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INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdao compostos organicos semi-
volateis formados principalmente, pela combustdo incompleta de materiais organicos
(GROVER et al.,, 2013; LIU et al.,, 2015), sendo listados como poluentes pela Unido
Européia e pela Agéncia de Protegcao Ambiental dos EUA em solos (XUE et al., 2015).

No processo de producdo de biocarvdo, durante a pirdlise, ocorre a formagao de
HPAs devido aos fragmentos instaveis gerados (HALE et al., 2012). O método tradicional de
extracdo de HPAs é realizado através do Soxhlet (US EPA 8275A, 2014).

Em comparagdo com outros meétodos de extragdo, o Soxhlet apresenta
desvantagens como maior tempo despendido, grande quantidade de solvente e como
consequéncia, problemas ambientais (CASTRO et al., 2010). O método de extragao por
ultrassom apresenta vantagens como simplicidade, menor tempo de extracdo e de baixo
volume de solventes, diminuindo os possiveis danos ao meio-ambiente (CARDOSO et al.,
2014).

Dessa forma, nosso objetivo foi comparar os métodos de extragcao, Soxhlet e
ultrassom, de acordo com o percentual de recuperagcdo de HPAs em amostras de biocarvéao

(BC) e mistura de solo/biocarvao (SBC) por cromatografia gasosa.

MATERIAL E METODOS

O estudo foi realizado na Embrapa-Agrossilvipastoril, localizada na cidade de
Sinop/MT.

A extracdo de HPAs, em triplicata, por Soxhlet decorreu-se em 6 horas, utilizando-se
1 grama de amostra e 150 mL de tolueno. Apds a extragéo, o solvente foi evaporado em
concentrador automatico SPE de amostras (Syncore® Buchi) a 50°C sob vacuo de 40 mbar
e a solugao resultante fora submetida a coluna de silica (3 cm, com 0,5 g de sulfato de sédio
na extremidade superior) para a retirada de interferentes. A amostra foi submetida a nova
evaporacdo até 1 mL. Retirou-se uma aliquota de 150 uyL para analise em CG-MS. Em
paralelo realizou-se a extracdo, em ftriplicata, por ultrassom colocando-se em tubos do tipo
falcon de 15 mL, 4 gramas de amostra, 20 mL de tolueno e 100 pL de padréo interno. Os

tubos foram agitados por 2 horas e em sonicagdao por 1 hora. As amostras foram
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centrifugadas a 4500 rpm por 5 minutos e filtradas com filtros de seringa de Nylon/Fibra de
vidro (Agilent®). Apds, as amostras foram concentradas e a aliquota de 1 mL fora retirada
para analise em CG-MS.

A anadlise cromatografica foi realizada utilizando cromatografo gasoso acoplado a
detector de espectrometria de massas, GC-MS 7890A (Agilent Technologies). As condigbes
cromatograficas utilizadas foram as mesmas descritas por Brandli et al, 2008. Uma aliquota
de 1 pL foi injetada numa razdo de split 10:1. Utilizou-se coluna HP-5MS (Agilent
Technologies) de 30 m x 0,25 mm x 0,1 um como fase estacionaria, com fluxo constante de
gas hélio 6.0 (White Martins) a 1,0 mL.min™".

Para a medida de recuperagcdo, amostras de solo de referéncia (Elemental
Microanalysis) e biocarvao foram fortificadas com solugdo padrdo dos HPAs e padrao
interno PCB 77 (Sigma Aldrich) em dois niveis de concentragdo, baixo (80 ug.kg™') e alto

(4000 pg.kg™"). As amostras padréo foram analisadas conforme as metodologias ja descritas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1, percebe-se a alta resolugdo dos picos cromatograficos em ambos os
cromatogramas, evidenciando a separagdo cromatografica. Os picos relativos aos
compostos dos grupos 04 e 05 (oito ultimos compostos a serem eluidos) apresentam menor
intensidade devido as suas estruturas quimicas e consequente sensibilidade no detector de
espectrometria de massas. Contudo, alcangaram com precisao o limite estabelecido de 25

ng.ml"" do método cromatografico
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Figura 1. Cromatogramas dos padrées de PAHs 500 ug.kg™' extraidos por (a) Ultrassom e
(b) Soxhlet.

O limite de quantificagdo do método determinado experimentalmente foi de 25 ng.mL"
' 0 que representa na amostra padrdo extraida por Soxhlet a concentragido tedrica de 25
ug.kg™ e na amostra padrao extraida por Ultrassom a concentragao tedrica de 6,25 ug.kg™.

Logo, é possivel a determinagdo de concentragdes quatro vezes menor utilizando-se a
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técnica de ultrassom comparado ao método soxhlet, devido a maior quantidade de amostra

que pode ser utilizado na primeira.

Tabela 1: Resultados de recuperagéo realizados nos niveis baixos (80 ug.kg™') e alto (4000

Hg.kg™).

Composto Soxhlet Ultrassom
Nivel baixo Nivel alto Nivel baixo (80 Nivel alto
(80 ppb) (4000 ppb) ppb) (4000 ppb)

Naphthalene 59,9 72,6 163,7 89,2

2-Methylnaphthalene 62,1 74,9 104,5 94
1-Methylnaphthalene 55,5 74,6 94,9 92,5
Acenaphthylene 73,2 85,3 87,6 85,2
Acenaphthene 82,2 94,0 77,6 94,0
Fluorene 65,9 85,2 84,7 86,3
Phenanthrene 56,6 92,6 108,5 94,2
Anthracene 55,9 111,4 74,0 106,2
Fluoranthene 58,6 117 75,0 112,7
Pyrene 59,3 58,4 73,9 95,9
Benzo(a)anthracene 58,0 81,6 74,8 88,6
Chrysene 80,4 80,0 76,0 78,0
Benzo(b)fluoranthene - 83,2 71,7 91,4
Benzo(k)fluoranthene - 76,5 71,2 92,2
Benzo(a)pyrene - 88,8 74,0 87,0
Indeno(1.2.3-cd)anthracene - 85,3 71,0 84,9
Dibenz(a,h)anthracene - 53,9 72,5 84,2
Benzo(g,h,i)perylene - 86,3 65,0 80,6

Os resultados de recuperacdo na extracdo Soxhlet estdo de acordo com os
resultados obtidos na literatura (HALE et al, 2012) entre 56 e 79%, entretanto no nivel baixo
(80 ug.kg™), seis compostos apresentaram sinal abaixo do limite de quantificagdo. Estes seis
compostos apresentam baixa intensidade no detector de massas e baixos niveis desses
compostos acarretam em perda da sensibilidade, impossibilitando a deteccdo e
quantificacao.

Na extragdo proposta por ultrassom ha um ganho significativo na recuperacdo em
ambos os niveis (baixo e alto). Os seis compostos que ndo foram possiveis ser
determinados por Soxhlet, puderam ser quantificados apresentando recuperacao acima de
70%, exceto para o PAH - Benzo(g,h,i)perylene, que apresentou recuperacédo média de

65%, mas aceitavel conforme os parametros estabelecidos pela U.S. EPA.

CONCLUSAO

A extracao por ultrassom demonstrou maior eficiéncia, visto o0 método de extragao ter
maior recuperagdao dos compostos em niveis baixo e alto, uma vez que foi possivel
determinar compostos ndo detectados na extragdo por Soxhlet. Ainda, permitiu a otimizagao

do tempo de extracdo e diminuicdo da quantidade de solvente utilizada.
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