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Hidrocarbonetos policiclicos arométicos (PAHs) 830 contaminantes do ar
encontrados de forma ubiqua e oriundos, na sua maioria, de sub-produtos da
combust&o de fontes naturais e antropicas(1] de origem industnal ou tecnologica. Na
atmosfera podem ser encontrados tanto na fase gasosa quanto na fase particulada,
sendo preferencialmente adsorvidos nesta fase pelo trato respiratério através das
particulas com didmetro menor que 10um (PMio) as quais se depositam na regido
que compreende o0s bronquios, traqueias e alvéolos[1] Nesta forma, sé&o
considerados como um dos principais responsaveis pela incidéncia das altas taxas
de cancer pulmonar, principalmente em habitantes de regides urbanas Entretanto,
alguns de seus efeitos podem ser agravados devido as bio-transformagdes que
podem sofrer no organismo humano, gerando produtos de metabolizagdo por vezes
mais danosos que Seus precursores iniciais.

Para o controle das emissdes dos PAHs e a compreensao dos mecanismos
pelos quais atuam no organismo humano € necessaro dispor de técnicas analiticas
adequadas para sua detecgdo no PM,o. Neste sentido, destacam-se as técnicas
cromatogréficas{1,2], principalmente a cromatografia a gas acoplada com
espectrometrie de massas (GC-MS) e a cromatografia a liquide de aito desempenho
com detecgéo fluorimeétrica (HPLC-Flu). Estas, por vezes, devem ser precedidas por
processos de extraga@o[3] em Soxhlet ou sonicagdo empregando diversos solventes
como por exemplo: acetona, benzeno, tolueno, cloreto de metileno, etc Na maioria
das vezes, estes processos sdo eficientes, porém utilizam grandes quantidades de
solventes o que dificultam os processos subsequentes de clean-up e concentragéo

Allernativamente, técnicas denominadas solvent-free tem chamado a atengéo,
principalmente devido &s pressdes de orgios fiscalizadores para a redugdo do
consumo de solventes tdxicos como “aromaticos” e “clorados”. Dentre estas, a
microextracio em fase sélida(SPME)[4,5,6] tem-se apresentado como uma das
altemativas mais promissoras. O processo de microextragdo consiste em duas
etapas. Na primeira o sorbente composto por uma fibra de silica fundida recoberta
por filme polimérico é colocado em contato com a amostra, em solu¢ao|5,6] ou no
headspsce{7 8], para que os analitos sejam retidos no filme polimérico. A seguir
executa-se & etapa de dessorcao que pode ser, em alguns casos, efetuada
diretamente no proprio sistema de detecgdo.

Inicialmente foram investigados os parametros que afetam o processo de
extracio e dessorg#o dos 16 PAHs, considerados prioritarios pela EPA, por
microextragido em fase sdlida do headspace (HS-SPME). As melhores condigbes
para extragéo foram: fibra de polidimetilsiloxano {PDMS) com 100 um de espessura
de filme, 120 minutos de agitagdo constante & 25°C, sonicagdo por 10 minutos e
extragdo durante 120 minutos & temperatura de 50°C. A dessorgio foi feita
diretamente no injetor & 240°C durante 4,5 minutos. Para detecgdo foi empregada
cromatografia & gas acoplada com espectrometria de massas quadrupolo operando
no modo SIM (single ion monitoring).

Foram avaliados a influéncia do tamanho da amostra na eficiéncia de
extragdo, interferéncia da matriz, faixa de linearidade e limite de detecgdo - LD
(0,2ug/m® para Pireno; 0,4ug/m® para Benzo[a]Pireno) para o método proposto

A seguir foram efetuados estudos de recuperagdo para niveis de
concentragdo proximos ao LD (65% Pireno) e 4 vezes o LD (93% Pireno) e
estimativas da precis&o (aprox. 20%) do método.

A alternativa proposta para a determinagdo de PAHs em material particulado
atmosférico empregando microextragio em fase solida no headspace (HS-SPME)
mostrou ser promissora tanto para aplicagao em sistemas de coleta com aito volume
(HiVol) como em sistemas com baixo volume (LowVol). As vantagens inerentes a
este novo método devem-se principaimente & redugdo do tempo de analise e
principalments a pdo utlizagio de solventes organicos, o que acareta na
possibilidade de diminuir a contaminagao da amostra durante o processo analitico
além de minimizar a quantidade para descarte de residuos toxicos e pnncipalmente
reduzir 08 nNScos a que o analista é exposto dentro do laboratdrio quimico.
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INTRODUGAOQ: As pirazinas sdo contnbuintes importantes do aroma de cacai.,
onde sdo produzidas, pela Reagdo de Maillard, no processamento por torrefaggo
das améndoas de cacau Portanto, existe interesse em determinar os teores d2
pirazinas originadas na torrefagao. Estas determinagdes tem de ser precedidas ¢2
extragdo das pirazinas, para 0 que estamos explorando o uso da técnica de miwc-
extragdo em fase sdlida (SPME), que acopla-se com facilidade 3 cromatografia
gasosa (CG). Na guantificagdo das pirazinas através da SPME-CG ¢ fundamenis!
determinar a eficiéncia de extragao destes compostos da matriz — no presente casc
o liquor, que é a massa obtida a partir de améndoas torradas. A otimizagdo ca
exiragdo SPME é dependente de varios fatores experimentais

OBJETIVO: Determinar o valor da eficaéncia de extragdo de pirazinas em agua, ri3
presenga e nao da matriz (liquor), usando fibras de Carbowax/POMS e Carbozsn
expostas ao headspace

METODO: Os seguintes parametros foram estabelecidos previamente aos estuics
da eficiéncia de extragao: lempo de equilibrio amostra/headspace de 15 min, tempo
de extragdo 45 min, temperatura de extragdo 60°C e salting-out com solugéo
saturada de NaCl. Foram preparadas solugdes aquosas saturadas com NaCl e com
quantidades vanadas de pirazina, 2-metilpirazing e 2 3-dimetipirazina (Aldnct,
Chem. Co., Mitlwaukee, W1). A solugbes similares, foram adicionados (1,00 + 0,05) 3
de liquor finamente pulverizado. Das solugbes, com e sem liquor, as pirazinas forma
extraidas com fibras SPME recobertas com Carbowax / PDMS, df (espessura co
filme) = 65 um e Carboxen df = 75 um (Supelco Inc., Bellefont - PA) Cada extragéo
era seguida de andlise cromatografica, inserindo-se a fibra no injetor co
cromatografo gasoso PE - AutoSystem XL (Perkin-Elmer Co ). com detector por
ionizagdo em chama (DIC) e coluna capilar Elite PE — Wax (Perkin Elmer), L=30m,
di=0,53 mm, d=0,5 um. Condigdes cromatograficas: Tew=10 min a 45°C/10°C min /
5 min a 210 °C; vaz&o de hélio na coluna: 2,2 mL / min Todas as analises foram
feitas em triplicata e curvas de calibracio externa forma obtidas para cada pirazinz,
determinando assim, as quantidades extraidas pelas fibras, na presenga e nzo c2
liquor

RESULTADOS: A Tabela 1 mostra os valores das porcentagens de recuperagio 2
dos desvios-padrao relativos (sr) para as extragoes realizadas com as fibras ds
Carboxen e Carbowax, na presenga e ndo da matriz.

Carboxen Carbowax / PDMS
sem kquor com_kquor sem hiquor com kquor.
% | s | % | osa |l % | s | % | s
[pimzma 58 | 75 | 20 | 139 |l o1 | 42 | oo ]| 3
2-metilpirazina 7.9 i 9.8 48 | 12,8 0.2 I 35 0.078 28
2,3-dimetilpirazina 14.1 76 | 47 i 8.5 0.6 i 48 0.14 2.1

Tabela 1 Resultados obtidos nas extragbes das pirazinas de suas solugdes aquosas
e de solugdes aquosas contendo liquor de cacau

Deduz-se da Tabela 1 que a recuperagdc aumenta & medida que aumentam
as substituigdes no anel aromatico. Com extracao em presenca de liquor, diminut &
eficiéncia de extragdo: para pirazina, 2-metilpirazina e 2, 3-dimetilpirazina (Carboxer:;
as variagdes de eficiéncia sdo, respectivamente: 58-2.0%, 7,.946% e 14,14,7%
(Carbowax / PDMS): 0,1-0,034%, 0,2-0,078% e 0,6-0,14%. Também se observa que
com a fibra de carbowax / PDMS, o desvio padrac entre as triplicatas € menor

CONCLUSOES: Ha melhor repetibilidade nas extragdes com o uso da fibra de
Carbowax; por outro lado as maiores eficiencias de extragdo sio obtidas com &
Carboxen. A umidade afeta a recuperagdo de compostos pirazinicos, contudo €
impossivel realizar as extragdes em auséncia de umidade — haveria perda de aroma
As extragbes sdo adversamente afetadas pela prépria matriz, pos&velmeme devidc
an yru wor de gordura. A otimizaqd >77us w6 vieande sumerii. 3%
encéncas de extragao continuam em eswdc.
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