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Métodos de extracao de
hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos em amostra de solo,

sedimento e lodo

Sonia C. N. Queiroz
Vera Lucia Ferracini
Débora R. Cassoli de Souza

Introducao

A aplicacao de lodo de esgoto na agricultura tem sido um caminho econémi-
co de reaproveitamento e destino desse material desde 1980 para muitos
paises. Entretanto, ha preocupacao sobre seu uso devido a presenca de
metais pesados e contaminantes organicos, dentre eles os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs). O interesse pelos HPAs é devido a sua
persisténcia no solo, sua baixa biodegradabilidade, alta lipofilicidade, possi-
vel efeito prejudicial a biota e carcinogenicidade em humanos (PEREZ et al.,
2001; BRUNETE, 2007). Os HPAs sdao compostos formados pela fusao de
um ou mais anéis benzénicos condensados, e sao gerados por processos
naturais (vulcées, por exemplo) e antropogénicos (derramamento de petro-
leo, queima de combustiveis, residuos industriais, etc.) e muitos processos
térmicos dao origem a essas substéncias, como por exemplo, a combustao
de biomassa vegetal (BLUMMER; YOUNGLOAD, 1975). Apds a emissao, os
HPAs, que sdo substancias lipofilicas, podem persistir no ambiente e as
suas distribuicdes nos compartimentos ambientais (ar, agua, solo, sedimen-
to, biota aquética e planta) dependem de suas propriedades fisico-quimicas e
das caracteristicas de cada compartimento. H4 mais de cem diferentes
HPAs, e 16 deles sdo considerados como poluentes prioritarios segundo o
CWA (Clean Water Act) da EPA (Environmental Protection Agency). O grupo
| inclue os 7 mais conhecidos como carcinogénicos: benzo[alantraceno,
benzolalpireno, benzolblfluoranteno, benzolklfluoranteno, criseno,
dibenzo[a,hlantraceno e indeno[1,2,3-cd]pireno. O grupo Il inclue os 9 nao
considerados poluentes separadamente, mas podem inibir ou aumentar a
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respostas de HPAs carcionogénicos, eles sdo: acenafteno, acenaftileno,
antraceno, benzolg,h,ilperileno, fluoranteno, fluoreno, naftaleno, fenantreno
e pireno (EPA, 2007).

Tabela 1. Classificacdo dos HPAs prioritdrios segundo EPA e quanto a sua
carcinogenicidade (IARC).

HPAs IARC EPA

Naftaleno 2B P

Acenaftileno NC P

Acenafteno 3 P

Fenantreno 3 P

Antraceno 3 P

Fluoreno 3 P

Pireno 3 P

Fluoranteno 3 P

Benzo[a]antraceno 2B P

Criseno 2B P

Benzolb]fluoranteno 2B P

Benzo[k]fluoranteno 2B P

Benzo[a]pireno 1 P

Indeno[1,2,3-cd]pireno 2B P

Dibenzola,h]antraceno 2A P

Benzo[g,h,i]perileno 3 P
IARC - International Agency for Research on Cancer; EPA = Environmental Protection
Agency; 1= carcinogénico para humanos; 2A = provavel carcinogénico para humanos
— limitada evidéncia em humanos e suficiente em animais; 2B = possivel
carcinogénico em humanos - limitada evidéncia em humanos e insuficiente em ani-
mais; 3 = nao é classificada como carcinogénico em humanos. P = prioritario; NC =

ndo consta (acesso em 21/08/2008).

O nivel permissivel dos HPAs fluoranteno, benzo[blfluoranteno e
benzolalpireno em lodo foi estabelecido pela Unido Européia como 5.55,
6.20, e 2.13 mg/Kg de massa seca, respectivamente (BARAN;
OLESZCZUK, 2003). De acordo com os padrdes austriacos, a concentracao
maxima de 6 HPAs (fluoranteno, benzolblfluoranteno, benzolk]fluoranteno,
benzolg,h,ilperileno e indenol1,2,3-cd]pireno) em lodo utilizado na agricultura
ndo pode exceder 9.6 mg/kg (FURHACKER; HABERL, 1995). Dessa forma, é
de vital importancia o desenvolvimento de métodos analiticos, devidamente
validados, para determinacéo destes 16 prioritarios HPAs em niveis baixos
de concentracao.
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Métodos de extracao

Para se determinar contaminantes organicos em niveis baixos de concentra-
cao em amostras ambientais as seguintes etapas devem ser seguidas:
extracao do(s) analito(s) da matriz; purificacdo dos extratos através da
remocao de interferentes (c/lean-up); pré-concentracao dos extratos a fim
ajustar as concentracdes dos analitos ao nivel de deteccao dos aparelhos;
identificacao e quantificacao do(s) contaminante(s) presente(s) nas amos-
tras por técnicas instrumentais, sendo as principais a cromatografia gasosa
(CG) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Todas estas etapas
sdo criticas e, portanto podem influenciar nos resultados das andlises.

oo&&o-oo’
oo o oco &5

Fig. 1. Estruturas moleculares dos 16 HPAs prioritdrios segundo a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA). 1. Naftaleno, 2. Acenaftileno, 3. Acenafteno,
4. Fluoreno, 5. Fluoranteno, 6. Benzolalantraceno, 7. Fenantreno, 8. Antraceno, 9.
Pireno, 10. Benzolg,h,ilperileno, 11. Benzolalpireno, 12. Benzo[blfluoranteno, 13.
Indenol1,2,3-cd]pireno, 14. Benzolklfluoranteno, 15. Dibenzola,hlantraceno e 16.
Criseno
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Ha uma variedade de técnicas de extracao com solventes comumente utili-
zadas para extrair HPAs de amostras sélidas (solo, lodo e sedimento). Os
processos tradicionais de extracdo incluem Soxhlet (WONG; WILLIAMS,
1980; GRIMALT et al., 1984; LEE et al., 1987; CASTRO; GARCIA-AYUSO,
1998; GUERIN, 1998; SAUVAIN et al., 2001), ultrassonicacdo (GRIMALT
et al., 1984; KRAHN et al., 1991; SUN et al., 1998; GUERIN, 1998; PEREZ
et al., 2001; BARAN; OLESZCZUK, 2002; BARAN; OLESZCZUK, 2003;
SISSINO et al., 2003; LUQUE-GARCIA; LUQUE DE CASTRO, 2003;
HELALEH et al., 2005; BANJOO; NELSON, 2005; BRUNETE et al., 2007),
agitacdo mecéanica (MACLEQOD et al., 1985; BERSET et al., 1999) e refluxo
com KOH metandlico (WONG et al., 1980; BANJOO; NELSON, 2005). Ou-
tras técnicas mais modernas incluem extracéo por fluido supercritico (SCF —
super critical fluide) (REINDL; HOFLER 1994; BARNABAS et al., 1995;
BENNER, 1998; MORSELLI et al., 1999; LUQUE DE CASTRO; JIMENEZ-
CARMONA, 2000), extracao por liquido pressurizado (PLE — pressure liquid
extraction) ou ASE (accelerated solvent extraction) - nome comercial da
Dionex (HELALEH et al., 2005), extracao assistida por microondas (MAE —
microwave assisted extraction) e extracao assistida por microondas focali-
zada (FMAE - focused microwave assisted extraction). Cada uma das técni-
cas tem o seu mérito e a escolha depende de varios fatores, incluindo custo
do equipamento, custo operacional, quantidade de solvente orgéanico
requerida, nimero de amostras que podem ser extraidas por unidade de
tempo e disponibilidade de métodos padronizados.

Varios estudos tém sido conduzidos a fim de comparar procedimentos tradi-
cionais com outras técnicas de extracao. A extracdo com Soxhlet é o méto-
do recomendado pela EPA para a extracao de compostos organicos semi-
volateis e ndo-volateis de matrizes sdlidas. A extracdo por Soxhlet tem sido
muitas vezes preferida por ser uma técnica padronizada, com recuperacoes
aceitaveis, comparadas com técnicas como extracao assistida por microon-
das (MAE), PLE (Pressurized liquid extraction) e particularmente extracédo
por fluido supercritico (Supercritical Fluid Extraction - SFE).

Entretanto, a técnica Soxhlet é laboriosa, requer uma grande quantidade de
solvente e pode degradar compostos termo-labeis, além disso, o tempo de
extracdo é longo (em torno de 6 — 24 h). A técnica com uso de KOH
metandlico também requer longo tempo de extracdo, cerca de 12 horas
(BANJOO; NELSON, 2005). J& a extracdao por solvente acelerado
(Accelerated solvent extraction - ASE) (HEEMKEN, 1997) requer tempo
menor de extracdo (cerca de 30 minutos), menores quantidades de
solventes e maior tempo para desenvolvimento de metodologia quando com-
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parada com a extracdo por Sohxlet (HELALEH et al., 2005).

Dependendo das condicdoes, a precisdo obtida para extracdao com
ultrassonicacdo pode ser maior ou menor que as obtidas por Soxhlet. A
otimizacao dos pardmetros de extracao ultrassonica, incluindo solvente ou
composicao de solvente, tempo de extracdo, quantidade de amostra, e teor
de 4gua sao requeridas para se obter extracoes eficientes e reprodutiveis
(BANJOO; NELSON, 2005).

Varios estudos tém sido reportados sobre a eficiéncia da ultrassonicacao
para analitos organicos em sedimentos e solos utilizando diferentes
solventes. Grimalt et al. (1984) reportaram eficiéncias mais altas com
diclorometano-metanol quando comparado com n-hexano e cloroférmio para
extracdo de hidrocarbonetos poliaromaticos em sedimentos marinhos. Sun
et al., 1998, reportaram a eficiéncia de extracao de varios solventes utilizan-
do ultrassonicacao e extracao em fase sélida para limpeza de amostras dos
16 HPAs prioritarios do US EPA em solos. Acetona foi o solvente investiga-
do que mostrou ser mais eficiente para a extracao dos HPAs em solo. A
ordem das eficiéncias de extracdo dos solventes usados foi a seguinte:
acetona > metanol > diclorometano » acetonitrila > 2-propanol >
ciclohexano.

A etapa de reducao do volume de solvente é também muito critica, principal-
mente para os analitos semi-volateis. Assim, métodos de reducao de volume
de solventes para concentracdo de HPAs tem sido estudados (CONSTABLE
et al., 1984) e o uso de gelo na evaporacao mostrou ser eficiente para evitar
perdas por volatilizacdo (QUEIROZ et al., 2008).

Ultrassonicacao oferece uma série de vantagens que fazem dele o método
ideal para analisar um grande ndmero de amostras. Isto inclui alta eficiéncia
de extracao, baixo custo do equipamento e facil operacao, pouco ou nenhum
preparo de amostra, baixa temperatura de extracdo e capacidade de proces-
sar varias amostras simultaneamente (BANJOO; NELSON, 2005). Como
resultado muitos laboratérios, incluindo o Laboratério de Residuos e
Contaminantes (LRC) da Embrapa Meio Ambiente, tem adotado a
ultrassonicacao como método padrado para a extracao de HPAs em amostras
ambientais.
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Conclusao

O método tradicional por Sohxlet envolve grande consumo de solvente e
consideravel tempo, enquanto os métodos como extracao assistida por mi-
croondas (MAE), PLE (Pressurized liquid extraction) e particularmente extra-
cao por fluido supercritico (Supercritical Fluid Extraction - SFE) embora sejam
técnicas mais rdpidas, possuem custos maiores nas andlises devido aos
equipamentos e consumiveis serem mais caros. A técnica de extracdo com
solvente e agitacado ultrassénica pode ser utilizada para este fim com a
vantagem de consumir menor volume de solvente e tempo de andlise, quan-
do comparada ao Soxhlet e KOH metandlico, além do menor custo do equipa-
mento.
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