetores de controle eletronico

Autora: Sandra Regina Rivellino
Orientador: Prof. Dr. Fabio Augusto

Neste trabalho estudaram-se os efeitos dos parametros de inje¢do com
programagéo eletronica de pressio em Cromatografia Gasosa (PSI GC) para
aplicagdo de Microextragdo em Fase Soélida (SPME) com fibras extratoras
recobertas com filmes de diferentes propriedades: polidimetilsiloxano - PDMS
(extragdo por parti¢io) e polidimetilsiloxano / divinilbenzeno - PDMS-DVB
(extrag@o por adsor¢do). Soluges teste contendo benzeno, tolueno, etilbenzeno,
o-xileno e clorobenzeno foram usadas nas otimizag¢tes. Os efeitos dos principais
parametros operacionais dessa modalidade de injecdo (pressdo de pulso, tempo
de pulso ¢ tempo de dessor¢do) foram estudados simultaneamente com ensaios
arranjados em planejamentos fatoriais 2° que possibilitaram a construgio de
superficies de resposta e otimizacio destas varidveis. Estudos univariados
adicionais foram realizados para avaliar os efeitos de temperatura de dessorgéo,
temperatura inicial da coluna e vazdo de gas de arraste. Em relagdo a dessorgédo
convencional isobarica a aplica¢do da metodologia otimizada gerou incrementos
em sensibilidade, especialmente para a fibora PDMS-DVB (em fungdo da ndo
ocorréncia de alargamento do pico cromatografico com esta fibra). A
metodologia desenvolvida foi apﬁcada na determinagdo de hidrocarbonetos

aromaticos em dgua contaminada por combustiveis (gasolina e dleo diesel).



ABSTRACT

Development of a Systematic for SPME-GC with

Electronically Controlled Injectors

Author: Sandra Regina Rivellino
Supervisor: Prof. Dr. Fabio Augusto

In this work the effects of the injection parameters for the application of
Gas Chromatography with Pulsed Splitless Injection (PSI GC) to Solid Phase
Microextraction (SPME) using extracting fibers coated with films with different
properties - polydimethylsiloxane - PDMS (extraction by partition) and
polydimethylsiloxane / divinylbenzene - PDMS-DVB (extraction by adsorption)
were studied. Test solutions containing benzene, toluene, ethylbenzene, o-xylene
and chlorobenzene were employed in the optimizations. The effects of the main
operational parameters of this injection mode (pulse pressure, pulse time and
desorption time) were simultaneously studied using 2° factorial designs which
allowed the obtention of response surfaces and optimization of these variables.
Additional univariate studies were carried out to assess the effects of desorption
temperature, initial column temperature and carrier gas flow. Compared to
conventional 1isobaric desorption, the optimized methodology provided
increment on sensitivity, especially for the PDMS-DVB fiber (as consequence of
the absence of chromatographic peak broadening with this fiber). The
methodology was applied to the determination of aromatic hydrocarbons in

water contamined by fuels (gasoline and diesel oil).
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a - inclinagfo da curva analitica
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L - comprimento da coluna cromatografica

LC - Cromatografia Liquida (Liquid Chromatography)
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MQ,;/MQ,; - razdo média quadratica falta de ajuste pelo erro puro
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MS - Espectrometria de Massa (Mass Spectrometry)
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SPME - Microextragdo em Fase Solida (Solid Phase Microextraction)
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tr’ - tempo de retengdo ajustado

v e - variincia explicada

w), - largura base do pico (entre as tangentes tragadas do ponto de inflexdo nas
laterais do pico)

X - o-xileno
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1. INTRODUCAOQO

O procedimento analitico consiste em vdrias etapas: amostragem, preparo
de amostra, separa¢do, quantificagdo, determinag¢io estatistica e decisdo, onde
cada etapa € critica para obtengdo de resultados corretos. [1]

Na preparagdo da amostra os componentes de interesse da matriz sdo
isolados, pois na maioria dos instrumentos analiticos uma andlise direta nfo é
possivel. A técnica ideal deve ser simples, eficiente, barata, ndo utilizar solventes
(o que além de ser uma fonte de contaminagfo, requer uma etapa adicional de
tratamento de residuos), ser seletiva e possivel de ser mecanizavel. [1 - 3]

A Microextragdo em Fase Solida (SPME, do inglés Solid Phase
Microextraction) ¢ uma técnica de extragdo e pré-concentragdo relativamente
recente, que possui a maioria dos requisitos citados para uma técmica ser
considerada ideal. Destaca-se principalmente por ser rapida, simples, eliminar o
uso de solventes orginicos, diminuir a manipulagdo excessiva da amostra,
requerer apenas uma pequena quantidade de amostra, onde praticamente todo
analito extraido pela fase extratora ¢ transferido para a coluna cromatografica. [3,
4]

O principio basico de SPME ¢ simples: uma fibra de silica coberta com
um filme de material sorvente (polimeros ou adsorventes solidos) é exposta a
amostra ou ao seu headspace. Os analitos sdo sorvidos na camada de
recobrimento da fibra, a qual € posteriormente recolhida e introduzida
diretamente no injetor aquecido de um cromatografo gasoso, onde os analitos
coletados sdo dessorvidos termicamente no injetor e arrastados para a coluna

cromatografica. [5]
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Diversos pardmetros afetam extragdes por SPME: tempo de exposicio da
fibra a amostra, efeito da adigio de eletrdlitos, velocidade de agitacio da
solugdo, pH, dentre outros. Estes tém sido estudados exaustivamente. [6 - 11]

No que se refere ao estudo de varidveis relacionadas a dessorgdo térmica
da amostra (temperatura ¢ tempo de dessorgdo, pressdo mo injetor, etc.), que
podem influenciar significativamente os resultados de uma determinagio por
SPME-GC, ha um niimero restrito de trabalhos publicados. Sobre a aplicagdo de
recursos de programagdo eletrnica de injegdo em SPME, ndo ha registros; dos
poucos trabalhos encontrados, todos abordam a utilizagdo da sistematica PSI (do
inglés, Pulsed Split ou Splitless Injection) para injegSes liquidas diretas no GC.

Na utilizagdo do recurso de programacdo eletronica, a pressdo na cabega
da coluna ¢ aumentada por um curto periodo de tempo durante a inje¢do da
amostra (usualmente 1 ou 2 min), levando a uma maior vazio de gas de arraste
no injetor (por ex. 8 a9 mL min" comparado com 0.5 — 1 mL min™ na injecso
convencional) ¢ portanto transporte mais ripido dos vapores da amostra para a
coluna cromatografica. Com estas condigdes, o tempo de residéncia dos analitos
na camara de vaporizagdo ¢ muito menor que a injeg¢do convencional,
minimizando o contato com as superficies aquecidas do injetor e, portanto,
efeitos de discriminagdo, adsorgdo e/ou degradacio dos analitos. Ainda em
fun¢do do aumento da pressdo, maiores volumes de amostra podem ser injetados
(acima de 5 ul), obtendo-se, consequentemente, limites de detecgio mais
baixos. {12, 13]

O mesmo principio aplicado no trabalho de Wylie e colaboradores [14],
para injegdo liquida direta, onde a aplicagio de um pulso de pressio por um
determinado periodo, aumenta a transferéncia dos analitos para a coluna

cromatografica, reduzindo perdas por decomposigdo térmica da amostra, pode
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ser expandido neste trabalho para dessorgdo dos analitos da fibra de SPME por

Cromatografia Gasosa.



Sandra Regina Rivellino — Dissertagéo de Mestrado Revisdo Bibliografica 4

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Microextracao em Fase Sélida

A técnica foi introduzida por Arthur e Pawliszyn no inicio da década de 90
[15], sendo que os trabalhos iniciais demonstraram a potencialidade da técnica;
p. ex., Arthur ¢ colaboradores [16] quantificaram hidrocarbonetos aromaticos em
solu¢des aquosas diluidas extraindo-os por SPME (fibras éticas recobertas com
56 um de PDMS), separando-os ¢ quantificando-os por GC, com limites de
detecgdo de até 1 ng L™ ¢ desvios-padriio relativos de até 6 % entre as replicatas.
Buchholtz e Pawliszyn [1] publicaram o primeiro ensaio descrevendo a extragdo
seletiva com fibras recobertas com outros materiais através da quantificagdo de
fenois em solu¢do aquosa usando fibras de silica recobertas com 95 pum de
poliacrilato e separagio e identificagdo em GC-MS (Cromatografia Gasosa com
Detecgdo por Espectrometria de Massas), com limites de detecg@o de até 4 ng L
(para o-nitrofenol e p-cloro-m-metiifenol). [1]

Nos estudos iniciais sobre SPME, a técnica foi otimizada e aplicada a
extracdes com imersdo direta das fibras em amostras aquosas. [16 - 18]
Posteriormente foi proposta e avaliada sua aplicagio a extra¢do ¢ pré-
concentracdo de analitos em headspace [19], demonstrando-se que em relagdo
aos métodos convencionais ela permite melhor repetibilidade e reprodutibilidade.
[20] Uma obra [5] compila a teoria basica de SPME, os fundamentos de seu uso
em analises e diversos exemplos de sua aplicagdo. Outros livros recentemente
publicados [21, 22 - 24] também abordam teoria, aplicagbes e muitas
consideracgoes praticas em relagdo a SPME.

Desde sua introdugdo, a técnica tem sido extensivamente estudada e

aplicada a diversas amostras (farmacos, alimentos, aromas, ambientais, etc.) [25]
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e freqiientemente a cromatografia gasosa é a técnica instrumental empregada nas
determinagdes por SPME. [2]

O principio da técnica é a distribuigdo do analito enfre a amostra ¢ um
microcomponente extrator, o qual consiste de material sorvente (polimeros ou
sOlidos adsorventes) que recobre uma fibra oOtica de silica fundida. No
dispositivo basico de SPME (comercializado pela Supelco Inc., Bellefont, PA —
EUA desde 1993) 10 mm de uma das extremidades de uma fibra 6tica de silica
fundida (com 100 mm de comprimento e didmefro de 110 a 160 um) sfo
recobertos pelo material sorvente (com espessuras que variam 7 a 100 pm e seus
volumes de 0,03 a 7 uL.). [26]

Devido a fragilidade, as fibras de SPME sfio fornecidas montadas no
interior de uma agulha hipodérmica (figura 1), e esta acoplada no interior de um
aplicador (figura 2). Neste dispositivo, de operagdo similar a uma seringa
convencional, a fibra pode ser retraida para dentro de um tubo hipodérmico
durante as operagdes que possam danifica-la, como transporte e perfuragdes do
septo da amostra e do injetor do cromatdgrafo. O aplicador é reutilizavel pois
permite a troca do conjunto (fibra + agulha) quando necessario. [2, 27]

O procedimento de extragdo por SPME consiste, basicamente, de duas

etapas: sor¢do (extracfo) e dessorgdo dos analitos.
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Figura 1. Conjunto Comercial de fibra de SPME. A = fibra retraida no interior da agulha (tubo
hipodérmico de didmetro externo de 0,56mm);, B = fibra exposta e, C = detathe ampliado da
fibra de SPME. 1 = agulha de ago inoxidavel; 2 = base de latdo; 3 = septo de silicone; 4 =

mola; 5 = porca; 6 = fibra de silica recoberta; 7 = sorvente (recobrimento); e 8 = niicleo de
silica fundida . Modificada de [27]

Figura 2. Aplicador comercial para SPME. 1 = fibra de SPME; 2 = agulha de aco inoxidavel; 3

= corpo do aplicador; 4 = septo de silicone; 5 = mola; 6 = guia do émbolo e 7 = émbolo.
Modificada de [27]

a. Extracio

Na etapa de sor¢fo, os analitos sdo extraidos da matriz pela exposigdo do
recobrimento da fibra de silica fundida diretamente a amostra ou ao seu
headspace (espago confinante) por um certo tempo pré-determinado, conforme
representado na figura 3. [2, 26] Apds a etapa de sorcdo, a fibra é retraida ¢ os
analitos retidos sdo, em seguida, dessorvidos em um instrumento analitico

apropriado (Cromatdgrafo a Gés, Cromatégrafo Liquido de Alta Eficiéncia, etc.).
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[26] Na GC, a dessor¢do ¢ realizada termicamente sob fluxo de gas de arraste e
os analitos arrastados para a coluna cromatografica, conforme ilustrado na figura
3. [2] Existem fibras especificas para HPLC (PDMS-DVB, CW - TPR), onde os
analitos podem ser removidos e introduzidos na coluna por redissolugdo com
solventes organicos apropriados utilizando-se uma interface SPME - HPLC. [2]
A SPME também tem sido utilizada em amostragem e introdugdo direta em
espectrometria de massa (MS) bem como no acoplamento com plasma induzido
[CP-MS. {6, 28]

Como a extragdo dos analitos ocorre em microescala (dadas as pequenas
dimensdes anteriormente mencionadas), os processos de dessor¢do e separagdo
cromatografica sdo facilitados. [2]

Grande atengdo deve ser dada as varidveis experimentais: temperatura,
adicdo de eletrélitos a amostra, condi¢Ges de agitagdo, tempo de amostragem,
volume de amostragem, volume do headspace, posigdo da fibra no frasco de

amostragem, ¢ condi¢Ses de injegdo para obter resultados reprodutiveis em
SPME. [4]
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Figura 3. Procedimento basico para Microextragido em Fase Solida: a. headspace;, b amostra;
¢c. aplicador; d. fibra extratora; e. entrada de gas de arraste e f. coluna cromatografica. A =
extragdo; e B = dessorgdo. 1 = saturagdo do headspace; 2 = perfuragio do septo do frasco de
amostra; 3 = exposicdo da fibra de SPME e extragio dos analitos; 4 = retragdo da fibra para o
interior da agulha hipodérmica; 5 = perfuragio do septo do injetor do GC (ou introdugio da
agulha na interface SPME - HPLC); 6 = exposigio da fibra e dessor¢dio dos analitos; e, 7 =

retragio da fibra para o interior da agutha.

Na pratica torna-se necessaria a agitagdo eficiente da amostra, caso
contrario, a velocidade de transferéncia de massa dos analitos para a fibra é
muito lenta. A agitagio magnética ¢ provavelmente o método mais conveniente
para agitacdo de amostras liquidas. Ultrasom, vortex e outros métodos de
agitagdo também tem sido usados. [4]

A adigdo de eletrolito a amostra aquosa altera o equilibrio possibilitando
que uma mator quantidade de analito seja extraido. O pH da amostra pode ser
ajustado para obter melhor seletividade: o material sorvente extrai somente
compostos na férmula molecular, ions geralmente ndo sdo extraidos. [26, 291 A

quantidade de analito extraido também aumenta com a temperatura, devido a
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methor transferéncia de massa, atingindo-se a quantidade maxima extraida.
Acima desse maximo, a quantidade extraida diminui, devido a razdes

termodindmicas. [3]

al. Seleciio do modo de extracio

A selegdo do modo da técnica de extracdo depende de fatores como:
volatilidade dos analitos de interesse e natureza da matriz. As opgdes sio SPME
direta e headspace (HS-SPME). Na amostragem direta, a fibra & imersa
diretamente na amostra liguida ou gasosa (os analitos sdo transportados
diretamente para a fase extratora) enquanto que na HS-SPME, a fibra ¢ suspensa
na regiao que se situa sobre a matriz da amostra e os analitos so primeiramente
transportados para o headspace e entio para a fibra extratora.

A amostragem direta pode ser aplicada para analise de gases ¢ de amostras
relativamente limpas e HS-SPME ¢ melhor indicado para amostragem de solidos
¢ liquidos com um nimero maior de impurezas, para analitos de média a alta
volatilidade. Este ultimo protege a fibra extratora de espécies de alto peso
molecular ¢ outras ndo volateis presentes em matrizes complexas (como
proteinas e matéria organica) ¢ também possibilita modificagtes da matriz sem

danificar a fibra, como por exemplo, mudanga de pH. [26, 29]

a2. Selecio da fibra extratora

A eficiéncia de um processo de extragio ¢ dependente da constante de
distribuigio da espécie de interesse e da espessura do recobrimento. A escolha
do recobrimento a ser usado na extragdo vai depender da natureza quimica das

espécies de em estudo. [2, 3]
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A tabela 1 lista as fibras disponiveis comercialmente para SPME, sendo
que as sugestdes sdo uteis como ponto de partida, mas devem ser conferidas
expenimentalmente. [2, 3, 30] Conforme o recobrimento da fibra de SPME, a
extragdo pode ocorrer através do processo de adsorgio ou absorgio.

A diferenca fundamental entre adsorgdo e absor¢do é que na adsorgdo as
moléculas ligam-se diretamente na superficie de um sélido (por interagdes de
Van deer Waals ou por meio de ligagdes quimicas), enquanto que na absorgao
ocorre a dissolugdo geralmente em um polimero liquido (figura 4). Para
recobrimentos poliméricos, o alto coeficiente de difusdo na camada polimérica
possibilita a penetrag@o dos analitos na maior parte da fase liquida em um tempo
de extragdo razodvel, para filmes de espessura fina. J4 na extragiio por sorventes
sohdos, onde a estrutura cristalina é bem definida, o coeficiente de difusio é
substancialmente reduzido e, consequentemente, a extracdo ocorre somente na

superficie do material poroso. [21, 30]

Figura 4. Representagdo esquematica dos processos de extragio por absorgdo (A), adsorgio
em grandes poros (B) e adsorgio em pequenos poros (C). Modificada de [31]
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Tabela 1. Fibras de SPME disponiveis comercialmente (Supelco, Bellefonte PA)

Espessura Aplicagido geral
Material de recobrimento do AT /°C (propriedades da
filme / ym espécie)

100° 200 - 270 Apolar, volatil

30° 200 -270 Apolar, volatil
Polidimetilsiloxano (PDMS) e semi-volatil

7 220 - 320 | Apolar, semi-volatil
e nio volatil

Poliacrilato (PA) 85° 200-260 | Polar, uso geral

Carbowax - divinilbenzeno b _
65 200 - 260 Polar, volatil

(CW-DVB)
60° | - HPLC
PDMS-DVB .
65 200 - 270 Polar
CW-TPR .
_ 50 | - Polar (HPLC)
(templated resin)
Carboxen-PDMS b _
75 200 — 260 Polar, volatil
(CAR-PDMS)
Ampla faixa
PDMS-DVB-CAR 5030 | - de polaridade
(C3 a Cz())

AT = faixa de temperaturas indicada para dessorgao

a = fase ligada, b = fase parcialmente ligada e ¢ = fase nio ligada
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a3. Determinacéio do tempo de extracio

O tempo de exposi¢do da fibra na amostra deve ser exato para obter dados
reprodutiveis. Geralmente, um estudo cinético da extrago é efetuado, e um
grafico do perfil do tempo de extragdo do analito é construido, relacionando
tempo de extragdo com a quantidade extraida pela fibra. Quando o tempo
necessario para estabelecer o equilibrio for longo, sugere-se a seleciio de um
tempo de extragdo menor do que o tempo de equilibrio. [3]

Uma vez alcangado o equilibrio, a quantidade extraida é constante dentro
dos limites de erro experimental ¢ é independente do posterior aumento no
tempo de extragdo. Para a forma de extragio mais simples, imersdo direta da
fibra extratora em uma solugdo perfeitamente agitada, as condi¢des de equilibrio

podem ser descritas pela equagdo 1:

K. xV, xV xC,
= (equagdo 1)
(Kfsx Vf)+Vs

onde n é a massa extraida do amalito pelo recobrimento, K; a constante de
parti¢do entre o recobrimento da fibra e a matriz da amostra (caracteristico para
cada par analito/material de recobrimento), ¥; o volume do recobrimento da
fibra, V; o volume da amostra ¢ Cja concentragio inicial de um dado analito na
amostra. A equagdo pode ser simplificada (equagio 2) quando se estudam

sistemas em que o volume da amostra é muito maior do que o da fibra:

n=K, xV, xC; (equagdo 2)
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De acordo com essa equagfo, a massa extraida aumenta com o volume de
recobrimento da fibra, que € uma fungdo da espessura do filme. Na pratica, a
espessura € limitada a 100 um pois o tempo para o sistema atingir o equilibrio é

mcrementado com a espessura do filme. [1,3]

b. Dessorcio

A otimizagdo da dessorgdo por SPME em GC requer ndo sO o
conhecimento das condi¢des cromatograficas como também das interagdes entre
a velocidade de dessor¢do dos analitos sorvidos (e as caracteristicas do material
sorvente, como a espessura do filme) com os pardmetros de injegdo (ex.
temperatura e volume do liner) [32]. Esta etapa ¢ realizada com a fibra colocada
no centro da zona aquecida do injetor, com um valor de temperatura permitido
pela fibra e que possibilite a volatilizagdo dos analitos. Como a temperatura do
injetor do cromatdgrafo € alta, o coeficiente de distribuigio filme/fluido diminui
e os analitos difundem do matenial extrator para o fluido de arraste. A
velocidade do fluxo de gas de arraste deve ser elevada para assegurar que os

- analitos sejam imediatamente removidos da superficie do filme. [2,3]

2.2 Sistemas de injecio de amostra em GC

A GC € uma poderosa técnica de separagdo extensamente aplicada em
analise de tragos que tem sido desenvolvida por muitos anos com o objetivo de
aprimorar seu desempenho, principalmente em relagdo ao tempo e custo da
anilise ¢ ampliar a faixa de compostos detectados. Grande atengdo tem sido
dispensada aos sistemas de inje¢do da amostra, os quais desempenham papel

critico na obtengdo de resultados confidveis. Nas determinagdes por esta técnica,
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a principio a amostra precisa ser introduzida instantinea e quantitativamente na
coluna cromatogréfica, através do fluxo de gas de arraste. [33, 34]

Basicamente, a introdugio de amostra em GC pode ser realizada por duas
técnicas: injegdo on-column ou por vaporizagdo. Nesta iltima, a amostra liquida
¢ vaporizada no injetor a temperatura permanentemente acima da temperatura da
coluna ou com aquecimento programado. J4 na inje¢do on-column a amostra é
introduzida na forma liquida diretamente na coluna cromatogrifica. [35 - 37]
| O recurso de programagdo de temperatura do injetor € a introdugio on-
column minimizam os efeitos de degradagfio térmica gerando incrementos em

sensibilidade e reprodutibilidade. [38]

a. Injecdo direta

Embora a introdugdo de amostra em coluna capilar possa ser por injegio
on-column [34], usualmente ela é realizada por vaporizagio. Nesta ultima, a
amostra ¢ introduzida no injetor do GC através do septo (localizado na
extremidade do injetor) e os vapores formados sdo carregados pelo fluxo de gas
de arraste até coluna cromatografica (conectada na outra extremidade do injetor).
A tcmperafm‘a alta ¢ constante do injetor é assegurada por um bloco de
aquecimento que envolve o mesmo (figura 5). O fluxo de gis de arraste é
controlado por um controlador diferencial de fluxo. Alguns aperfeigoamentos do
design basico incluem um liner de vidro removivel para facil manutengdo do
injetor e aquecimento mais uniforme desde a extremidade até o topo do injetor,
uma linha de purga do septo para diminuir ruidos da linha de base oriundos de
impurezas do septo € um controlador eletrénico diferencial de fluxo.

Os controladores diferenciais de fluxo sdo utilizados porque a resisténcia
da coluna cromatografica muda consideravelmente com o aumento da

temperatura, gerando um decréscimo significativo na velocidade do gas de
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arraste a pressdo constante na cabega da coluna. Controladores de fluxo
aumentam a pressdo de saida em resposta ao aumento da resisténcia, mantendo
um fluxo constante de massa.

Uma desvantagem desta técnica ¢ que a alta temperatura do injetor pode
degradar componentes termicamente instdveis da amostra, especialmente se a
amostra entra em contato com a superficie metalica. O uso deste tipo de injetor
com colunas capilares (didmetro interno < 500 um) ndo ¢ apropriado,
principalmente se a amostra conter espécies que eluem rapidamente
(alargamento de banda pode ser significativo). Ainda, 0 mecanismo de controle
diferencial de fluxo ndo funciona muito bem com baixa vazdo requerida pela

coluna capilar, diminuindo drasticamente a reprodutibilidade. [38]

b. Injetor com divisdo split - splitless

Este tipo de injetor ¢ usado para analises nos modos split (com divisdo),
splitless (sem divisdo), pulsed split (pulsada, com divisdo) e pulsed splitless
(pulsada, sem divisio). O modo split geralmente € utilizado para a maioria das
analises enquanto que o modo splitless é utilizado em analise de tragos. Os dois
Gltimos modos sdo similares a estes sem pulso, entretanto, possibilitam a

aplicagio de um pulso de pressdo na cabega da coluna. [32, 39, 40]

b1. Modo split (com divisio)

E a técnica mais popular de introdugdo de amostra em colunas capilares
[38] onde apenas uma pequena parte da amostra vaporizada € dirigida para a
coluna cromatografica, o restante é descartado pela linha de purga do divisor,

evitando sobrecarga da coluna e gerando picos com menor largura da banda
inicial. [38, 41]
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A inje¢do no modo split ¢ utilizada para todos os tipos de colunas
capilares, incluindo as de didmetro interno muito pequeno €, em maior parte,
para analise de componentes com concentragdo entre 0.01-10% em relagdo a
amostra injetada e amostras que no podem ser diluidas. Técnicas adequadas de
extragdo e preparo de amostra ou detectores mais sensiveis muitas vezes sdo
utilizados para estender a aplicagio deste tipo de injecéo para a determinagdo de
componentes presentes em menores concentragdes. {38, 42]

Este modo de inje¢do também pode ser utilizado no acoplamento com
amostragens do tipo headspace ¢ valvulas de amostragem para cromatografia
gasosa. Estas técnicas requerem altas vazdes para transferir amostras gasosas
para a coluna, mantendo-se estreita a largura da banda inicial do pico. [11]

A figura 5 representa esquematicamente um injetor com diviséo split-
splitless, operando no modo split.

Assim como na injegio direta, o controlador de fluxo total possibilita um
fluxo constante e o regulador de pressdo na linha do divisor controla a pressdo na
cabega da coluna, sendo este ultimo substituido, em injetores modernos, por uma

versdo eletronica (EPC, do inglés Electronic Pneumatic Control). 38, 43]
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Figura 5. Esquema tipico de um injetor com divisdo split-splitiess, operando no modo
split. [38]

Neste modo de injegdo, o fluxo é dividido em trés caminhos: a purga do
septo, coluna e linha de divisdo. O liner é uma parte importante do injetor split
podendo limitar o desempenho da inje¢do se ndo for selecionado adequadamente.
Para acomodar o volume de vapor expandido, em injetores do tipo split-splitless
utiliza-se /iner de vidro ou silica fundida de didmetro interno largo (3-5 mm) o
que possibilita um baixo fluxo linear no injetor, resultando em baixa
transferéncia dos analitos para a coluna cromatografica. A valvula de divisdo
aberta, permite uma banda de injegdo estreita ¢ a remog¢do dos vapores de
solvente. Para minimizar a discriminagio da amostra, emprega-se /iner recheado
com 14 de vidro silanizada ou algum outro componente integrado ao vidro. [3,
38]

Um importante parAmetro a ser conhecido € a razdo de divisdo que ¢
determinada pela vazdo de gas de arraste na entrada da coluna (ponto de divisdo)

e corresponde a razdo entre os fluxos entrando e passando pela coluna. Na
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pratica a razdo de divisdo € entendida como a razdo entre a vazdo de gas de
arraste na coluna (F;) e a vazio na saida da linha split (F,): F./F..
A vazdo da coluna corrigido a pressdo e a temperatura ambiente também

pode ser determinado pela relacdo: [34, 41, 42]

zr’L

= (equacgdo 3)
M

<

onde r e L sd0 o raio e o comprimento da coluna e ty € o tempo gasto por um
componente, que nio tenha interacdo com a fase estacionaria, para percorrer a
coluna cromatografica.

Nos cromatdgrafos modernos, equipados com EPC, o ajuste da razio de
divisdo
¢ realizado diretamente, sem a necessidade de ajuste manuais ¢ de realizar
medidas de vazdo com fluximetro de filme (bolh6metro). [43]

Para entender melhor o significado da razdo de divisdo, um valor de razdo
de 100:1, significa que para toda amostra injetada, noventa e nove partes sdo
descartadas e apenas uma parte € introduzida na coluna cromatografica. A
analise de solugdes diluidas em colunas capilares de grande didmetro requerem
baixo valor de razdo de divisdo. Injetores do tipo split sdo indispensaveis em
analises com colunas capilares de didmetro intemo inferior a 100 um, pois a
capacidade da coluna ¢ baixa e requer picos estreitos (pequena largura inicial da
banda). Para essas colunas, freqientemente utiliza-se valores de até 500:1 para

razdo de divisdo. [38]

b2. Modo splitless (sem divisio)

No modo splitless a linha do divisor permanece fechada durante a

infroducdo da amostra, pela agdo de uma valvula solendide, sendo



Sandra Regina Rivellino ~ Dissertacio de Mestrado Revisdo Bibliografica 19

posteriormente aberta. Este modo € utilizado com colunas capilares para
maximizar a sensibilidade da analise e € muito similar a0 modo de injegéo direta,
onde todo ou quase todo o vapor da amostra é introduzido na coluna. E muito
utilizado em determinagtes a nivel de tragos em amostras ambientais, apesar
destas amostras geralmente serem “sujas” podendo contaminar a coluna. Como a
injecdo no modo splitless é uma técnica de vaporizagdo, compostos ndo volateis
ficam retidos no liner. [38]

| As variaveis do injetor € da inje¢do que influenciam o desempenho deste
modo de inje¢do, sdo a temperatura do injetor, da coluna, pressdo na cabeca da
coluna, volume de injegdo, velocidade de injecdo e volume do /iner. A presenga
de solventes na amostra também influencia a injecdo. [38]

Em geral, em func¢do dos vapores da amostra permanecerem no /iner do
injetor aquecido por um longo tempo, torna-se necessario a otimizagio do tempo
de abertura da linha do divisor para mimmizar a cauda do pico do solvente. Em
determinagGes em que este ultimo estd presente, pode ocorrer discriminagédo de
analitos na agulha da seringa, no injetor, alargamento inicial do pico
cromatografico, degradacido da amostra, etc.

Para minimizar estes problemas, utiliza-se /iner empacotado com pequena
quantidade de 13 de vidro, amostras dissolvidas em solventes com pontos de
ebuligdo relativamente altos, injecdo de volumes pequenos de amostra, ajuste
adequado da temperatura do injetor, pressdes altas no injetor (de acordo com as
limitagGes da coluna) e lacuna de retengdo (retention gap) desativada. [38]

A figura 6 ilustra um injetor split-splitless operando em modo splitless,
com a linha de purga do divisor fechada durante a introdu¢do da amostra (todo
vapor da amostra ¢ introduzido na coluna cromatografica). Apds um tempo pré-
estabelecido, a linha do divisor € entdo aberta e o injetor opera de acordo com o

esquema da figura 5.
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Controlador de controtador da
fluxo total purga do septo

liner de
vidro

céma'r:dﬂ:# Valwla de controlador de pressao da
vaporizagio centrole de purga cabega da coluna

Detector

coluna
capilar

Figura 6. Esquema tipico de um injetor com divisdo split-splitless operando com a linha de
purga do divisor fechada, apdés um tempo pré-estabelecido a linha é entdo aberta (modo
splitless). [38]

b3. Modo pulsed splitless e pulsed split (injecio com pulsos de
pressio)

Este modo de inje¢do requer cromatdgrafos a gas equipados com

controladores pneumaticos eletronicos (EPC), que possibilitam programar, de
forma confiavel, o aumento da pressdo do injetor durante a injecdo. [14, 39, 43]
A figura 7 ilustra a variagdo da pressdo (P) na cabeca da coluna. Através
de programagio dos controladores de pressdo eletronicos, inicialmente o injetor
opera no modo splitless e ap6s um tempo pré-estabelecido (t,), a valvula do
divisor ¢ aberta para que a pressdo retorne ao valor normal requerido para a

operagdo da coluna capilar. O injetor permanece nesse modo até o final da
corrida. [13, 39]
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Pressao

0 tempo:

Figura 7. Variagdo da pressdo no injetor; P = pressio no modo pulsed split ou pulsed splitless,

tp = tempo em que a pressdo permanece elevada (valor pré-estabelecido) e Pc = valor de

pressdo no modo convencional.

¢. Injecido on-column

A injecdo on-column foi introduzida no final dos anos 70 a fim de
contornar problemas como: ndo linearidade de divisio da amostra na injegdo
com diviséo, transferéncia parcial da amostra na injecdo sem divisdo e
evaporagdo seletiva da amostra na seringa. [41]

Ao contrario de outros modos de inje¢do em que a amostra é vaporizada
em um injetor aquecido ¢ transferida para a coluna cromatografica, na injecdo
on-column a amostra ¢é transferida da seringa diretamente na coluna
cromatografica, sem sofrer vaporizagdo. Apds a inje¢do as temperaturas da
coluna e do injetor, que estavam abaixo da temperatura de ebuligdo do solvente
durante a injegdo, sfo aumentadas para favorecer a transferéncia do analito
através da coluna cromatografica. [38, 42]

Como a amostra é depositada inteiramente na coluna, a sensibilidade

analitica ¢ muito alta e os limites de detec¢dio sdo geralmente melhores que os
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obtidos por injegdo splitless. Existe a possibilidade de perda de componentes
volateis se houver purga do septo ¢ as temperaturas da coluna e do injetor nio
estiverem significativamente abaixo do ponto de ebuligio do componente mais
volatil. Neste caso torna-se necessario o resfriamento criogénico da ponta da
coluna, favorecendo também o resfriamento do injetor para a corrida
cromatografica subsequente. [38]

A figura 8 ilustra um injetor on-column. A coluna analitica estende-se ate
o topo do injetor. Septos pré-perfurados (tipo duckbill) sio utilizados quando

seringas com agulhas de silica fundida s8o necessanas.

Figura 8. Esquema tipico de um injetor or-column. 1 = guia da agulha (torre fria); 2 = septo
pré-perfurado (tipo duckbill), 3 = purga do septo; 4 = resfriamento criogénico; 5 = entrada de
gas de arraste; 6 = septo; 7 = inserg&o; 8 = cdmara de aquecimento; 9 = coluna cromatografica.
[38]
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Uma das desvantagens da injegdo on-column relaciona-se ao processo de
amostragem, especialmente se a técnica for manual. Colunas com pequeno
didmetro interno requerem manipulagio delicada. A introdugo direta da amostra
em coluna capilar é facilitada com a utilizagdo de uma pré-coluna de grande
didmetro intemo (> 500 pum) pois podem ser utilizados auto-amostradores e
seringas mais robustas (colunas com didmetro interno menor que 250 pum
requerem seringas com agulhas de silica fundida que ndo perfuram facilmente
um septo convencional). [38]

Embora a inje¢do on-column seja uma técnica superior em termos de
transferéncia nio discriminativa dos componentes no sistema cromatografico, as
espécies ndo volateis ou de alto ponto de ebulicdo também sdo depositadas na
coluna, tornando-se necessario empregar alguns procedimentos para remover
impurezas nio volateis tals como: exposi¢do a altas temperaturas por longo
periodo de tempo, lavagem com diversos solventes ou descarte de parte da
coluna apds poucas injegdes de amostras reais. Tais procedimentos que
diminuem a eficiéncia e vida util da coluna e geram problemas de linha de base,
podem ser evitados com a existéncia de uma pré-coluna. Entretanto, a
necessidade de trocar a pré-coluna ap6s um curto periodo, além de interromper o
trabalho normal, requer uma recalibragdo do sistema e favorece o alargamento
do pico cromatografico (se o didmetro interno da pré-coluna for muito maior que
o da coluna analitica). [38, 44, 45]

A introdugdo direta na coluna cromatografica também pode levar a ma
separagdo dos analitos da amostra. Por estas razdes, em analise de tragos, a
1njecdo on-column é aplicada principalmente na andlise de tragos em amostras
limpas ou para aplicagdes envolvendo clean-up da amostra, o que pode ser
realizado através do acoplamento LC-GC (a amostra que sai do LC € coletada
por um injetor automatico ¢ transferida para o GC). [33, 36, 44]
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A injegdo on-column pode ser aplicada para todos os tipos de analitos mas,
destaca-se na determina¢do de compostos termicamente instiveis € amostras
contendo compostos com uma larga faixa de ponto de ebuligdo (50 - 500°C).
[38]

d.Vaporizacio com Programacio de Temperatura (PTV, do

inglés Programmed Temperature Vaporizer)

O conceito de vaporizagdo com temperatura programada foi
primeiramente descrito por Abel em 1964. [46] Em 1979, Vogt e colaboradores
[47, 48] apresentaram, pela primeira vez, o sistema de inje¢do PTV. Desde entdo,
este injetor tem recebido consideravel atengdo como uma alternativa aos
injetores convencionais. {35]

O PTV (figura 9) é um injetor com divisdo que permite a introducdo da
amostra a uma temperatura relativamente baixa. Apos a injecdo, o PTV ¢
rapidamente aquecido para transferir os componentes vaporizados para a coluna
cromatografica. Consiste dos mesmos elementos de um injetor classico com
divisdo (figura 5), mas ¢ equipado com um eficiente sistema de aquecimento e
resfriamento (realizado por ar, nitrogénio liquido, CO, ou sistemas elétricos).
[35, 49]
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Figura 9. Esquema tipico de um injetor PTV; 1 = entrada de gas de arraste; 2 = linha de splif;

3 = inser¢do; 4 = resfriamento; 5 = aquecimento e 6 = coluna capilar. [35]

A introdugdo de amostra no PTV pode ser realizada nos modos: PTV
splitless, vapour overflow, como interface para on-column e solvent split. {35,
49]

O modo PTV splitless foi descrito por Grob e Li [50] em 1988, onde o
volume maximo de amostra era de 30 pl.. Neste, a amostra é introduzida a
temperatura abaixo ou proximo do ponto de ebuli¢io do solvente. Durante a
introdugdo da amostra a valvula de divisdo é fechada e o solvente é eliminado
através da coluna cromatografica e os compostos volateis sdo trapeados no nicio
da fase estacionaria. A vazdo através do liner ¢ igual a vazio da coluna o que
requer um tempo maior para a saida do solvente quando comparado ao modo
com divisio.

Mais tarde, Grob [51] mostrou a técnica conhecida como PTV vapor
overflow, restrita a amostras contendo analitos de maior ponto de ebuli¢do. Neste
modo, a amostra ¢ injetada a temperatura acima do ponto de ebuli¢do do solvente

e 0s vapores do solvente sdo eliminados através da linha de purga do septo, a
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valvula de split permanece fechada. Os compostos de baixa volatilidade sdo
retidos na parte fria do /iner e apos evaporagio rapida do solvente, a temperatura
da zona de evaporacio retorna a temperatura normal do injetor e a transferéncia
dos analitos para a coluna cromatografica € iniciada. Quando o [liner é
empacotado com 18 de vidro ocorre perdas de n-alcanos até C;s, para [iner
empacotado com Tenax recuperagdes quantitativas foram obtidas para Cyg e
compostos de maior ponto de ebuligdo. A técnica também pode ser aplicada para
injeg:ﬁo direta de amostras aquosas.

Em 1993, Staniewaski e colaboradores [52] mostraram um sistema PTV
equipado com uma interface para inje¢do on-column. Apo6s a inje¢do de 100 pL,
a separacgio do solvente e dos analitos ocorria em uma pré-coluna € o solvente
era eliminado antes da coluna analitica. A temperatura 1nicial do PTV era igual
ou ligeiramente acima da temperatura inicial da coluna. Os resultados obtidos
para analitos volateis e termolabeis correspondia aos obtidos para inje¢do
convencional on-column.

No PTV solvent split, a amostra € injetada com a linha de divisdo aberta e
o Injetor com temperatura abaixo do ponto de ebuligio do solvente. Apds a
eliminacdo do solvente, os analitos retidos no /iner sdo transferidos para a coluna
analitica no modo splitless. O liner deve ser empacotado com 14 de vidro, para
evitar perda das espécies de interesse pela linha do divisor. O maximo volume de
amostra depende das dimensdes do /iner e da quantidade de 13 de vidro. O tempo
entre injegdes € a velocidade de introdugdo dependem da taxa ajustada para
evaporacdo do solvente. Para analitos mais volateis sio utilizados Iliners
empacotados com materiais de adsor¢do seletiva ou sistemas de GC
multidimensional. [35, 45]

Schomburg e colaboradores [45] demonstraram que o PTV oferece muitas

vantagens em comparagdo com as técnicas de injecdo a alta temperatura. Como a
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amostra € introduzida a baixa temperatura (usualmente abaixo do ponto de
ebuli¢do do solvente) e o aquecimento para completa vaporizagdo e transferéncia
dos analitos para a coluna cromatografica é realizado, a uma velocidade definida,
somente apds a injecdo, efeitos como discriminagdo de compostos de baixa
volatilidade e degradagdo de analitos termicamente instaveis sdo minimizados.
Em fung¢do disto, este tipo de injetor possibilita altos valores de reprodutibilidade
e precisdo em analise de misturas contendo compostos com uma larga faixa de
pesos moleculares, pontos de ebuligdo ¢ polaridades e evita as variagdes nas
quantidades injetadas e composicéo original da amostra. [33, 35, 53]

Uma outra vantagem ¢ a possibilidade de inje¢do de grandes volumes de
amostra no sistema cromatografico (da ordem de mL); a injecdo de grandes
volumes de amostra n3o somente aumenta a sensibilidade de um método
analitico (diminui o limite de detec¢do, como também possibilita o acoplamento
on-line do cromatografo a gis com varias técnicas de clean-up e pré-
concentragdo como extragdo liquido-liquido (LLE), extracdo em fase sdlida
(SPE), extragdo em fluido supercritico (SFE) e extragio sortiva em barra de
agitagdo (SBSE). [33, 35, 53] Ledn e colaboradores, por exemplo, utilizaram esta
Gltima técmica de clean-up e pré-concentracio acoplada a PTV-GC-MS na
determinagdo de contaminantes em amostras de agua de rio. [53]

A introdugdo de grandes volumes de amostra também é possivel através da
inje¢do on-column, entretanto, PTV tem a vantagem dos compostos ndo volateis
da matriz permanecerem depositados no liner. [45] Banfi e colaboradores
demonstraram que o injetor PTV no modo com divisdo gera resultados

comparaveis aos obtidos por inje¢do om-column na determinagio de

triglicerideos em manteiga. [49]
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d1.Vaporizacio com Programacio de Temperatura Split-

Splitless (PSS, do inglés programmed split-splitless)

E um método de injegiio similar ao PTV, entretanto, no PSS podem ser
selecionadas duas taxas de programacio de temperatura no mesmo programa de
inje¢do, enquanto que no PTV somente uma ¢ possivel. Um estudo comparativo
entre PSS e o modo splitless convencional mostrou maior sensibilidade para
PSS na determinagdo de hidrocarbonetos alifaticos presentes a nivel de trago em

amostra de material atmosférico particulado. [54]

2.3 Formas de dessorc¢io em SPME

Freqiientemente a dessor¢do dos analitos da fibra de SPME ¢€ realizada a
temperatura alta e constante para favorecer a difusdo dos analitos no gas de
arraste. Entretanto, a dessor¢do por PTV também pode ser utilizada desde que o
aquecimento ocorra muito rapidamente apds a exposi¢do da fibra ao fluxo de
gas de arraste. [5]

Nas determinagdes por SPME, a qual ¢ uma técnica livre de solvente, o
modo splitless é desnecessario (com a valvula do divisor fechada, a sensibilidade
¢ maxima). Para que o pico cromatografico seja estreito, a dessor¢do dos analitos
deve ocorrer rapidamente, o que € possivel através do aumento da velocidade de
gas de arraste ao redor da fibra. Como na pratica, o valor étimoe da vazdo de gas
de arraste é em torno de 1 mL min™', a maneira de aumentar a vazio de gis em
torno da fibra é reduzir o didmetro do injetor para um valor o mais proximo
possivel do didmetro externo da fibra (tipicamente liners com 0,8 mm de
didmetro interno sdo recomendados). [5]

Um dos primeiros trabalhos que faz referéncia ao processo de dessorgio

foi publicado por Pawliszyn e colaboradores [55] em 1992 e traz uma
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comparagdo entre a descrigdo matematica dos processos de absor¢io e dessorgéo
com resultados experimentais. Mothes e colaboradores [56] e Santos e
colaboradores [57] otimizaram, respectivamente, o tempo de dessor¢do para a
determinagdo de metais pesados em amostras de agua por GC acoplada a
Emissdo Atémica e de compostos orginicos volateis presentes em efluentes
industriais por GC-MS. O uso de programacgio de temperatura de dessorgdo,
assegurando a transferéncia dos analitos para a coluna sem perdas por
degradacdo térmica ja foi estudado na determinagdo de compostos halogenados
em amostras de agua por GC-MS ¢ GC-ECD [58]. Testes de dessorgdo foram
realizados na avaliagdo de um equipamento proposto para o condicionamento de
fibras [59] e no estudo do decaimento do sinal analitico com o tempo de
armazenamento pré-injecdo de alguns pesticidas na fibra extratora. [60] Béne e
Luisier [61], por sua vez, avaliaram o efeito de alguns pardmetros como vazio de
gas de arraste, temperatura do injetor e detector na resposta gerada por um novo
equipamento de GC desenvolvido para determina¢do rapida de substincias
volateis. A influéncia da geometria do volatilizador na dessor¢do térmica de
aditivos (extraidos por SPME do heasdspace de amostras de gasolina) em
espectrometria de absor¢do atémica em forno de grafite foi elucidada em um
trabalho desenvolvido por Fragueiro, Moreno e Bendicho. [62] Snow e Okeyo
[63] utilizaram SPME para avaliar os efeitos que determinam os alargamentos de
pico iniciais em inje¢des no modo splitless.

Philip e colaboradores [13] e Wylie colaboradores [14] avaliaram a
ocorréncia de uma redugo na perda dos analitos por decomposi¢io térmica com
a utilizagdo de injecdo pulsed splitless em amostras de pesticidas, através da
inje¢do direta destes compostos no cromatografo a gas, e que esta redugio afeta

significativamente as determinagdes quantitativas. Resultados semelhantes
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também foram observados na determinagio de tragos de impurezas termolabeis
em amostras de medicamentos. [64]

A aplicagdo de pulso de pressdo na inje¢do direta no modo splitless
também demonsirou que reduz efeitos de matriz (componentes da matriz
presentes mesmo depois da etapa de clean-up) na determinagdo de espécies
presentes em baixas concentragdes, como por ex. determinagio de residuos de
pesticidas em amostras vegetais. {12, 33, 65] Vicenti ¢ colaboradores [66]
demonstraram que na utilizagdio de programagdo eletronica de pressdo em GC,
tanto o desempenho analitico como os cromatogramas obtidos para polihidroxi-

PCB, compostos sujeitos a grave discriminagio, assemelham-se aos obtidos por

injecido on-column.
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3. OBJETIVOS

A proposta do trabalho foi avaliar a influéncia das variaveis, envolvidas no
processo de dessor¢do, no sinal analitico para otimizar uma sistematica para
aplicagiio de PSI GC em SPME. A metodologia desenvolvida foi comparada a
dessor¢do convencional e aplicada a amostras de agua contaminadas com
combustiveis.

O trabalho foi desenvolvido para fibras extratoras recobertas com filmes
de diferentes propriedades (absortivas ¢ adsortivas), nas seguintes etapas:

- Definigdo das condic¢des de separagio cromatografica dos analitos;

- Determinagdo das principais varidveis envolvidas em extragdes por
headspace de analitos modelo (benzeno, tolueno, clorobenzeno, etilbenzeno e o-
xileno) em amostras aquosas: tempo de equilibrio ¢ pré-equilibrio para duas
fibras extratoras.

- Otimizagéo de parametros operacionais para SPME-PSI GC: temperatura
do imjetor, tempo de dessor¢do, pressdo e tempo de pulso, temperatura € vazio
do gas de arraste na coluna.

- Comparagdo da metodologia desenvolvida para SPME-PSI GC com a
dessor¢do convencional isobarica.

- Aplicagdo da metodologia desenvolvida para amostras de 4gua

contaminadas com 6leo diesel e gasolina.
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4. EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

a. Cromatoégrafo: Todos os ensaios foram realizados no cromatografo

HP6850 (Agilent Technologies, Wilmington, DE), equipado com FID (Detector
por Ionizacdo em Chama), injetor tipo split - splitless com liner para SPME de
di = 0,75mm e coluna cromatografica capilar de fenilmetilsiloxano HP-5
(Agilent), L = 30m, dj= 0,32mm, d¢ = 0,25pum.

b. SPME: Fibras recobertas com 100 pm de polidimetilsiloxano

(PDMS) e 65 um de polidimetilsiloxano-divinilbenzeno (PDMS-DVB)
conectadas a um aplicador 5-7330 (Supelco Bellefont — PA, EUA). As fibras
foram condicionadas antes do uso segundo as instrugbes do fabricante e, entre
extragOes, as fibras foram mantidas por 3 min no injetor aquecido do GC para

eliminar possiveis residuos que poderiam interferir nos resultados.

c. Reagentes: Alcool metilico (Vetec; Rio de Janeiro; Brasil), benzeno

(Quimibras; Rio de Janeiro; Brasil), tolueno P.A. (Vetec; Rio de Janeiro; Brasil),
clorobenzeno (Quimibras, Rio de Janeiro; Brasil), etilbenzeno (Fluka; Buchs;
Suiga) € o-xileno (Berse; Campinas, Brasil). A pureza dos reagentes foi checada
com injegdes individuais dos mesmos. As solugbes estoque, preparadas em

alcool metilico, foram diluidas em agua destilada.

d. Amostras: As amostras de gasolina e 6leo diesel foram fornecidas

pela Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp. Por razdes de ordem
legal, apenas a procedéncia (regiio de coleta) de cada amostra pdde ser
informada.

¢. Qutros: As extragdes foram efetuadas em frascos para amostras (de

16 mL de vidro e fundo reto), com septos de silicone/teflon (Supelco) e micro-
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barras de agitagdo de teflon (3 mm de didmetro ¢ 5 mm de comprimento). Para o
preparo de solugdes-estoque, diluigdes e dopagens, foram utilizadas
microseringas de 10 pL (Hamilton; Reno, Nevada). Para a simulagio de
contaminagdo de agua com gasolina e agua com Oleo diesel foram utilizados
baldo de fundo redondo (125 mL) com tampa esmerilhada, funil de separagdo de
25 mL e provetas de 10 e 100 mL.

4.2 Métodos

a. Metodologia de extracfio: Para os ensaios a seguir, extragdes do

headspace de 10 mL de solugdes aquosas contendo 150 ug L™ de cada analito
teste foram extraidas por 5 min com fibra PDMS, apds 5 min de equilibrio e
agitacdo magnética de 1200 rpm. Para PDMS-DVB adotaram-se: 3 min de

equilibrio ¢ 10 min de extragdo, para solugdes contendo 75 ug L de cada analito

teste.

b. Determinaciio das condicdes cromatograficas: As condigbes

cromatograficas para os procedimentos convenctonais de SPME foram:
programagdo de temperatura da coluna: 1 min a 70°C — 4°C min™ — 100°C;
detector: 250°C; injetor: 250°C e vazdo de gas de arraste (He): 1,5 mL min™.
Para a injegdo pulsada, os valores de temperatura da coluna, injetor e vazio de

gas de arraste foram otimizados.

¢. Otimizacio do tempo de extracio e de equilibrio: Para esta

etapa adotou-se o procedimento descrito em [5]. Para PDMS, foram estudados
tempos de extragdo de 0,25 a 30,00 min e de equilibrio de 1,00 a 15,00 min ¢
para PDMS-DVB, tempos de extragio de 1,0 a 20,0 min e de equilibrio de 1,0 a

15,0 min.
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No estudo do tempo de equilibrio, fixou-se o tempo de extragdo em 5 ¢ 10

min para as fibras PDMS e PDMS-DVB, respectivamente.

d. Otimizacfio dos parimetros operacionais para SPME-

PST [67]: Nesta etapa, foram adotadas metodologias multivariadas para
otimizar os pardmetros relevantes: pressdo de pulso (P), tempo de pulso (tp) e
tempo de dessor¢do (tp), sendo a variavel tp controlada pelo experimentador.
Foram feitas séries de extragdes do headspace da solugéo teste com as condigGes
descritas em 4.2a. dessorvendo os analitos com variagdes de P, tp e tp. Os ensaios
foram arranjados em um planejamento fatorial 2°, com os niveis para as variaveis

P, tpe tp descritos nas tabelas 2 e 3.

Tabela 2. Planejamentos fatoriais 2° para a fibra PDMS

P/ psi tp /min tp / min
Planejamento - + - + - +
1 25 35 035 0,65 0,50 1,00
2 15 25 0.65 0,95 0,30 0,60
3 15 25 0,35 0,65 0,30 0,60
4 35 45 0,35 0,65 0,20 0,30

nivel inferior (-) e superior (+)

Tabela 3. Planejamentos fatoriais 2° para a fibra PDMS-DVB

P/ psi tp/min tp / min
Planejamento | - + - + - +
1 25 35 0,35 0,65 0,50 1,00
2 35 40 0,65 0,95 1,50 2,00
3 35 40 0,35 0,65 1,00 1,50

nivel inferior {-) e superior (+)
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Os resultados foram processados no software FATORIAL {68] para
avaliar os efeitos destas varidveis sobre o smal analitico e estabelecer um

provavel ponto de maior incremento (ponto central).

¢. Construciio de superficies de resposta: As superficies de

resposta foram obtidas através do deslocamento dos pardmetros de PS/ em torno
do ponto central otimizado para cada analito na etapa 4.2d. Para esta etapa,
micialmente admitiu-se que a superficie de resposta na regido investigada era
uma fungdo linear dos fatores, tornando-s¢ necessario um planecjamento que
permitisse varrer trés niveis de cada fator e a verificagdo da existéncia ou falta de
ajuste para o modelo linear. Na falta de ajuste para alguns analitos, o
planejamento inicial foi1 expandido com o acréscimo de um planejamento
idéntico girado de 45° com relagdo a orientagio de partida (planejamento
estrela). A tabela 4 mostra os planejamentos realizados para as fibras PDMS e

PDMS-DVB.

f. Estudos adicionais univariados : temperatura inicial da

coluna (T¢), temperatura de dessorcdo (Tp) e vazio do gas de

arraste na coluna (F): Para o procedimento otimizado de SPME-PSI GC
estabelecido na etapa anterior, realizaram-se estudos univariados adicionais com
valores de temperatura de dessor¢io (de 220 a 280°C); temperatura inicial da
coluna (40 e 70°C) e vazio de gas de arraste (1,0 a 3,0 mL min™). Para PDMS-
DVB, foram avaliados os mesmos valores de Tc ¢ F e Tp de 235 a 265°C.

g. Construciio de curvas analiticas: Curvas analiticas foram

construidas utilizando-se solugdes com concentragbes na faixa de 60 -
400 pg L™ de cada analito teste para PDMS e 30 — 200 pg L' para PDMS-DVB.
As extragdes foram realizadas de acordo com o procedimento descrito em 4.2.a.

Para a dessor¢do utilizou-se os pardmetros otimizados nas etapas anteriores,
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comparando-se com curvas idénticas obtidas nas condi¢des convencionais de

dessorg¢io.

Em todas as etapas descritas os ensaios foram realizados em triplicata,

sendo os desvios padrio relativos inferiores a 8%.

Tabela 4. Valores das variaveis dos planejamentos para modelo linear e quadratico

Fibra PDMS PDMS-DVB
Analito Bz e Clbz Etbze X | Bz EtbzeX | ToleClbz
Modelo | Ensato | P/psi| tp/min {P/psi| tp/min | P/psi | tp/min | P/psi | tp/min
LIQ[ 1 [30] 05 |30 ] 020 | 30 | 0,55 | 30 | 0.80
1lUl 2 [40 [ 075 |40 020 [ 40 | 055 | 40 | 080
N{A[ 3 [30] 0,75 | 30 | 040 | 30 |05 ] 30 | 120
E|DJ[ 4 |40 | 065 | 40 | 040 | 40 | 075 | 40 | 1.20
AlR| 5 |35 065 | 35| 030 | 35 |065] 35 | 1,00
RIA[ 6 [35] 065 |35] 030 | 35 | 0,65| 35 | 1,00
T1 7 {35°] 065 | 35| 030 | 35 [065| 35 | 1,00
I 8 |28 1 065 [ 28| 030 | 28 | 065 | 28 | 1,00
Cl 9 41065 |42 | 030 | 42 | 065 | 42 | 1,00
Ol 10 [35] 051 | 35| 016 | 35 |051] 35 | 070
11 |35 ] 079 | 35 | 044 | 35 | 0,79 | 35 | 130

a. ponto central (ensaio em triplicata)

h. Aplicacdo das metodologias desenvolvidas para PDMS e

PDMS-DVB a amostras de dgua contaminadas com combustivel: A

sistematica desenvolvida para SPME-GC com injetores de controle eletronico

para a fibra PDMS foi aplicada no monitoramento de benzeno e o-xileno em
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amostras de agua contaminadas com gasolina (tabela 5). Para a fibra PDMS-
DVB, a metodologia otimizada foi aplicada na determinag¢do de BTEX em
amostras de agua contaminadas com 6leo diesel (tabela 6).

Para cada amostra, a simulagéo da contaminagio foi feita pela adigéo de
10 mL de gasolina em 200 mL de agua destilada. O sistema contendo as duas
fases foi fechado, permanecendo em repouso por 24h (a temperatura ambiente);
10 mL da fase aquosa diluida (1:40) foi extraida por 5 min com a fibra PDMS5,
épés 5 min de pré-equilibrio e agitagdo magnética de 1200 rpm. [69] Para a fibra
de PDMS-DVB, o procedimento de simulagio de contaminagdo fot 0o mesmo,
entretanto, para as amostras de dleo diesel, a fase diluida foi extraida por 10 min,
apos 3 min de pré-equilibrio e agitagdo magnética de 1200 rpm.

A identificagdo dos analitos foi realizada por inje¢do de padrdes ¢ a
quantificagdo pelo método de adi¢do de padrio através de curvas analiticas de

0 - 430 ug L' para PDMS e 0 — 200 pg L™ para PDMS-DVB.

Tabela 5. Informagdes gerais sobre as amostras de gasolina testadas com a fibra PDMS

Amostra Procedéncia Data de coleta Tipo
1 Campmmas/SP 20/12/02 Aditivada
2 Piracaia/SP 06/01/03 Comum
3 Salto de Pirapora/SP 10/01/03 Comum
4 Campo Limpo Paulista/SP 11/12/02 Comum
5 Boituva/SP 14/12/02 Comum
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Tabela 6. Informagdes gerais sobre as amostras de dleo diesel testadas com a fibra

PDMS-DVB

Amostra Procedéncia Data de coleta
1 Itapira/SP 15/09/03
2 Campinas/SP 08/09/03
3 Rio Claro/SP 10/09/03
4 Leme/SP 03/09/03
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
Foram selecionadas as fibras PDMS ¢ PDMS-DVB em funcio dos

diferentes mecanismos de extragdo: partigio para a primeira e adsor¢do’ para
esta iltima. Além disso, a fibra PDMS ¢ mais utilizada em aplicagdes gerais. [5]
A figura 10 mostra os cromatogramas dos analitos teste extraidos pelo

método convencional de HS-SPME (isobarica) nas condigdes otimizadas de

separa¢ao.
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Figura 10. Cromatogramas correspondentes a extragio de uma solugiio de (A) 75 pg L de
cada analito teste com a fibra PDMS-DVB e (B) 150 pg L de cada analito teste com a fibra
PDMS. Ambos os cromatogramas foram obtidos por dessor¢io convencional. a — metanol
(tr = 1,92 min (A) e 1,90 min (B)), b - benzeno (tr = 2,35 min (A) e 2,32 min (B)), ¢ —
tolueno (tg = 2,86 min (A) e 2,83 min (B)), d — clorobenzeno (tg = 3,52 min (A) e 3,49 min
(B)), e - etilbenzeno (tg = 3,73 min (A) e 3,69 min (B)), f - o-xileno (tr = 4,14 min (A) e 4,09
min (B)). P. E/° C: metanol — 65; Benzeno — 80; Tolueno — 110; Clorobenzeno — 132;
Etilberizeno — 136 e o-xileno — 144. [71]

! Ainda que o revestimento seja misto, constituido de uma dispersdo de um adsorvente (DVB) em um polimero
(PDMS), 0 mecanismo de extragio é considerado preponderantemente como sendo adsorcéc [70]
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Os primeiros ensaios foram realizados para uma solu¢io contendo os cinco
compostos aromaticos citados mais y-terpineno, alcool benzilico e 1-octanol,
afim de trabalhar com compostos de polaridades diferenciadas. Entretanto, em
fungfo da fibra inicialmente escolhida (PDMS) ser apolar, consequentemente, a
eficiéncia de extragdo dos dlcoois foi minima ou desprezivel e estes dois ultimos
compostos foram excluidos. Em estudos subsequentes, verificou-se que o y-
terpineno também deveria ser eliminado por seus dados apresentarem um alto
S/alor de desvio padrao (em fungdo da baixa solubilidade em agua: ndo

reprodutibilidade no preparo de solugio).

5.1 Otimizacio do tempo de extracio e¢ do tempo de

equilibrio. As figuras 11 ¢ 12 mostram os perfis de tempo de equilibrio e
tempo de extragdo para as fibras PDMS e PDMS-DVB, respectivamente, obtidos
em 2c. Apos inspegdo destas curvas, adotaram-se para os ensaios subsequentes
valores de 5 min para ambas etapas de todos os ensaios realizados com PDMS e

3 min de pré-equilibrio e 10 min de extra¢io para os ensaios com a fibra PDMS-
DVB.

5.2 Otimizacio dos parimetros operacionais para SPME-

PSI. Para a avaliagio dos resultados, em todas as etapas, definiu-se para cada

analito avaliado, o incremento na area do pico cromatografico I como:

A
1 (%)= (100 x AZ )-100 (equagdo 4)

onde Ap ¢ a area média dos picos cromatograficos obtidos para um determinado

analito com a utilizagdo de programac¢do pneumaitica eletrénica na etapa de
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dessorcdo e A. é a drea média obtida para o mesmo analito em condigdes
convencionais de dessorgdo (extraido nas mesmas condi¢des), usada aqui como
referéncia. Os dados convertidos em valores de incremento pela equagdo 1 foram

inseridos no programa fatorial para obtengdo dos valores de efeito.
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Figura 11. (A) Perfil de tempo de equilibrio e (B) perfil de tempo de extra¢do, para extragio
do headspace de uma solugdo estoque (150 pg L™ de cada analito teste) com a fibra PDMS:
0 =Bz, A=Tol, #=Clbz, ® = Ethz, O =X
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Figura 12. (A) Perfil de tempo de equilibrio e (B) perfil de tempo de extragio, para extragdo

do headspace de uma solugio estoque (75 ug L' de cada analito teste) com a fibra
PDMS-DVB: 0 =Bz, A=Tol, #=Clbz, ® =Etbz, O = X
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a. Otimizacdio das varidveis: pressio de pulso (P), tempo de
pulso (tp) e tempo de dessorcio (tp) para PDMS. [67, 68]

A tabela 7 mostra os efeitos e as interagdes dos parametros de inje¢do com

programagio eletr6nica obtidos pelo programa FATORIAL para os analitos
benzeno (Bz), tolueno (Tol), clorobenzeno (Clbz), etilbenzeno (Etbz) e o-xileno

(X).

Tabela 7. Efeitos dos parimetro de injecio com programaciio de pressio sobre o sinal
analitico (PDMS)*

Analitos
Efeito Bz Tol | Clbz | Etbz X
P 11,2 | 1,9 95 9.3 29

bl

o 70 | 45 | 70 | 85 | 44
tp 93 | 08 | 2,0 | 05 | 09
Pxty | 09 | 04 ] 25 -271-08

2

Pxtp | 17,9 | 7,2 6,0 8,5 4,0
Inx tp 6,8 1,8 3,5 3,4 1,1

Pxtpxtp] 5.1 3,0 2,6 2,8 1,0

a. Niveis de P, tp e tp: (25 e 35 psi), (0,35 € 0,65 min) e (0,50 e 1,00 min), respectivamente.

Os dados da tabela acima sugerem que um aumento da pressio de pulso de
10 psi® gera um incremento no valor de 4areas em relagio a dessorgdo
convencional para todos os analitos (sendo este efeito mais pronunciado para
benzeno, clorobenzeno, etilbenzeno ¢ o-xileno). O contrario ocorre para tempos

de dessorgdo, que devem ser diminuidos em relagdo ao maior valor de tempo

* Os valores de pressdo serfio expressos em psi, por ser esta unidade convencional e muito usada na especificagio
e descri¢io de métodos de analise por GC.
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adotado (1,0 min) para todos os analitos. O incremento da variavel tp parece ser

significativo apenas para benzeno ¢ clorobenzeno.
Os valores positivos para interagdes destes parametros (P x tp; P x tp, etc.)
sugerem uma influéncia conjunta e simultidnea dos mesmos sobre as areas dos

picos, assim como um comportamento diferenciado dos analitos em relagdo a
estas variavelis, orientando os estudos para a divisdo dos analitos em dois grupos

para novos niveis a serem avaliados para o refino das condigdes operacionais

(tabela 8): Grupo 1. benzeno, clorobenzeno ¢ etilbenzeno e Grupo 2.

etilbenzeno, o-xileno e tolueno, sendo que o ctilbenzeno foi avaliado nos dois
grupos por ter comportamento semelhante aos analitos do grupo 1 com relagdo a
P e, aos do grupo 2, com relagdo a t, .

Da comparagio dos dados das tabelas anteriores, observa-se a necessidade
de avaliar o que acontece com o sinal analitico quando P aumenta do nivel 35
para 40 psi e com valores de tp, ainda menores (tabela 9). Valores superiores de P
e tp ndo foram estudados por limitagdes do equipamento (acima de 42 psi ha
dificuldade de estabilizagdo da pressio). A tabela 9 apresenta os valores de
incerteza necessarios aqui para a determinagio dos efeitos significativos.

Todos os resultados obtidos até aqui sugerem que, dependendo do analito

e das variaveis adotadas, o uso de programacio de pressiic na injecdo em SPME

pode resultar em incremento nas areas dos analitos extraidos. A tabela 9 traz a

estimativa de erro sobre o valor do efeito, o que permite avaliar que os
pardmetros tp e¢ tp ndo sfo tdo significativos para os analitos benzeno,
clorobenzeno, etilbenzeno e o-xileno, respectivamehte. Este resultado é coerente,
uma vez que, para analitos mais volateis o processo de dessor¢io da fibra de
SPME para a coluna cromatografica é rapido.

Através dos resultados da tabela 9 pdde-se estabelecer a regido de

provavel maximo incremento do sinal analitico (ponto central) e entdo realizar
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um estudo de deslocamento em torno deste ponto, refinando os resultados
obtidos. Foram construidas superficies de resposta, fixando-se t, para os analitos
mais volateis (benzeno e clorobenzeno) e tp para os isdbmeros o-xileno e
etilbenzeno.

A tabela 10 apresenta a andlise de varidncia (ANOVA) para os resultados
obtidos. Os dados da tabela 10 mostraram que, a excegio do clorobenzeno, a
variagdo total dos dados nio ¢ explicada satisfatoriamente por nenhum dos dois
modelos linear ou quadratico. |

Posteriormente, verificou-se que esta falta de ajuste nfo era conseqiiéncia
de falha dos modelos, e sim de um aspecto operacional do procedimento.
Inicialmente, para calcular I eram feitas extragdes de referéncia em condi¢des
ndo pulsadas no inicio e no fim do dia. O erro poderia estar relacionado a
volatilidade dos analitos e, consequente perda, durante o dia de trabalho, mesmo
sendo elas manipuladas cuidadosamente. Assim, os ensaios foram repetidos
(tabela 11), comparando-se cada nova condi¢do de injeg¢édio pulsada com uma
inje¢do em condigdes convencionais executada imediatamente a seguir.

Eliminada a fonte de erro, nota-se através de comparagdes entre os valores
de MQr/MQr com os valores de pontos de percentagem de distribui¢io e da
variancia explicada com o valor maximo explicado pelo modelo, um bom ajuste
para os modelos linear € quadratico para etilbenzeno, o-xileno, benzeno e
clorobenzeno, respectivamente. Com o grau de polindmio ajustado, obteve-se as

equagbes que descrevem a superficies de resposta para cada um dos analitos
(figura 13).
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Tabela 8. Efeitos dos parimetros de inje¢io com programacio de pressio (novos miveis

avaliados) sobre as areas dos picos dos analitos dos grupos 1 e2 (PDMS)”

Grupo 1 Grupo 2

Efeito Bz | Clbz | Etbz | Etbz | X Tol
P 49 1512 | 34 | 47 | 29 | -39

o 29 | -1,1 | 0,8 )-52 ] -30 ] -13

tp 42 | 2,1} -17 [-109| -85 | 75

P x tp 251 05| 05105 | 23 | 44
Pxtp 7,1 2,3 5,1 1.8 | 1,9 | -70
tpx tp 2,9 0,5 14 | 46 | 16 | -1,6
Pxtoxte | 20 | -1,7 | -32 | -1,2 . 220 | 25

a. Niveis de P, tp e tp: Grupo 1. (15 e 25 psi), (0,65 € 0,95 min), (0,30 ¢ 0,60 min) e Grupo 2.
(15 e 25 psi), (0,35 e 0,65 min), ( 0,30 e 0,60 min).

Tabela 9. Valores dos efeitos dos parimetros de inje¢iio pulsada sobre a area dos picos e

erro em % (PDMS)®

Analitos
Efeito Bz Tol Clbz Etbz X
P 75+14 [-08+0,5/104=0,2]108+1,1 {9,6+1.2
to 06+14 |-58+05] 0702 | 5811 [4512
tp 1HA+14 134052202 }-09+1123+12
Pxty, | 47+14-13+£05|-1,5£02| 1911 129+ 1,2
Pxtp |156+14[-09+0,5( 3402 | 0,111 |33+12
toxtp | -7.8+14 [-1,8+£05] 0,6+0,2 | -1,9+ 1,1 6,1+1,2
Pxtoxte| 2314 [-03+05{-1,7+02 | 46+11 [-40+12

a. Condigdes: P: 35 € 40 psi; to: 0,20 € 0,30 min e tp: 0,35 € 0,63 min.
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Tabela 10. Anilise de varidncia para o ajuste dos modelos linear (I) e quadritico (q) para

a fibra PDMS (todas injecdes pulsadas comparadas a uma convencional/dia)

Analitos Bz Clbz Etbz X

Funcgéo 1 q 1 q 1 q 1 q

v. e(%) 65,1 58,8 56 | 828 | 292 | 48,5 | 29,1 | 50,6
mve (%) 88,0 96,7 | 91,6 | 94,5 | 958 | 989 | 24,7 | 88,0

v e = varidncia explicada; m v e = maxima variancia explicada.

Tabela 11. Analise de varifincia para o ajuste dos modelos linear (I) e quadritico (q) para

a fibra PDMS (cada injecio pulsada comparada a uma convencional)

Analitos Bz Clbz Etbz X
Funcéo 1 q 1 q 1 q I q
v. e(%) 43,1 | 88,7 { 23,5 | 82,8 { 91,0 | 579 | 82,7 | 19,7

mve (%) 99,5 | 99,7 1 984 | 988 1996 | 999 1978 1 986
MQr/MQ, 1,5 7,9 0,6 48 {203 14 95 1 03
Fiao® 6,9 5,1 6.9 5,1 6,9 51 69 | 5,1

MQg/MQe, {118,5| 27,8 | 46,1 | 90 | 24,2 [1602,0] 7.1 | 374

Fl no" 190 | 19,2 | 19,0 | 192 § 19,0 | 19,2 | 19,0 | 19,2

v ¢ = varidncia explicada; m v ¢ = maxima variincia explicada, MQr/MQ, = média quadratica

da regressio/média quadratica dos residuos, MQg/MQ,, = média quadratica falta de
ajuste/erro puro, Fino =teste F; a F24(l) e Fss(q) eb. F22=19,0(1) e F3,= 19,2 (q) [67]
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Figura 13. Superficies de resposta (fibra PDMS): (A) Bz [y = (9,2 £ 3,9) - (4,7 £ 2,4) P>~ (3,6
+2,9) te]; (B) Clbz [y = (5,2 +3,3) +(3,9£2,9) Pg]; (C) Etbz [y =(82+ L,1) - (1.7 1,5
P+(29+15)tp]; D) X[y=(9.6+09) +(1,9+ 1,2) tp].

As superficies para os isdmeros etilbenzeno e o-xileno, como era de se
esperar, sdo muito semelhantes. Ja o clorobenzeno tem um comportamento muito
diferenciado dos demais analitos em relagdo ao uso de SPME-PSI,
provavelmente em fung#o de ser o analito mais polar da série avaliada. Observa-
se que, podem ser gerados incrementos no sinal analitico superiores a 15 %,

apenas com o uso de dispositivos existentes nos cromatografos modernos que
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possibilitam a programagdo eletronica de pressdo em SPME. Os valores 6timos
de P, tp e tp foram: etilbenzeno e o-xileno — 30 psi; 0,65 min; 0,4 min,

clorobenzeno - 40 pst; 0,75 min; 0,4 min e benzeno - 35 psi; 0,51 min, 0,30 min.

b. Otimizacdo P, tp e tp para PDMS-DVB. [67, 68]

A tabela 12 ilustra os efeitos de interagdo dos pardmetros de inje¢do

programada pelo programa FATORIAL referente aos mesmos analitos avaliados
para a fibra PDMS. Os valores de incerteza (em %) foram calculados somente
para os resultados significativos.

A principio, pode-se concluir que o incremento no parimetro tp torna-se
mais significativo para compostos de menor volatilidade, o que ¢ concordante
com os resultados obtidos para a fibra PDMS.

Ja o incremento da varidvel tp, para as condi¢Ses avaliadas, parece gerar
resultados similares para todos os compostos. Observa-se também que,
principalmente para os isdmeros o-xileno e etilbenzeno, torna-se necessario
avaliar o efeito de maiores valores para P. Com estes resultados, novos ensaios
foram realizados com incrementos em P, tp e tp (tabela 13).

Comparando-se estes resultados com a tabela 12, nota-se que o novo
Incremento nas variaveis t, e tp foram desfavoraveis e que, embora o incremento
em P interfira significativamente no sinal do tolueno, os valores de interagdo
para estas varidveis sdo baixos e/ou negativos. Um novo planejamento foi
realizado para os mesmos valores de P, entretanto, para niveis menores de tp € tp

(tabela 14).
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Tabela 12. Efeitos dos parimetros de injecio com programacio de pressio sobre as

areas dos picos dos analitos avaliados e erro em % para a fibra PDMS-DVB*

Analitos

Efeito Bz Tol Clbz Etbz X
P 63+09 | 1,8+05 | 2112 |-1,3+£24/02+13
tp 02+£09 | 28+05 | 29+12 [40+£24 152+13
tp 22+09 | 03+05 | 15+12 |1,9+24 [13+13
P xtp -3,7+09 | 04+05 | -24+£12(05+24 (0713
Pxtp | 32+09 | -03+05|08+12 |13+24 |34+13
tpxtp | 2609 | 40+0,5 | 38+12 [40+24 (64=+13
Pxtpxtp| 4209 | 1,0+£0,5 | 13+12 |47+24 3,113

a. Niveis de P, tp € tp: (25 e 35 psi), (0,35 e 0,65 min) e (0,50 e 1,00 min).

Tabela 13. Efeitos dos parimetros de injecio com programacio de pressio (novos niveis

avaliados) sobre as ireas dos picos dos analitos para a fibra PDMS-DVB*

Analitos

Efeito Bz Tol | Clbz | Etbz | X
P 5.3 4,0 1,3 09 | -1,5
tp -0,9 3,0 | <73 | 99 | 70
tp -4.0 4,0 | -74 | -13,8 | -8,0
Pxtp -1,0 3,8 02 | 14 | 01
P xtp -7,0 -1,9 0,5 | 23 | -33
tpx tp -2,0 1,7 29 1,5 | 1,0
Pxtpxtp | -03 22 | 28 | 09 | 0,7

a. Niveis de P, tp e tp: (35 e 40 psi), (0,65 € 0,95 min) e (1,50 ¢ 2,00 min).
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Tabela 14. Valores dos efeitos dos parimetros de injecio pulsada sobre as dreas dos

picos ¢ valores de erro em % para a fibra PDMS-DVB, *

Analitos

Efeito Bz Tol Clbz Etbz X
P 2,0£0,5 [ -09+08 [-0,7+14[20+1,1] 30+13
tp -1,7+0,5 | -1,2+08 | 0,1+14 |-41+11| -23+13
tp -19+05[-05+08 [1,0£14 5111 43+123
Pxtp |-23+£05|-41+x08|09+14|07=1,1} 20+13
Pxtp [-0,6+05|20<08|16+14[33x1,1] 21+13
toxtp |-3,6+05| 14+08 |04+14[-42+1,1] -35+13
Pxtyxtp| 2,5+05 | 3,1+08 |[54+14[24+11] 09+123

a. Niveis de P, tp e tp: (35 € 40 psi), (0,35 € 0,65 min) e (1,00 e 1,50 min).

Dos dados das tabelas 12 e 14, conclui-se que o incremento da pressio de
35 psi para 40 psi ¢ favoravel somente para os isdmeros etilbenzeno e o-xileno e
que os menores valores obtidos para efeitos de interagdo, principalmente entre P,
tp € tp, significam que a dessor¢do destes analitos € mais efetiva em torno de
1,00 min.

Ainda, da comparagio dos dados com os valores de estimativa de erro
sobre o valor do efeito observa-se que hd uma influéncia da variavel P para todos
os analitos e, que as varidveis tp € tp tem interferéncias semelhantes para os
isdmeros o-xileno e etilbenzeno. Enquanto que os efeitos de t, para benzeno e tp
para tolueno e clorobenzeno sfio mais significativos. A partir destas observagdes
pdde-se definir o ponto central na regido de P = 35 psi, tp = 1,0 min e
tp= 0,65 min.

Como a constru¢do de superficies de resposta envolvendo trés variaveis

para etilbenzeno e o-xileno levaria a planejamentos muito complexos, optou-se
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por fixar o valor de tp para os isGmeros ¢ avaliar apenas P e tp, uma vez que,
em ensaios anteriores, observou-se que a variagdo do sinal analitico na regido de
0,5 e 1,0 min é muito pequena, valores superiores sdo desfavoraveis e que avaliar
o pardmetro tp pode ser mais interessante pois este pardmetro altera ndo sé o
sinal analitico como o tempo de analise.

Para a fibra PDMS-DVB, assim como para PDMS, parece haver um
comportamento diferenciado dos analitos em relagdo ao uso de PSI sendo a
regie”zo central definida praticamente igual, exceto em relagdo ao tempo de
dessorcdo dos analitos.

Os resultados da andlise de varidncia estdo ilustrados na tabela 15. Assim
como para PDMS, verifica-se um bom ajuste com um modelo linear para
etilbenzeno ¢ o-xileno e de 2° grau para benzeno e clorobenzeno. Para o tolueno,
diferentemente da PDMS, pdde-se definir um grau de ajuste para o modelo que
descreve o comportamento do incremento no sinal analitico em fungdo das
variavels avaliadas. Este ajuste ¢ concordante com o definido para os analitos
menos volateis com a fibra PDMS-DVB. A partir das equagdes obtidas com os
graus dos polindmios ajustados, desenharam-se as superficies de resposta (figura
14) que descrevem o comportamento de cada um dos analitos para os parametros
avaliados.

As superficies obtidas para os isémeros com a fibra PDMS-DVB
assemelham-se as obtidas para PDMS; maiores diferengas podem ser observadas

para os analitos menos volateis.
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Tabela 15. Anilise de varidncia para o ajuste dos modelos linear (I) e quadratico (q) para
PDMS-DVB
Analitos Bz Tol Clbz Etbz X

Fungdo 1 q 1 q ] q 1 q 1 q
v. e(%) 48819251 3,5 (90,61 7,0 |73,9]192,8|51,2}80,6| 29,9
mve(%) |928(96,1|98,1|98,1[98,6|98,6197,0199,1{97,1]| 99,5
MQr/MQ; { 1,9 [124]10,1 1 96|03 |28 258|1,1 {83 1} 04
F1, 02" 69 |51 14551145 511695169 5,1
MQ/MQe | 6,2 | 0,6 116,7| 2,7 1219111,8) 1,4 |35,1] 5,7 |101,5
Fl a2 190(1921193119,2119,3(19,2(19,0|19,219,0| 19,2

v e = varidncia explicada; m v e = maxima variincia explicada, MQr/MQ; = média quadratica
da regressio/média quadratica dos residuos, MQw/MQ.,, = meédia quadratica falta de
ajuste/erro puro, F n2 =teste F; a. F45(1) para Tol e Clbz € F24 (1) para Bz, Etbz e X e Fss (q)
para todos os analitos e b. Fs» = 19,0 (1) para Tol e Clbz e F,2 (q) para Bz, Etbz ¢ X' e F32 (@)

para todos os analitos. [67]

Os valores 6timos de P, tp e tp para PDMS-DVB foram: etilbenzeno € o-
xileno — 30 psi; 0,75 min; 1,0 min, clorobenzeno — 35 psi; 0,65 min; 1,0 min

tolueno — 35 psi; 0,65 min; 1,0 min € benzeno — 30 psi; 0,55 min, 1,0 min.
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0,65
0,60 t,/min

Figura 14. Superficies de resposta (fibra PDMS-DVB): (A) Bz [y= (11,9  3,6) — (5,0 £ 2,2)P
+(4,7%3,1Ptp)]; (B) Tol [y = (17,7 +4,3) - (8,3 = 3,2) P¥]; (C) Clbz [y= (17,2 £ 3,5) - (3,5
+2,0)P’]; (D) Etbz [(y= 13,1 £2,5) + (8,1 = 3,3)tz]; (E) X[(10,4 £ 1,9) + (3,1 £2,4)tp].
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5.3 Estudo univariado da temperatura de dessorcio (nas
condic¢des otimizadas na etapa anterior).

Com os parimetros de PSI (P, tp e tp) otimizados para PDMS ¢ PDMS-

DVB (tabela 16), fo1 feita uma avaliagdo adicional do efeito da temperatura de

dessorgdo, para fins de conferéncia. Para facilitar a visualizagdo dos resultados,

adotou-se como referéncia no calculo de I, a 4rea obtida na dessorg¢do do analito

em relagdo a temperatura de 250°C (figura 15).

Tabela 16. Condi¢des otimizadas de P, tp e tp para as duas fibras: PDMS-DVB (1) e
PDMS (2)

Analitos
Bz Tol Clbz Etbz X
Pardmetro | 2 1 2 | 2 I 2 1 2
P/psi 30 | 35 35 - 35 40 | 30 30 30 | 30
tp/min 1,0 1037 1,0 - 10 {03110 04 |10 04
tp/min | 0,55 0,51} 0,65 - 10,65 10,7570,75 0,65 10,750,635
24 ®8

220 240 260 260 730 740 780
T,4°C T,/°C

A B
Figura 15. Efeito da temperatura de dessor¢do (Tp) sobre a area do pico cromatografico: (A)
PDMS e (B) PDMS-DVB; [0 =Bz, A = Tol, M= Clbz, ® =Etbz, O = X.
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Em relagfo aos valores de desvio-padrio relativo para as replicatas (cerca
de 8%), conclui-se que o efeito da temperatura de dessorgdo ndo ¢ significativo
na utilizagdo de PSI. De acordo com o comportamento das curvas, para as
proximas etapas foram adotados os valores de 250 e 240°C para a dessorgdo dos

analitos das fibras PDMS e PDMS-DVB, respectivamente.

5. 4 Estudo univariado da vazéo de gas de arraste na coluna e
temperatura inicial da coluna.

Os graficos da figura 16 mostram os resultados da variagdo da vazio do
gas de arraste na coluna (F) para dois niveis de temperatura inicial da coluna (T¢)
com o uso de SPME-PSI para as duas fibras avaliadas com os niveis de P, tp e tp
otimizados.

Pode-se dizer que, de uma maneira geral, todos os analitos avaliados
apresentam um comportamento semelhante com relagfo ao incremento de F e Tc
para as duas fibras avaliadas, adotando-se os valores de 2, 0 mL min” e 70°C

para as etapas seguintes (exceto para Clb que Tc = 40°C para PDMS).
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Figura 16. Estudo dos efeitos da vazdo na coluna e temperatura inicial da coluna para as
condi¢cbes de P, tp e tp otimizadas para: (A) benzeno, (B) tolueno, (C) clorobenzeno, (D)
etilbenzeno e (E) o-xileno. O = PDMS-DVB (70°C), [I = PDMS-DVB (40°C), ® = PDMS
(70°C), ® = PDMS (40°C) |
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A tabela 17 compara todos os pardmetros de PSI otimizados para as duas

fibras avaliadas.

Tabela 17. Condi¢bes otimizadas para SPME-GC com injetores de controle eletronico
para as duas fibras: PDMS-DVB (1) e PDMS (2)

Analitos
Bz Tol Clbz Etbz X
Pargmetro | 1 | 2 | 1 [ 2 | 1 {2112 ]1]2
P/psi 30 | 35[35] - | 35140130 | 3030 30
toymin | 1,003 ]10] - [10]03]10]04]10 04
to/min  [0,55]0,51[0,65] - [065(0,75}0,7510,65[0,75]0,65
To°C [ 24012507240 | - ] 240|250 ] 240 | 250 ] 240 | 250
Tc/°C 70 7070 {70 ] 70 | 40 | 70 | 70 | 70 | 70
F/mLmin" [ 201 20}20 {20020 (30]20120]20]20

Dos dados da tabela 17, observa-se que, para a fibra PDMS-DVB, o tp
- otimizado tem o mesmo valor para todos os analitos, valor este superior ao
obtido para a fibra PDMS e, incrementos em t, sd0 necessarios para analitos
mais volateis. O mesmo efeito também pode ser notado para PDMS, uma vez
que os resultados obtidos para clorobenzeno a 0,65 e 0,75 min foram
semelhantes. Nota-se também que os valores de tp otimizados para as duas fibras
sdo semelhantes.

Com relagdo a P, a excecio dos isémeros, o incremento do sinal ocorre
para valores menores que os otimizados para PDMS. As varidveis otimizadas
para temperatura de dessorg¢éo, vazdo na coluna, ¢ temperatura inicial da coluna,
a exce¢do do clorobenzeno, foram semelhantes para as fibras PDMS e PDMS-
DVB.
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S. 5 Construciao de Curvas Analiticas.

Curvas analiticas para os analitos teste ( na faixa de 60 — 400 pg L™ para
PDMS ¢ 30 — 200 pg L™ para PDMS-DVB) foram construidas com inje¢Ges nas
condigdes otimizadas para SPME-PSI (tabela 17) para avaliagdo de parimetros
como linearidade, limite de detecgdo e sensibilidade para as metodologias
desenvolvidas para as duas fibras (tabelas 18 e 19).
| A integragio dos picos cromatograficos em todas as etapas do trabalho foi
relizada pelo software da HP, entretanto, para avaliar o efeito da cauda gerada na
dessor¢do pulsada com a fibra PDMS foi realizada também a integra¢io manual
do pico cromatografico (tabela 20). Para esta ultima, aplicou-se o conceito de
SMA (Start to Maximum Area) [72], onde a 4rea ¢ calculada do inicio ao maximo
de um pico e, neste caso, somente da fragio ndo assimétrica.

Os dados da tabela 20 mostram que, para as duas metodologias, os valores
de inclinagfo praticamente se igualaram. Estes resultados confirmam que para a
fibra PDMS, algum material ficaria retido na fibra ou no /iner do injetor sendo
arrastado para a coluna cromatografica na aplicagdo do pulso, eluindo depois do
material dessorvido rapidamente gerando uma cauda. Como o método de
integracao por SMA considera apenas a metade do pico cromatografico,
pressupde-se um pico simétrico, a area gerada comrespondente a esta cauda néo

foi considerada nos calculos.
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Tabela 18. Valores de coeficiente de ajuste: a = inclinagiio da curva; b= intercepto,
coeficiente de correlacio r e coeficiente de correlaciio entre valores de dreas obtidos com
injecdes convencional e pulsada r (C x P), para as curvas analiticas A= aConc + b
(A = 4rea, Conc = concentracio em pug L™) obtidas para a fibra PDMS. LD = Limite de
Detec¢io e LQ = Limite de Quantificacio

Pulsada® Convencional

T
. (Cx P)
Bzl |0.88] 0,01 10,998| 19 | 64 | 0,77 | -0,24 0993 38 [128] 0,997
CibZZ 223 | 820 |0,995| 31 | 104 | 1,90 | 20,86 |0,996] 28 [ 92 | 0,998
Etbz | 6,90 | 25,57 |0,9951 30 | 101 | 6,09 | 10,00 {0,997 24 [ 79 } 0,999
X' 1642 [-59.66 0995 31 | 105 | 5,68 | -26,92 | 0,999! 15 [ 48 | 0,999

Analito| a b r LD® | LQ° a b r |LD°|LQ"

a. valores de P / psi; tp/ min; tp/ min; Tp/ "C; F/ mL min”, otimizados para cada analito: 1.
30; 0,51; 0,30; 70; 2,0, 2. 40; 0,75; 0,30; 40; 3.0, 3. e 4. 30; 0,65; 0,40; 70, 2,0.b. em ug L!
(valores calculados estatisticamente pelas relagdes: LD =3 x dp (b)/ae LQ=10xdp (b)/a.

Tabela 19. Valores de coeficiente de ajuste para as curvas analiticas A= aConc + b
obtidas para PDMS-DVB

Pulsada® Convencional

r
(CxP)
Bz' | 3,03 | 306,04 [0,995]| 17 | 551 2,47 | 283,97 [0991| 21 | 70 | 0,999
Tol" {16,46 | 1393,25|0,990 | 22 | 72 | 14,55 | 1187,64 (0,991 | 22 | 72 | 0,997
ClbZ | 16,48 641,98 | 0,994 | 17 | 58 14,32 508,98 |0,992| 19 | 64 | 0,997
Etbz® 141,59 | 620,41 10,995} 15 | 51 |34,72| 591,98 10992 18 | 6l 0,999
X [37.85] 507,08 [0,995| 15 | 49 [33,59| 41521 [0,994] 16 | 54 | 0,997
a. P/ psi; tp/ min; tp/ min: 1. 30; 0,55; 1,00, 2 e 3. 35, 0,65, 1,00, 4 e 5. 30; 0,75; 1,00 e Tpe

Analito| a b r iLD°|LQ"| a b r |LD°| LQ°

Tc/°C e F/mL min™; 240; 70; 2,0 para todos os analitos e b. em pg L™
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Tabela 20. Valores de coeficiente de ajuste obtidos por integracio manual do pico
cromatogrifico (PDMS) *

Pulsada Convencional
Analitos a b T a b r {r(CxP)
Bz 0,55 0,51 0,997 | 0,55 1,03 [0,999]| 0,998
Clbz’ 1,62 3,82 | 0998 | 1,54 | 27,78 [0,998] 0,998
Ftbz® 413 | -3744 | 0999 | 4,12 11,82 [0,999] 0,999
X 422 | -7929 | 0999 | 4,15 | -21,04 [0,999| 0,997

avalores de P/psi; tp/min; tp/min; Tp/°C; F/mL min™~, otimizados para cada analito: 1. 30;
0,51,0,30; 70; 2.0, 2. 40; 0,75, 0,30; 40; 2.0, 3. e 4. 30; 0,65; 0,40; 70; 2.0.

Observando-se os dados das tabelas 18 ¢ 19, de um modo geral, nota-se
que os valores de inclinacio sdo maiores quando se utiliza a programagdo
eletrdnica de injegfo para SPME, confirmando que com o uso desta programagio
ha um ganho em sensibilidade. As correla¢des obtidas para o método de injegio
pulsada sdo tdo adequadas para fins analiticos e proximas aos valores obtidos
para inje¢do convencional, o que indica precisio equivalente. Os coeficientes de
correlagdo entre os vetores de dreas obtidos com os dois métodos sdo proximos
da unidade; pode-se assim afirmar que as areas obtidas pelo método com pulso
sdo representativas daquelas obtidas convencionalmente, e que possiveis desvios
da linearidade s3o oriundos de outra fonte (ex. preparo de solugGes).

Embora os valores de limites de detecgdo ¢ quantificagdo sejam
semelhantes para as duas metodologias, ha um ganho médio, de 13-17% para
PDMS e 12-22% para PDMS-DVB, em sensibilidade (inclinagdo da curva
padrdo) com a utilizagdo de programagéo eletronica de presséo.

Observa-se ainda nas figura 17 a 22 (que ilustram os cromatogramas nas
condigdes de dessor¢do convencional e pulsada para as fibras PDMS ¢ PDMS-

DVB, respectivamente), que hd uma diminuigdo no tempo de analise para
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SPME-PSI para as duas fibras avaliadas. Entretanto, para PDMS-DVB, o
mcremento no sinal analitico é gerado sem a ocorréncia de cauda observada para
PDMS, indicando que a metodologia proposta é adequada para a fibra
PDMS-DVB.

Este efeito pode ser melhor ilustrado com a ampliagio do pico
cromatografico de um dos analitos da série avaliada, neste caso ampliou-se o
pico do etilbenzeno (figuras 23 e 24). Para melhor comparagdo, o pico
cromatografico deste composto obtido para a metodologia pulsada foi sobreposto
ao pico gerado por dessor¢do convencional (figura 25).

Além deste efeito, foram observados incrementos em sensibilidade para o
tolueno, o que nfo ocorria para PDMS. Estas diferengas observadas para a
aplicagdo de programacio eletrénica de pressdo com a fibra PDMS-DVB e
PDMS podem ser atribuidas as diferengas de mecanismos de dessor¢fio dos
analitos: adsor¢do para a primeira e particio para a ultima. [5]

Tanto o incremento em area como o menor tempo de analise observados
para a metodologia desenvolvida para SPME-PSI podem ser explicados pelo fato
que a aplicagdo de um pulso de pressdo faz com que os analitos sejam
transferidos mais rapidamente da fibra para a coluna cromatografica, reduzindo o
contato com os sitios ativos do injetor que podem causar a decomposigdo da
amostra ou sua adsor¢do. [14] O fato das interagdes com os sitios ativos do
injetor estarem associados as propriedades fisico-quimicas dos analitos, aliado as
diferengas de massas moleculares de cada analito e diferentes difusibilidades,
explicam o comportamento diferenciado destes com relagio aos pardmetros de

injecdo pulsada, principalmente P e tp.
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Figura 17. Cromatogramas (PDMS): (A) Dessorgdo com pulso otimizada para os isdmeros
(P = 30 psi; tp = 0,65 min; tp = 0,40 min; Tp = 250°C; Te = 70°C ¢ F = 2,0 mL min™);
a = metanol (tg = 0,529), b = benzeno (tg = 0,661), ¢ = tolueno {tg = 1,025), d = clorobenzeno
(tr = 1,837), e = etilbenzeno (tr = 2,076) e f = o-xileno (tr = 2,526) (B) dessorgdo
convencional. a (tr = 1,912), b (tr = 2,329), ¢ (tr = 2,845), d (tr = 3,505), e (tr = 3,708) e
f (tg=4,108).
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Figura 18. Cromatogramas (PDMS-DVB): (A) Dessorgio com pulso otimizada para os
isdmeros (P = 30 psi; tp = 0,75 min; tp = 1,00 min; Tp = 240°C; T¢ = 70°C e
F=2,0mL min"); a (tz=0,536), b (tr=0,661), ¢ (tr=0,838), d (tz= 1,833), e (tr = 2,176)
e f (tr=2,771) (B) dessor¢do convencional. a (tg = 1,934), b (tr = 2,340), ¢ (tr = 2,857),
d(tr =3,517), e (tr = 3,727) e f (tr=4,128).
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Figura 19. Cromatogramas (PDMS): (A) dessor¢do com pulso otimizada para o benzeno
(P = 35 psi; tp = 0,51 min; tp = 0,30 min; Tp = 250°C; Tc = 70°C ¢ F = 2,0 mL min™),
a = metanol, b = benzeno, ¢ = tolueno, d = clorobenzeno, ¢ = etilbenzeno ¢ f = o-xileno.

(B) dessorgdo convencional. Para o benzeno, A. tr = 0,578 min e B. tg = 2,334 min.

0 ’r

sinal / 10°pA

154 ¢
' d
1.0

0,54

b
00 4+— .aL . -

0

5
t, £ min
Figura 20. Cromatogramas (PDMS-DVB): (A) dessor¢do com pulso otimizada para o benzeno

(P = 30 psi; tp = 0,55 min; tp = 1,00 min; Tp = 240°C; Tc = 70°C e F = 2,0 mL min'l);
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a = metanol, b = benzeno, ¢ = tolueno, d = clorobenzeno, e = etilbenzeno e f = o-xileno.

(B) dessorc¢io convencional. Para o benzeno, A. tg = 0,703 min e B. tg = 2,337 min.
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Figura 21. Cromatogramas (PDMS): (A) dessor¢io com pulso otimizada para clorobenzeno
(P = 40 psi; tp = 0,75 min; tp = 0,40 min; Tp = 250°C; Tc = 40°C ¢ F = 3,0 mL min™);
a = metanol, b = benzeno, ¢ = tolueno, d = clorobenzeno, e = etilbenzeno e f = o-xileno.

(B) dessorgdo convencional. Para o clorobenzeno, A tg = 3,199 min e B. tg = 3,509 min.
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Figura 22. Cromatogramas (PDMS-DVB): (A) dessorgdo com pulso otimizada para tolueno e
clorobenzeno (P = 35 psi; tp = 0,65 min; tp = 1,00 min; Tp = 240°C; Tc = 70°C e

of

i

F=2,0mL mi_n'l); a = metanol, b = benzeno, ¢ = tolueno, d = clorobenzeno, e = etilbenzeno e
f = o-xileno. (B) dessor¢do convencional. A. c. (tz = 0,723 min) e d. (tz = 1,729 min) e B.
c. (tr = 2,855 min) e d. (tg = 3,516 min).
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Figura 23. Ampliagio do pico do etilbenzeno (fibra PDMS). (A) Dessorgédo convencional e
(B) Dessorgiio com pulso nas condigdes otimizadas.
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Figura 24. Ampliagio do pico do etilbenzeno (fibra PDMS-DVB). (A) Dessorcdo
convencional e (B) Dessorgio com pulso nas condiges otimizadas.
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a b

Figura 25. Comparacgio dos picos cromatograficos do etilbenzeno: (A) dessorgiio convencional

e (B) dessorgdo pulsada nas condigGes otimizadas de P em psi, tp, e tg em min, Tce Tp em Ce
F em mL min™ para (a) PDMS = 30; 0.65; 70; 250 ¢ 2,0. ¢ (b) PDMS-DVB = 30; 0.75; 1.0;
70; 240 e 2,0. N= sinal normalizado = sinal dividido pelo maximo valor do sinal.

Com as condigdes otimizadas para cada analito (tabela 17), calcularam-se
alguns pardmetros que expressam a qualidade de separagdo (tabelas 24 e 22).
Nota-se claramente que, a dessorgdo pulsada dos analitos da fibra PDMS-DVB
gera menor alargamento de pico, maior valor para namero de pratos e,
consequentemente, menor altura relativa a um prato, em relagdo a dessorgdo
convencional. Embora para esta fibra ocorra menor discrepancia entre os valores
de N para a metodologia pulsada e a convencional, em relagdo a fibra PDMS,
observa-se que para a metodologia convencional o niimero de pratos é cerca de
trés vezes superior. Este fato pode ser explicado, uma vez que o alargamento do
pico cromatografico para a fibra PDMS-DVB é superior a metodologia
convencional em fun¢fo da cauda frontal (saturagdo da coluna), assim como

menores valores de tempo de retengdo ajustado foram obtidos.



Sandra Regina Rivellino — Dissertagdo de Mestrado Resultados e Discussdo 67

Tabela 21. Calculo de alguns parimetros que expressam a qualidade de separaciio para a
fibra PDMS, g = tempo de reten¢io, Wy, = largura base do pico (entre as tangentes
tragadas do ponto de inflexio nas laterais do pico), N= niamero de pratos tedricos
(N=16x (tR’/Wb)Z) e H = altura equivalente a um prato (H = LNyt =tg —tm; 1 =

dessorcdo com pulso e 2 = dessorcio convencional [73]

tg / min Wy / min N H/cm
1 2 1 2 1 2 1 2
Bz [0,115] 0419 | 0,016 | 0,027 | 786,7 3741,5 | 3,813 | 0,801
Tol - - - - - - - -
Cibz |2.806| 1,282 | 0,069 | 0,037 | 26537,3 | 29303,6 | 0,113 | 0,102
Etbz |1,547] 1,796 | 0,069 | 0,043 | 104614 | 279123 | 0,287 | 0,107
X {2196 1,997 | 0,067 | 0,045 | 14129,9 | 38103,4 | 0,212 | 0,079

a. L= comprimento da coluna cromatografica = 30 metros; ty = tempo de retencdo do solvente

(metanol).

Tabela 22. Cilculo de alguns parimetros que expressam a qualidade de separagao para a
fibra PDMS-DVB*

tg /min Wb / min N H/cm
1 2 1 2 1 2 1 2
Bz (0,173} 0,417 | 0,017 | 0,024 | 15817 50380 | 1,897 | 0,593
Tol [0,262] 0,935 | 0,011 | 0,028 | 87556 | 18098,9 | 0,343 0,166
Clbz | 1,265 1,596 | 0,052 | 0,028 | 9767,0 | 53116,1 | 0,307 | 0,056
Etbz | 1,640| 1,797 | 0,046 | 0,028 | 19988,1 | 61014,1 | O, 150 | 0,049
X [2,240| 2,200 | 0,046 | 0,034 | 37607,4 | 66867,9 } 0,080 0,045

a. L = comprimento da coluna cromatografica = 30 metros.

5.6 Aplicacio das metodologias desenvolvidas pai'a PDMS e PDMS-
DVB a amostras reais. Em fungdo da composigio da solugdo teste avaliada,
optou-se por aplicar a metodologia desenvolvida a amostras de agua

contaminadas com gasolina para PDMS e 6leo diesel para PDMS-DVB. Foram
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construidas curvas analiticas de 0 - 430 ug L' para PDMS e 0 — 200 pg L™ para
PDMS-DVB.

Os hidrocarbonetos aromiticos apresentam um alto potencial de
contaminagdo devido a sua concentragio relativamente alta em combustiveis e
grande solubilidade em 4gua na presenga de etanol. [69]

Portanto, a metodologia desenvolvida para a fibra PDMS (tabela 17) foi
aplicada na quantificagdo de aromaticos em amostras de agua contaminadas com
gasolina. Os resultados estdo nas tabelas 23 € 24 ¢ um cromatograma
representativo das amostras de agua contaminadas com gasolina é mostrado na
figura 26.

Ambas as metodologias de dessorgdo (pulsada e convencional) foram
aplicadas para benzeno e o-xileno (analitos detectados nas amostras nas
condi¢des cromatograficas otimizadas). Nestas condigdes ndo ha total separagéio
do etilbenzeno com um possivel isdmero (e), ocorrendo sobreposigio da cauda
gerada com a aplicagdo do pulso. Para o tolueno, ndio ha significativa diferenga

no sinal analitico com o uso de programagdo eletrénica.

sinal /10° pA
[w]
]

T T T T T T T T 1
[} 1 2 3 =3 5

t-..f min

Figura 26. Cromatograma referente a extragfio de uma amostra de 4gua contaminada com
gasolina, obtido por dessorgdo pulsada (fibra PDMS): a. metanol, b. benzeno, ¢. tolueno, d.

pico ndo identificado, e. etilbenzeno e . o-xileno.
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Para a fibra PDMS-DVB, a metodologias desenvolvidas foram aplicadas

na quantificagdo de aromdticos em amostras de agua contaminadas com dleo

diesel (tabelas 25 - 28). A figura 27 ilustra um cromatograma representativo das

amostras de agua contaminadas com oleo diesel (simulago).

Tabela 23. Quantificacio de benzeno em dgua contaminada com gasolina, por dessorcio

pulsada e convencional (fibra PDMS)*, a = inclinacio da curva; b = intercepto;

r = coeficiente de correlacio; r (C x P) = coeficiente de correlacdo entre valores de ireas

obtidos para as duas metodologias, para as curvas analiticas A = aConc + b (A = drea,

Conc = concentracio em mg L'; considerando o fator de dilui¢io).

Pulsada Convencional
T

n° a b r | Conc® a b r | Conc® | (CxP)
1 11,24+0,04 | 2772+9,5 | 0,998 | 896 | 1,03£0,04 {237,0+11,0| 0,995 | 9,18 | 0,996
2 {1,07+0,04 | 149369 [ 0995 558 | 0,86 0,03 | 121,1+438 | 0.996 | 5.63 | 0.995
31082+0,03]129,4:64 (099 | 629 | 0722003 | 95,767 | 0.995 | 5.34 | 0,999
4 1098+0,03] 198,144 | 0998 8,10 ] 0,78+004 | 1569+72 | 0.992 | 8,06 | 0,997
5 [1,15+0,06 [223,4+102]0,993 | 7,77 | 0,95+ 0,05 | 1653+8,1 | 0,993 | 693 | 0,994

LQ" 0,070 + 0,020 LQ° 0,090 + 0,020

LD® 0,020 + 0,010 LD° 0,030 + 0,010

a. P, tp, tr, Tc, Tp e F: 35 psi, 0,30 min, 0, 51 min, 70 C, 250C e 2,0 mL min™; b. mg L™;

n® = nimero da amostra.
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Tabela 24. Quantificacdo de o-xilene em dgna contaminada com gasolina, por dessor¢io
puilsada e convencional (fibra PDMS)*

Pulsada Convencional
n° a b r |Conc® a b r |Cone| |
(CxP)
1| 5,37£024 [216,6+32,0(0,994 | 1,61 | 4,80+0,24 {202,3+31,6{ 0,993 | 1,69 | 0,999
2| 483022 [185,6+21,1]0,994 | 1,54 | 4,18+0,23 [160,7+21,8| 0,991 | 1,54 | 0,994
31 5,08+0,13 [132,0+22,3[0,998 | 1,04 | 454+0,10 {1069+17,21 0,998 | 0,94 | 1,000
4| 511£0,14 [190,4+26,8] 0,998 | 1,49 | 4,49+0,16 [167,1+£29,8| 0,996 | 1,49 } 1,000
5| 5,15+0,15 [2740+268] 0,998 | 2,13 | 466+0,12 [2355+22,9 0,998 | 2,02 | 0,999
LQ® 0,050 + 0,010 LQ 0,050 + 0,010
LD 0,020 + 0,005 LD’ 0,020 + 0,005

a. P, tp, tp, Tc, Tp € F: 30 psi, 0,40 min, 0,65 min, 70C, 250C ¢ 2,0 mL min"; b. mg L™

(considerando o fator de diluigdo); n® = nimero da amostra.
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Figura 27: Cromatograma referente a extragio de uma amostra de dgua contaminada com oleo

diesel, obtido por dessor¢do pulsada (fibra PDMS-DVB): a. metanol b. benzeno, c. tolueno, d.

etilbenzeno, e. pico ndo identificado e f. o-xileno
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Tabela 25. Quantificacio de benzeno em dgua contaminada com éleo diesel, por

dessor¢io pulsada e convencional (fibra PDMS-DVB)*

Pulsada Convencional
n° a b r Conc® a b r Conc® !
(CxP)
1] 1,83+0,14 | 81,8+16,0 (0991 | 1,79 | 1,42+0,13 [ 74,1 £15,5 | 0,987 | 2,09 {0,999
21 L6l+011 | 721£129 (0,993} 1,80 [ 131+0,11 [ 652+12,9 0,990 | 1.99 [0,997
3] 530061 [1358+448| 0,981 | 1,02 | 472+053 [117,3£39,0{ 0,982 | 0,99 |0,99
4} 608+047 15833420991 1,04 [543+024 [112,6+1791 0,997 | 0.83 |0,99
LQ® 0,080 + 0,010 LQ° 0,080 + 0,030
LD® 0,020 + 0,005 LD® 0,030 + 0,005

a. P, tp, tp, Tc, Tp e F: 30 psi, 0,55 min, 1,00 min, 70C, 240C e 2,0 mL min”; b. mg L

(considerando o fator de dilui¢do); n® = nimero da amostra.

Tabela 26. Quantificacio de toluemo em Agua contaminada com éleo diesel, por

dessorcio pulsada e convencional (fibra PDMS-DVB)*

Pulsada Convencional
n° a b T Conc® a b T Conc® !
(CxP)
1[19,65+0,61 (109882710999 | 224 118,08:+0,84(977.1+37,7] 0,997 | 2,16 | 0,996
2]489+037 | 683,1+455 0,992 560 | 437+0,06 | 567280 {0,999 | 5,19 | 0,994
31845+0,65] 804,0+66,7 | 0,991 | 380 [ 695+043 [712,9+440/ 0,994 | 4,10 [ 0,992
4 121,71+ 1,65{1107,4+212 10,991 | 2,04 |20,05+1,41850,6+103,3| 0,993 1,70 | 1,000
LQ° 0,060 + 0,030 LQ° 0,040 = 0,020
LD 0,020 + 0,010 LD® 0,010 x 0,003

a. P, tp, te, T, Tp e F: 35 psi, 0,65 min, 1,00 min, 70C, 240C ¢ 2,0 mL min™; b. mg L’

(considerando o fator de dilui¢3o); n° = niimero da amostra.
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Tabela 27. Quantificacio de etilbenzeno em dgua contaminada com dleo diesel, por
dessorcéo pulsada e convencional (fibra PDMS-DVB)*
Pulsada Convencional

n° a b r Conc® a b r Conc®
(CxP)

1 §45,71+£1,01 | 338,0£588 | 0994 | 0,30 [38,01+0,81 [2450+460 | 0999 0,25 | 0,999

2 1991+030 | 489.8+£31,9 | 0998 | 19.81 | 8,21+0,23 3778240 0,999 | 18,32 | 1,000
343,60+ 141 | 3124+1052 | 0,997 | 292 [36,09+1,12 3040836 | 0997 | 3.41 | 1,000
4 143,102,552 { 299.6£142,0 | 0,997 | 2,83 [36,11+1.94 [226,4£1079] 0997 | 2,50 | 1,000
LQ° 0,020 + 0,010 LQ° 0,020 £ 0,010
LD’ 0,010 + 0,005 LD’ 0,010 + 0,005

a. P, to, tp, Tc, Tp e F: 30 psi, 0,75 min, 1,00 min, 70°C, 240°C ¢ 2,0 mL min; b. mg L

(considerando o fator de diluigdo); n® = nimero da amostra.

Tabela 28. Quantificacio de o-xileno em #gua contaminada com éleo diesel, por
dessorcio pulsada e convencional (fibra PDMS-DVB)*
Pulsada Convencional

n? a b r Conc® a b r Conc®
(CxP)

113704+191 | 554241478 | 0996 | 593 [3330+121 [437,1+96,7 | 0,998 | 532 | 0,998
2] 8524020 | 72894203 | 0999 {3421 [ 7,62+030 | 619,3+363 | 0,998 | 32,81 | 0,999
3| 388111 | 4430826 | 0997 | 4,64 [32,71+£0,80 | 463,9£58,2 | 0,998 | 5,61 | 1,000
4 13770+£2,92 | 4295+164,2 | 0994 | 4,63 32,11£2.23 [352,1+1258| 0,995 | 4.40 | 1,000
LQ° 0,030+ 0,010 LQP 0,030 + 0,010
LD® 0,010 + 0,005 LD’ 0,010 £ 0,005

a. P, to, tp, Tc, Tp e F: 30 psi, 0,75 min, 1,00 min, 70C, 240C ¢ 2,0 mL min; b. mg L

(considerando o fator de diluigdo); n® = nimero da amostra.

Observando-se os dados das tabelas anteriores, conclui-se que, embora nio
haja diferengas significativas nos valores de limite de detecgdo estatisticos entre

as duas metodologias para as duas fibras avaliadas hd um incremento em
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sensibilidade com a utilizagdo de programagio eletrénica na quantificagdo de
BTEX em amostras de agua contaminadas com 6leo diesel e gasolina.

Para as amostras de 4gua contaminada com gasolina, ndo foram
quantificados tolueno e etilbenzeno, por ndo haver diferenca significativa no
sinal do tolueno e sobreposicdo do pico do etilbenzeno com um possivel
1sdmero.

A aplica¢do da metodologia de inje¢do pulsada desenvolvida para PDMS,
levou a um ganho médio em sensibilidade de 10 a 15 % e 14 a 25 % na
quantificagdo de o-xileno e etilbenzeno, respectivamente, em amostras de agua
contaminada com gasolina. Para a simulacdo realizada com amostras de oleo
diesel e extragio dos analitos com a fibra PDMS-DVB, o ganho médio obtido foi
de: 12 2 29 %, 8 a 22%, 19 a 20 % e 12 a 19 % para BTEX, nesta ordem. Esta
faixa no valor do incremento provavelmente ocorre em fungdo do efeito da
matriz. Estes incrementos ocorrem com coeficientes de correlagio entre o
método de injecdo pulsada e o método convencional proximos da unidade e,

consequentemente, coeréncia entre os valores de concentragdo obtidos para as

duas metodologias.
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6. CONCLUSOES

Os resultados sugerem um comportamento diferenciado dos analitos em
relagdo ao uso de programagio eletronica de pressdo na inje¢cdo em SPME, que
resultam em incrementos em sensibilidade para as duas fibras avaliadas: PDMS e
PDMS-DVB, com diminuigdo do tempo de analise.

| Para a fibra PDMS-DVB, os valores de pressdo otimizados para os
analitos menos volateis foram menores e a dessorgdo dos analitos para esta fibra
¢ mais lenta. Ja o efeito do tempo de pulso é semethante ao observado para
PDMS.

A utilizagio de pardmetros de programagdo eletrénica de pressio,
parametros estes disponiveis nos cromatografos modernos e que até ent3o nio
eram utilizados em SPME, parece ser mais adequada para a fibra PDMS-DVB
pois incrementos em sensibilidade sdo gerados sem a ocorréncia do alargamento
do pico cromatografico observado para PDMS. Além disso, foram observados
mcrementos em senstbilidade para o tolueno, o que nfo ocorria com a PDMS.

A metodologia desenvolvida para utilizagdo de programacio eletrénica de
pressdo para as duas fibras pdde ser aplicada na quantificacdo de BTEX em
amostras de dgua contaminadas com gasolina e oleo diesel, com fibras PDMS e
PDMS-DVB, respectivamente. Para a simulagido de contaminagio realizada com
gasolina, ndo foram quantificados tolueno (em fungio da ndo observagio de
mcremento no sinal para a fibra PDMS) e etilbenzeno (devido ao alargamento do
pico cromatografico, ha sobreposi¢do com um possivel isémero).

Os resultados sugerem que este tipo de recurso pode ser vantajoso em
analise de rotina para determinagbes por SPME-GC, para fibras onde o

mecanismo de extragdo seja por adsor¢io.
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