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RESUMO

1) Hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) sdo associados com aumento da incidéncia de varios tipos
de cénceres no ser humano. Estudos em diversas matrizes ambientais como o efluente da combustéo de
carvdo, a exaustdo veicular, dleos lubrificantes, fumaca do cigarro, entre outras, tém demonstrado que 0s
HPAs presentes nestas misturas sdo 0s principais responsaveis pelo seu potencial de toxicidade. Estas
moléculas sdo formadas principalmente na queima incompleta de matéria organica, sendo encontradas em
todos os compartimentos ambientais. Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) séo considerados
poluentes prioritarios, sendo agentes mutagénicos e cancerigenos comprovados. Alguns HPAs de baixo
peso molecular sdo extremamente toxicos e a maioria dos HPAs com quatro ou mais anéis aromaticos, sdo
considerados agentes genotdxicos e capazes de se acumularem na cadeia alimentar. Os HPAs sdo
eliminados para 0 meio ambiente através de queimadas, processos industriais, derramamentos de 6leo e
seus derivados, dentre outras fontes. Devido ao potencial toxico desses compostos, muitas pesquisas vém
sendo desenvolvidas para deflnir os possiveis destinos dos HPAs no meio ambiente. Este trabalho
apresenta um método de analise de HPAs na carapaca do siri "Callinectes sp" utilizando a cromatografia a
gés acoplada a espectrometria de massas (GC / MS). Esta técnica é usada para separar e quantificar
diferentes compostos quimicos. Neste experimento foram analisadas 13 carapacas de siri "Callinectes sp”,
coletadas na regido de S&o Vicente, SP. Para os resultados, no cromatograma, foram identificados 4
compostos entre 0s tempos de 11 min até 18 min de tempo de retencdo TR e 0 espectro de massas destes
compostos. Os compostos identificados foram os seguintes:

Acido acetilbenzbico com 73% de probabilidade
Dibutil Ftalato com 82% de probabilidade

Acido benzenodicarboxilico com 82% de probabilidade
Acido hexanodidico com 83% de probabilidade

Estes compostos ndo apresentam caracteristicas de HPAs, portanto podemos concluir que, nesta analise nao foi
possivel identificar HPAs na carapaca do siri. Possivelmente por serem estes compostos, lipofilicos, apresentam
alta afinidade com a gordura, os HPAs sdo absorvidos pela camada de gordura do siri. Portanto podemos
concluir que segundo estas anélises, a carapaca do siri ndo apresenta contaminantes de HPAs, e nenhum tipo de
compostos com caracteristicas semelhantes nem em sua estrutura, nem em sua fungéo.
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1. INTRODUCAO

Com o processo de industrializagéo e o crescimento acelerado de cidades sem o planejamento
adequado &s necessidades de sobrevivéncia do ser humano, tem afetado muito a saude da
populagdo. Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos a fim de solucionar os problemas que
afetam a satde do homem. Os hidrocarbonetos policiclicos e aromaticos estdo presentes em
compartimentos ambientais e em diversos processos industriais. Este trabalho tem como
objetivo principal a analise destes hidrocarbonetos via GC/MS para qualificar e quantificar
0os HPAs presentes na carapaga do siri. Estes HPAs em sua maioria sdo lipofilicos e se
depositam na camada de gordura de crustaceos, como o siri, além de serem compostos
semivolateis, que se formam pela fusdo de dois ou mais anéis benzénicos, estes compostos
também sdo absorvidos pelas as particulas atmosféricas.

Acredita-se que a formacdo dos HPAs através da combustdo se deve a dois processos: em
altas temperaturas, compostos organicos sao convertidos em moléculas pequenas ndo estaveis
(pirdlise). Estes e outros radicais se recombinam para produzir moléculas maiores e mais
estdveis de HPAs pirossintese, (Bettin e Franco, 2005). Em geral, todos os compostos
organicos contendo carbono e hidrogénio, podem servir como precursores de HPAs. A éarea
de coleta dos siris, foi na regido costeira de Sdo Vicente, SP, por apresentar as condi¢Ges
adequadas para o estudo, pois as regides Sudeste e Centro-Oeste sofrem influéncia tanto de
sistemas tropicais como de latitudes meédias, com estacdo seca bem definida no inverno e
estacdo chuvosa no verdo com a presenca de chuvas convectivas (NERY, 2005, p. 62), isto
faz com que a chuva e a poluicdo contaminem as aguas e o ar. [1]

2. ANALISE
2.1. Cromatografia a G&s

Sdo duas técnicas analiticas combinadas para formar um Unico método de anélise. A
Cromatografia a gas (GC) separa 0s componentes de uma mistura e a espectrometria de
massas (MS) caracteriza cada um dos componentes individualmente. As utilizagfes do
GC/MS sdo numerosas, na area médica, farmacoldgica, ambiental e forense.

Na cromatografia a separacdo ocorre quando a mistura da amostra é injetada em uma fase
movel, neste caso o gas hélio. A fase mdvel leva a mistura até a fase estacionéria presente na
coluna, esta pode ter afinidade com alguns dos componentes da mistura. Cada composto €
detectado em tempos diferentes. Alterando as caracteristicas da fase movel e a fase
estacionaria, as diferentes misturas de produtos quimicos podem ser separados.
Aperfeicoamentos a este processo de separacdo podem ser feitos alterando a temperatura da
fase estacionaria ou a pressao da fase mdvel. A coluna capilar situa-se em um forno que pode
ser programado para aumentar a temperatura gradualmente, isso facilita a separacdo. Quando
a temperatura aumenta, 0s compostos que tem ponto de ebuli¢cdo baixos saem da coluna antes
dos que tem ponto de ebulicdo altos. Como 0s compostos séo separados, eles saem da coluna
e dirigem-se a um detector. O detector é capaz de criar um sinal eletrénico sempre que a
presenca de um composto é detectado. Quanto maior a concentracdo da amostra, maior o
sinal. O sinal é entdo processado por um computador. O tempo inicial da injecdo é atribuido
como tempo zero, quando a detec¢do do composto quimico ocorre é referido como o tempo
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de retencdo (RT). Enguanto o instrumento gera dados, o computador gera um gréfico
(cromatograma) a partir do sinal eletronico. Cada um dos picos no cromatograma representa
o0 sinal criado pelo detector quando um composto elui na coluna cromatogréafica. Ao se
identificar o tempo de retencdo para um determinado composto, podemos identificar o
composto. [3,4]

2.1.2. Espectrometria de Massa

Assim que 0s compostos individualmente saem da coluna, sdo direcionados a fonte de ions na
qual sofrem ionizagdo por impacto de elétrons. L4, eles sdo bombardeados com uma corrente
de elétrons fazendo com que eles se quebrem em fragmentos. Estes fragmentos podem ser
grandes ou pequenos pedacos das moléculas originais. Os fragmentos sdo realmente ions
carregados com uma certa massa. A massa do fragmento dividido pela carga é chamado
razdo massa/carga (m/z). Um grupo de quatro eletroimds, chamados de quadrupolo,
discrimina cada um dos fragmentos através de sua relagdo m/z. O quadrupolos sdo
programados pelo computador para dirigir somente determinados fragmentos de acordo com
sua m/z, através da fenda. O computador registra um grafico para cada varredura “scan”. O
espectrometro de massa trabalha com dois modos diferentes, SCAN (massas scan) e SIM
(Monitoramento de fons Selecionados).

2.1.3 Materiais

Foram utilizadas 13 carapacas de siri “Callinectes sp” coletadas na regido do Casqueiro em
Sdo Vicente, SP. Foi utilizado o processador para triturar as carapacas. Foram usados
também os seguintes padrdes (mix) de HPAs, naftaleno, acenafteno, fenantreno e criseno a
concentracdo de 1ppm e o solvente foi acetonitrila. Para a extracdo foram utilizados 60 ml de
Hexano e 60 ml de Diclorometano, foi utilizado o aparelho para extragdo Soxhlet da marca
Fisatom e o rotovapor, aparelho usado para concentracdo dos materiais. Para a analise foi
utilizado o GC/MS 500 da marca Shimadzu.

2.1.4 Metodologia

Inicialmente foi feita a coleta do “siri callinectes sp” em S@o Vicente na regido do
“Casqueiro.”Foram utilizadas 13 carapacas do siri “callinectes sp”, foram retirados os tecidos
e musculos do siri, que foram utilizados na pesquisa da aluna de mestrado Isabella Bordon.
A carapaca do siri foi lavada com agua Mili Q , agua deionizada que foi purificada somente
em um sistema Milli-Q fornecido pela Millipore Corporation, ou seja, é agua que nao
apresenta ions. As carapagas foram reservadas em um vidro pirex e levadas a estufa durante
24 h, a 40°C. Logo ap6s foram trituradas em um processador, e pulverizadas em almofariz para
melhores resultados. As carapagcas foram entdo, pesadas em balanca e deram 24,801g. Foram
divididas em 2 béquers, onde cada um pesou 12,4005g. No béquer 1 foram colocados 12,4005g de p6
de siri e foi feito um “Spyke” com padrfes (naftaleno, acenafteno, fenantreno e criseno). Estes
padrBes foram adicionados ao pé do siri e permaneceram por 3 dias para melhor absorcdo. No béquer
2 foram colocados 12,4005g do p6 de siri somente. Cada amostra de p6 de siri foi colocada num filtro
e levada ao soxhlet (extrator que faz extracdo sélido-liquido), sendo assim, 0s componentes da fase
sOlida passam para a fase liquida, onde o solvente presente no baldo volumétrico é Hexano (60 ml) e
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Diclorometano (60 ml). Permaneceram durante 4 h. As amostras de cada baldo foram levadas ao
rotavapor (evaporador rotatério) e permaneceram por 20 minutos cada amostra a 70 rpm, para
concentrar a solugdo, a uma temperatura de 40°C em banho maria. Logo apds foram retiradas as duas
amostras e acrescentadas em 2 viels (viel 1-amostra pd de siri e padrdes e viel 2- amostra p6 de siri
somente). E foi realizada a analise via GC/MS. Utilizou-se um cromatdgrafo a gas acoplado ao
espectrémetro de massa GC/MS, marca Shimadzu, Modelo: 5000A. O GC possui uma coluna
cromatografica DB5 (5% Siloxana) de comprimento 30 m , didmetro interno 0,25 mm e
espessura do filme 0,25 um. A amostra foi introduzida no GC/MS via “on line” no injector
“split” com razdo 1/30 com fluxo constante de 10 mL.min™. O tempo de retencéo foi de 35
min. O volume do analito injetado foi de 1 pL e a concentracao deste representava 1 ppm.

2.1.5. Extragéo por Soxhlet

O extrator de Soxhlet é a melhor forma de extracdo continua utilizando um solvente quente.
Isso porque, utiliza uma quantidade relativamente pequena de solvente e apresenta bons
resultados. Consiste basicamente de um reservatorio de vidro que fica entre um baldo na
parte inferior e um condensador no topo. Dentro do reservatério é colocado o material sélido
envolto em papel de filtro na forma de um pequeno cartucho. No baldo fica o solvente
escolhido e no condensador ha fluxo de 4gua. O baldo é aquecido com uma manta elétrica de
modo que o solvente entre em ebulicdo. O vapor condensa e goteja sobre o cartucho,
solubilizando a substancia a ser extraida. O aparelho de Soxhlet possui um sifdo que permite
o refluxo continuo do solvente. Quando o reservatério enche e atinge a altura do sifao, este
transborda levando o solvente e o extrato para o baldo. A eficiéncia do método depende da
natureza do material a ser analisado. O objetivo deste aparelho ¢ a extracdo do analito.

Figura 1. Representacdo do Soxhlet

2.1.6 Rotovapor

INAC 2011, Belo Horizonte, MG, Brazil.



E um evaporador rotatorio (fig 2), usado para destilar e concentrar o material contido no
baldo, é um dispositivo usado em laboratdrios de quimica para a remocao eficiente e suave de
solventes a partir de amostras por evaporacdo. Um simples sistema de evaporador rotativo
foi inventado por Lyman C. Craig. O primeiro foi comercializado pela empresa suica Biichi,
em 1957.

Figura 2. Representagdo do rotovapor

2.1.7 Resultados

Na figura 3, o gréafico representa a andlise qualitativa realizada pelo GC/MS, isto &, o
cromatograma, onde sao identificados 4 compostos entre os tempos de 11 min até 18 min de
tempo de retencdo TR e no grafico inferior representa o espectro de massas que
identificaram 0s seguintes compostos.

Nesta analise foi possivel identificar 4 compostos:

1)Acido acetilbenzdico com 73% de probabilidade.

2)Dibutil Ftalato com 82% de probabilidade. Apresenta-se uma descricdo do composto
analisado.

3)Acido benzenodicarboxilico com 82% de probabilidade.

4)Acido hexanodi6ico com 83% de probabilidade.
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Figura 3. Analise da amostra contendo Hexano, Diclorometano, p6 do siri e padroes
Via GC/MS

Nas analises foram identificados apenas fragmentos de compostos quimicos da carapaca do
siri em quantidades despreziveis. Portanto podemos concluir que segundo estas analises, a
carapaca do siri ndo apresenta contaminantes de HPAs, e nenhum tipo de compostos com
caracteristicas semelhantes nem em sua estrutura, nem em sua funcéo.

3. CONCLUSOES

Nesta analise ndo foi possivel identificar HPAs na carapaca do siri. Possivelmente por serem
estes compostos, lipofilicos, ou seja, eles apresentam alta afinidade com a gordura, os HPAS
séo absorvidos pela camada de gordura do siri. A metodologia para analise deve ser
modificada para atingir menor limite de deteccdo. Sera feita uma anélise mais detalhada
utilizando metodologia diferente e método de extracdo por ultrassom e a secagem por
liofilizac&o.
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