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RESUMO

O monitoramento de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) em aguas e
efluentes exige métodos eficientes para a gestédo de riscos e conformidade regulatéria.
A microextracdo em fase soélida (SPME) surge como solugdo estratégica, superando
técnicas convencionais por ser um método limpo, rapido e sem solventes, pois integra
extracao e pré-concentracdo em uma unica etapa. Entretanto, a eficiéncia desta técnica
depende da otimizacdo de varios parametros, tais como a escolha da fibra
(PDMS/DVB), tempo de contato, temperatura e o efeito salting-out. Quando acoplada a
cromatografia gasosa com espectrometria de massas (GC-MS), a metodologia validada
assegura dados confiaveis e atinge limites de deteccdo da ordem de ng L%, os quais
sdomuitas vezes exigidos pelas normativas ambientais. Sua aplicacdo préatica abrange
desde o monitoramento de rotina em efluentes industriais até a avaliagdo de impactos
em desastres ambientais. Além disso, a robustez e sensibilidade da SPME a
consolidam como uma ferramenta essencial para o diagnéstico de contaminacao,
subsidiando a tomada de decisdo na gestdo de recursos hidricos e em projetos de
remediagcdo. Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo elaborar um material de
revisdo, abordando a técnica de SPME a partir da descricdo de suas principais
caracteristicas bem como relatar os principais resultados obtidos de trabalhos da
literatura que fizeram uso dela para o monitoramento de HPA em aguas e efluentes.
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INTRODUGAO

A contaminacdo de ecossistemas aquaticos por compostos organicos
persistentes € uma preocupacgdo global crescente. Dentre esses contaminantes, 0s
Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos (HPA) merecem mais atencdo pela sua
toxicidade, persisténcia ambiental e potencial carcinogénico (Garcia-Gémez et al.,
2024). O monitoramento desses compostos em matrizes complexas, como efluentes
industriais e aguas de lavagem de gases (scrubber water), exige métodos analiticos
capazes de detectar concentracdes em niveis de tracos, muitas vezes na ordem de
nanogramas por litro (ng L) (Garcia-Gémez et al., 2024).

Tradicionalmente, o preparo de amostras para analise de HPA emprega técnicas
como a Extracdo Liquido-Liquido (LLE) e a Extragcdo em Fase Solida (SPE). No
entanto, a LLE apresenta desvantagens significativas, como o consumo elevado de
solventes toxicos e a formacédo de emulsbes, enquanto a SPE pode levar a perdas de
analitos hidrofébicos durante a filtracdo e requer multiplas etapas manuais (Toffoli &
Lancas, 2015; Garcia-Gémez et al., 2024). Estima-se que a etapa de preparo de
amostra represente cerca de 80% do tempo total de uma analise cromatografica (Toffoli
& Lancas, 2015). Além disso, em amostras ambientais reais, a presenca de Matéria
Orgéanica Dissolvida (MOD) pode afetar a biodisponibilidade e a extracdo dos HPA,
exigindo métodos que considerem essas interacdes sem perturbar o equilibrio quimico
da amostra (de Perre et al., 2014).

Nesse cenario, a Microextracdo em Fase Solida (SPME), desenvolvida na
década de 1990, consolidou-se como uma alternativa eficiente. A técnica integra
amostragem, extracdo, concentracdo e introducdo da amostra em uma Unica etapa,
alinhando-se aos principios da Quimica Analitica Verde por ser isenta de solventes
(Lancioni et al., 2022). A modalidade Headspace (HS-SPME) €& particularmente
vantajosa para matrizes complexas, pois a fibra extratora ndo entra em contato direto
com a amostra, aumentando sua vida util e minimizando interferéncias da matriz
(Garcia et al., 2021). Ademais, a SPME tem se mostrado uma ferramenta valiosa para
estudos de particdo e quantificacdo precisa, superando desafios associados a
subestimacédo de HPA alquilados quando métodos convencionais séo aplicados (Yang
et al., 2014).
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Este trabalho tem como objetivo realizar uma revisdo bibliografica sobre a
aplicacdo da técnica HS-SPME para a determinacdo de HPA em matrizes aquosas,
discutindo seus fundamentos, parametros de otimizacdo e os resultados analiticos

reportados na literatura recente.
MATERIAIS E METODOS

Este trabalho consiste em uma pesquisa bibliografica de carater exploratério e
descritivo. O levantamento de dados foi realizado a partir de artigos cientificos, teses e
documentos de revisao publicados em bases de dados nacionais e internacionais.
e Para a selecdo do material, foram utilizados os seguintes critérios de incluséo:
e Publicacbes que abordam a teoria e os fundamentos da técnica de
Microextracdo em Fase Solida (SPME).

e Estudos aplicados a andlise de compostos organicos, especificamente
Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos (HPA) e compostos volateis.

e Trabalhos que apresentam dados de validagdo analitica, como limites de

deteccéo e recuperacao, comparando a SPME com métodos convencionais.

A andlise dos documentos selecionados focou na identificagdo dos parametros
criticos para a otimizacdo do meétodo (tipo de fibra, temperatura, tempo) e na
compilacao dos resultados de desempenho analitico reportados pelos autores (Garcia-
Gomez et al., 2024; Toffoli & Langas, 2015; Lancioni et al., 2022; Garcia et al., 2021;
Yang et al., 2014; Yuan et al., 2015; de Perre et al., 2014).

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A SPME baseia-se no equilibrio de particdo dos analitos entre a matriz da
amostra e uma fase estacionaria polimérica que reveste uma fibra de silica fundida
(Lancioni et al., 2022). Diferente das técnicas exaustivas, a SPME ndo extrai a
totalidade do analito, mas sim uma fragdo constante que € proporcional a concentracao
inicial na amostra, desde que o equilibrio seja atingido (Garcia et al., 2021). A técnica é

especialmente util para estudar a fracao livremente dissolvida de HPA, que é a fracao
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biodisponivel, permitindo avaliar interacbes com a matéria organica dissolvida sem

perturbar o equilibrio da amostra (de Perre et al., 2014).

Modos de Extracao

A técnica pode ser operada em dois modos principais: Imerséo Direta (DI-SPME)
e Headspace (HS-SPME). Na extracao direta, a fibra € mergulhada na amostra, sendo
indicada para analitos menos volateis em matrizes limpas. J& no modo HS-SPME, a
fibra € exposta a fase gasosa em equilibrio com a amostra em um frasco selado. Este
modo é ideal para compostos volateis e semivolateis, como os HPA, pois evita a
adsorcado de macromoléculas e materiais particulados presentes na matriz liquida, que

poderiam danificar a fibra (Lancioni et al., 2022; Garcia et al., 2021).

Fases Extratoras e Otimizacao

A eficiéncia da extracdo depende da afinidade fisico-quimica entre o analito e o
revestimento da fibra. Fibras de Polidimetilsilioxano (PDMS) sao apolares e
amplamente utilizadas para extrair compostos ndo polares como os HPA (Toffoli &
Lancas, 2015). Estudos comparativos indicam que, para a analise de HPA em matrizes
complexas contendo matéria organica dissolvida, fioras de PDMS (especialmente as de
maior espessura, como 100 um) oferecem melhor sensibilidade para compostos nao
polares, enquanto fibras mistas como PDMS/DVB (Divinilbenzeno) podem ser
vantajosas para compostos mais polares ou volateis devido ao mecanismo adicional de
adsorcao (de Perre et al., 2014; Garcia et al., 2021).

Além da escolha da fibra, parametros como temperatura, tempo de extracdo e
forca ibnica devem ser rigorosamente otimizados. A temperatura afeta a cinética e a
termodinamica do processo: o aquecimento favorece a volatilizacdo dos analitos para o
headspace, mas temperaturas excessivas podem diminuir a adsor¢do exotérmica na
fibra (Lancioni et al., 2022).

Desempenho Analitico na Determinacéo de HPA

Garcia-Gomez et al. (2024) desenvolveram e validaram um método HS-SPME

acoplado a cromatografia gasosa com espectrometria de massas em tandem (GC-
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MS/MS) para analise de 16 HPA prioritarios e seus derivados alquilados em aguas de
lavagem de gases (scrubber water). O estudo demonstrou que a técnica é capaz de
atingir Limites de Detecgdo (LOD) extremamente baixos, variando entre 0,33 ng L e
1,67 ng L para a maioria dos compostos, exceto para o naftaleno (3,3 ng L) devido a
sua ubiquidade em brancos analiticos (Garcia-Gomez et al., 2024). A recuperacao do
método situou-se entre 60% e 120% para a maioria dos analitos, com precisdo (RSD)
inferior a 20%, atendendo aos critérios de validacdo rigorosos para andlises
ambientais. Esses resultados confirmam que a SPME é adequada para monitorar o
cumprimento de normativas ambientais, como a Diretiva 2013/39/UE, que estabelece

limites de concentracdo na ordem de tracos.

Desafios na Quantificacdo e Aplicacdes Ambientais

Um desafio critico na analise de HPA é a quantificacdo precisa de seus
derivados alquilados, para os quais padrées comerciais individuais sédo frequentemente
escassos ou caros. Yang et al. (2014) demonstraram que a pratica comum de
quantificar alquil-HPA utilizando os fatores de resposta de seus compostos parentais
leva a uma subestimacdo da concentracéo real em cerca de 20% a 30%. A utilizagc&o
de fatores de resposta relativos especificos para grupos alquilados, conforme proposto
pelos autores, corrige essa distor¢do e fornece um perfil mais realista da contaminacéo
ambiental (Yang et al., 2014).

Em estudos de campo, como o realizado por Yuan et al. (2015), a andlise de
HPA parentais e alquilados em amostras de agua do Estuario do Rio das Pérolas
(China) por GC-MS permitiu identificar que o aporte fluvial é a principal fonte de
contaminagcdo, com uma forte correlacdo entre a concentracdo de HPA e o teor de
carbono organico total nos sedimentos. A técnica demonstrou que os HPA de alto peso
molecular tendem a se acumular nas zonas de deposicdo de material particulado
suspenso, evidenciando a importancia de métodos que consigam discriminar entre as
fracOes dissolvidas e particuladas.

Além disso, a aplicacdo de SPME com calibragdo interna usando is6topos
deuterados (ex: naftaleno-d8) mostrou-se eficaz para corrigir efeitos de matriz
causados pela competicAio com a matéria organica dissolvida, garantindo maior

exatiddo na determinacédo da fracao livremente dissolvida (de Perre et al., 2014).
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Otimizacdo dos Parametros de Extracao

Os resultados revisados indicam que a otimizagcdo multivariada € essencial.
Garcia-Gomez et al. (2024) observaram que o perfil de sorcdo varia conforme o peso
molecular: compostos leves como o0 naftaleno atingem o equilibrio rapidamente e
podem sofrer dessor¢cdo em tempos longos, enquanto HPA mais pesados (ex:
fluoranteno) exigem tempos maiores, sendo definido um tempo 6timo de 40 minutos a
90 °C para extracdo simultanea (Garcia-Gémez et al., 2024).

A adicdo de sal (salting-out) provou ser fundamental. A literatura indica que a
saturacdo da amostra com NaCl (ex: 30% m/v) diminui a solubilidade dos compostos
organicos na fase aquosa, forcando sua migracéo para o headspace e aumentando a
sensibilidade do método para compostos hidrofébicos (Toffoli & Lancas, 2015; Garcia-
Gomez et al., 2024).

Vantagens sobre Métodos Tradicionais

Comparativamente, métodos baseados em Extragdo em Fase Sodlida (SPE)
reportados na literatura alcangcam LOD similares (0,1 ng L* a 15 ng L?). Entretanto,
exigem volumes de amostra muito maiores e etapas de filtracdo que podem reter
analitos nas particulas suspensas, subestimando a concentracdo real (Garcia-Goémez
et al., 2024). A SPME no modo headspace superou essa limitacdo ao permitir a analise
de amostras néao filtradas, possibilitando a quantificacdo tanto da fracdo dissolvida

quanto da fracdo adsorvida ao material particulado (Garcia-Gémez et al., 2024).

CONCLUSAO

A revisdo bibliografica demonstrou que a Microextracdo em Fase Sélida no
modo Headspace (HS-SPME) é uma técnica robusta, sensivel e ambientalmente
amigavel para a determinacdo de HPA em matrizes aquosas. A técnica supera
limitacGes histéricas dos métodos classicos, como o uso de solventes toxicos na LLE e
o blogueio de cartuchos na SPE.

Os dados levantados confirmam que, mediante a otimizacdo adequada de

parametros como tipo de fibra (PDMS), temperatura (cerca de 90 °C) e tempo de
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extracdo, é possivel atingir limites de deteccdo na ordem de ng L, adequados para o
monitoramento regulatorio.

Além disso, a capacidade de automatizacdo e a minimizacdo de artefatos
analiticos consolidam a HS-SPME-GC-MS como uma ferramenta de escolha para
analises ambientais modernas, permitindo inclusive o estudo detalhado de interacfes
com a matéria organica e a quantificacédo precisa de frac6es alquiladas frequentemente

subestimadas.
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