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EXTRACTION AND PRE-CONCENTRATION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS BY
MEMBRANE PERMEATION FOR CHROMATOGRAPHY ANALYSIS. This work discusses
sample preparation processes for gas chromatography (GC) based on the technique of extraction
through membrane permeation (MPE). The MPE technique may be easily coupled to GC via a
relatively simple device, which is a module that holds the membrane and is directly connected to
the GC column. The possibility of operational errors due to sample handling is substantially
reduced in an MPE-GC system because the sample preparation and the chemical analysis are
accomplished as a one-step process. The MPE technique is of relatively wide application as it can
be used for aqueous samples, solid samples and gaseous samples. Depending on the type of sample
the extraction is performed with the membrane in direct contact with the sample or in contact
with its headspace. The MPE-GC technique is very useful in trace analysis, due to the time-
dependent enrichment of the analyte. A typical application of MPE-GC is the analysis of VOCs
present in water that may be accomplished with detection limits at the low ppb (ugL!) level.
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INTRODUGAO

A extragdo de analitos por permeagiio em membranas (EPM)
como técnica de preparagio de amostras para andlise quimica
foi primeiramente relatada na década de sessenta, para anélises
de ar e dgua por espectroscopia de massas (EM), utilizando-se
membranas semipermedveis planas'. Este relato motivou a con-
tinuidade de pesquisas com EPM, pela sua potencialidade como
método de preparagio de amostras seletivo, eficiente, livre de
solventes, simples, rdpido, de baixo custo e independente do tipo
de instrumento utilizado. Ademais, com dispositivos adequados,
a EPM permite, em uma inica etapa, separar os componentes da
matriz, concentrd-los e dirigi-los para o instrumento analitico,
possibilitando determinag()es analiticas rdpidas e monitoramento
continuo direto (on-line)*. A partir de 19743 as caracteristicas de
membranas tubulares vém sendo exploradas, pois elas apresen-
tam vantagens sobre as membranas planas para certas aplicagdes
analiticas*%, Apesar de trés décadas de desenvolvimento de
tecnologia de EPM existe pouca informagdo de seu uso em pre-
paragdo de amostras para cromatografia gasosa (CG)’. Recente-
mente foi demonstrado que a combinagio de EPM-CG é uma
promissora tecnologia para a extragfio e andlise de compostos
orginicos voldteis (COV) de gua e ar®.

No Brasil, diversos pesquisadores tem contribuido com estu-
dos fundamentais e propostas de uso de separacdo por permeagio
em membranas para diversas aplicagdes. Pereira, Habert,
Nébrega ¢ Borges® estudaram a separagio de contaminantes
voldteis em dguas por pervaporagio através de membranas
poliméricas. Mendes, Pimpim, Kotiaho, Barone e Eberlin desen-
volveram um mddulo de permeagéo em membrana para introdu-
¢do seletiva de analitos em espectrdmetro de massas'?; uma
modificagdo deste dispositivo foi empregada na determinagfio
quantitativa de contaminantes em 4guas a nivel de pg.L™'',

DISPOSITIVO BASICO DE EPM

Na Figura 1 estd esquematizado um arranjo para preparagéo
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de amostras baseado em permeagio por membrana; o arranjo con-
siste de um médulo de extragio e um médulo de trapeamento,
acoplados em série e conectados a um cromatégrafo gasoso. Como
mostrado nesta figura, 0 médulo de extragfio tem uma camara (A)
no interior da qual é alojada a membrana tubular (B) de forma
que o tnico contato desta com o material que flui na camara
ocorra pela parede externa da membrana; portanto, a membrana
pode ser considerada uma segunda cimara (C). A amostra aquosa
ou gasosa, flui pela cAmara A enquanto um fluxo de géis inerte
(e.g., Ny) passa pela camara C. O contato da amostra com a mem-
brana permite que compostos organicos - os analitos - permeiem
seletivamente por sua parede, sendo dissolvidos e transportados

Gés de Arraste
t )
|
Mddulo de
Extragdo
C '_‘
L—""Amostra
Modulo de
D Trapeamento

l-—-> para o instrumento analitico

Figura 1. Esquema de um dispositivo bdsico para extrag¢do por
permeagdo em membrana (EPM).
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pelo gds inerte até o médulo de trapeamento (D). Nesse médulo
os analitos sdo retidos e concentrados, por adsor¢iio e/ou con-
gelamento (por exemplo, por resfriamento do médulo com ni-
trogénio liquido ou gélo seco). Apés um intervalo de tempo
pré-determinado, cessa-se a passagem da amostra pela cAmara
A e aquece-se rapidamente o médulo de trapeamento, causan-
do a dessorg¢do do material retido e o seu transporte pelo fluxo
de gés inerte para a coluna cromatogrifica.

Membranas e Processo de Permeacio

Duas categorias de membranas sfio utilizadas para o pro-
cesso de permeagfo: membranas ndo porosas, como as de
silicone, e membranas microporosas, como as de polipropi-
leno'?. No caso de uma membrana microporosa a permeagio
ocorre por difusdo direta dos analitos através dos poros da
membrana®. Para membranas niio porosas o mecanismo de
transporte dos analitos da amostra para a membrana e desta
para a corrente de gds inerte ocorre em trés etapas: migra-
¢do dos analitos da fase aquosa para a superficie da mem-
brana, onde eles sdo dissolvidos; migragdo pela parede da
membrana, sob gradiente de concentragdo; e dessor¢do na
outra face da membrana, com dissolu¢do no gés de transpor-
te® 13, Pode-se demonstrar que, para membranas tubulares
finas e amostras gasosas, a velocidade de transferéncia de
massa, n, de uma determinada espécic é dada por’:

v=27[.Df.Kam.Eg£.C

onde: Dy € o coeficiente de difusdo (cm.s’") do analito no ma-
terial da membrana; K, é a constante de distribui¢do deste
analito entre a amostra e a superficie da membrana; R, L, b
sdo, respectivamente, o raio, o comprimento € a espessura de
parede da membrana, e C é a concentragio de analito na amos-
tra. Nesta equa¢do pode-se observar que a velocidade de
permeaciio de um analito depende de sua concentra¢io na
amostra, das dimensdes da membrana (essencialmente, seu
comprimento L, seu didmetro externo de e a espessura de suas
paredes dy,) e de caracteristicas fisico-quimicas do material da
membrana e do analito.

Para aplicacdo da metodologia de EPM-CG com amostras
que contém dgua é comum o uso de membranas de silicone,
um material altamente hidrofébico e onde a difusibilidade da
4gua é muito baixa '2. A hidrofobicidade das membranas de
silicone, que ¢ o fator determinante para separar seletivamente
analitos orgédnicos de matrizes aquosas, também é importante
para a andlise por CG porqué via de regra as colunas
cromatograficas adequadas para a separagfio de compostos or-
ginicos podem ser degradadas por umidade. Mesmo assim,
essas membranas de silicone permitem a permeagéo de peque-
nas quantidades de 4gua, razdo pela qual existe proposta de
uso de membranas de novos materiais ainda mais hidrofébicos,

como os fluorosilicones'4.

Moédulo de Extracdo

Como ilustrado na Figura 2 o médulo de extragfio pode apre-
sentar diferentes configuragdes, dependendo do tipo de amostra
para a qual a EPM serd aplicada. Nas Figuras 2A e 2B estio
representadas extragdes com a membrana tubular mergulhada na
amostra, vidveis na auséncia de particulados e outros materiais
que possam impregnar na membrana. Na Figura 2C estd repre-
sentada uma configuracdo para extragio do headspace, adequa-
da para matrizes sélidas ou matrizes liquidas contendo material
em suspensdo. Nas configura¢des das Figuras 2A, 2B ¢ 2C, o
médulo de extragao € bastante simples, consistindo de um peda-
¢o de membrana tubular conectada a tubos de ago inoxidavel
fixados na tampa do frasco de amostragem., O gis inerte flui
pelo conjunto tubo-membrana-tubo e arrasta os analitos que
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permeiam a membrana, oriundos de uma quantidade fixa de
amostra. A configuragdo da Figura 2D ¢é usada para extragiio
dindmica, na qual a amostra flui constantemente pelos tubos
de entrada e safda de amostra. Nesse modo de extragdo a
amostra passa pelo médulo sob vazdo constante, de forma
que a quantidade de amostra em contato com a membrana é
determinada pelo tempo de extragio'®,

As Figuras 2E e 2F mostram médulos de extragdo de cons-
trugdo mais elaborada, nos quais um invélucro de vidro selado
contém, além do conjunto tubo-membrana-tubo, dois outros tu-
bos, de entrada e saida. Na configuragio da Figura 2E o médulo
de extragf@o € operado no modo denominado de flow over, no
qual o gés de transporte flui internamente ao conjunto tubo-
membrana-tubo, enquanto a amostra aquosa flui exteriormente
em contracorrente - ou ‘“sobre” a membrana. A configuragio
da Figura 2F é para operagéio no modo flow through, em que o
gds de transporte flui externamente 3 membrana e a amostra
internamente, também em contracorrente.

E ] T
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A - Estdtico B - Agitagdo C - Headspace
lamosfru
amostra amostra
Stra} ’-—> gds +— gds
- -
gés
E - flow over yamostra
g
amostra = 4— amostra
D - Dindmico F - flow through lgﬂs

Figura 2. Configuragies do médulo de extragio de EPM utilizadas
experimentalmente (detalhes no texto)

Para extragdes quantitativas de COV de 4guas alguns pa-
rimetros operacionais do médulo de extragio devem ser
otimizados. Particularmente, no caso das configuragdes flow
through e flow over deve-se controlar o tempo de contato
entre a amostra ¢ a membrana, a vazdo e a temperatura da
amostra, efeitos de forga idnica (salificacdo) e do pH da
amostra, além de um intervalo de tempo adicional apds en-
cerrada a passagem da amostra pelo médulo de extragio, que
tem por objetivo permitir a permeagio dos analitos que con-
tinuam na parede da membrana ao cessar a passagem da
amostra. A influéncia destes parimetros sobre a eficiéncia de
extracdo de COV foi reportada para médulos de extragio de

diversas dimensdes'? !4 16,

Médulo de Trapeamento

No médulo de trapeamento os analitos permeados pela mem-
brana sdo concentrados e, em seqiiéncia, dessorvidos para rdpi-
da introdug@o no sistema cromatogrdfico. Esse mddulo deve
incorporar dispositivos de aquecimento rdpido, para a dessorgio
dos materiais extraidos, e eventualmente pode ter recursos de
resfriamento a temperaturas sub-ambiente, para permitir
trapeamento crioscépico.
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O médulo de trapeamento pode ser sxmplesmente uma se¢do
do 1mclo da prépria coluna cromatogréhca - o material
sorvente ¢ a fase estaciondria da coluna - ou tubos conecta-
dos diretamente a ponta da coluna cromatogrifica, rechea-
dos com sorventes como Tenax ou carvio ativo'’. Nos dois
casos a eficiéncia de trapeamento pode ser aumentada pelo
restriamento do mddulo. Quando o trapeamento ¢ feito em
se¢do da coluna cromatogrdfica ou em tubos com materiais
sorventes, o método de EPM € conhecido como Extragdo
por Membrana com Interface Sorvente MESI (de Membrane
Extraction with Sorbent Interface) *. Uma alternativa ao sis-
tema MESI, na qual o mddulo de trapeamento € constituido
simplesmente por um tubo capilar de material inerte e isen-
to de sorvente, onde os analitos sdo retidos apenas por efei-
to de resfriamento, é denominada Permeagio em Membrana
com Trapeamento Crioscépico, PMTC. J4 foi reportado o
uso de PMTC usando como médulo de trapeamento capila-
res de vidro'* ou tubos finos de Silcosteel'® (ago inoxiddvel
recoberto com uma monocamada de silica).

Os médulos de trapeamento para MESI ¢ PMTC devem ser
projetados para ter baixa resisténcia térmica, de forma a per-
mitir aquecimento e liberacdio rdpida dos analitos para a coluna
cromatogréfica. No sistema PMTC é recomenddvel utilizar tu-
bos de materiais de baixa ou nenhuma interagio com os
analitos, para evitar os efeitos de memoéria que geralmente
ocorrem com os materiais sorbentes'?

0O USO DE EPM NA PREPARACAO DE AMOSTRAS

A partir de 1990 tém sido relatados trabalhos com EPM-
CG para a determinagio de compostos orgnicos volateis e
semivoldteis em dguas, solos e ar, utilizando os sistemas
MESI e PMTC, principalmente para as configuragdes flow
over ¢ flow through. Nestes trabalhos sio descritas boas
reproduubllldﬂdes ¢ limites de detecgiio para COV abaixo de
pg.L!, com tempos de cxtragio variando de 2 a 40 minutos.
Compostos voldteis de Sleos essenciais também podem ser
analisados por EPM-CG',

Mitra e Guo'?, propuseram EPM-CG-DIC (Detecgdo por
lonizagdio em Chama) na configuracio flow through como
alternativa a métodos padrio da EPA (Environmental
Protection Agency dos EUA) para a quantificagio de
hidrocarbonetos aromdticos ¢ halogenados em dguas. O
mdédulo de extragdo do sistema estudado tinha uma membra-
na tubular de silicone (L = 20 cm x d; = 635 pm x d,, = 165
pm), e o médulo de trapeamento um tubo de ago de 15 cm
de comprimento e 0,52 mm de didmetro interno recheado
com Carbotrap C (carvao ativo grafitizado). Nitrogénio foi
usado como gis de transporte. Os limites de detec¢iio obti-
dos foram significativamente melhores que os dos métodos
padrio correspondentes p.ex., 1,2 ng.L"! para benzeno con-
tra 40 ng.L"! no método EPA 8260 ¢ 110 ng.L! no método
EPA 524.2.

Um médulo de extragdo, operado na configuracio flow
through e constituido por uma membrana de silicone extre-
mamente longa (L =110 cm x d; = 650 pm x dp = 350 pm)
conectada a tubos capilares de silica fundida de 450 pm de
didmetro externo foi usado para a andlise por CG-DIC de
sete COV em dguas com concentragoes de 1000 pg.L'e 10
pg.L 4 O médulo de trapeamento crioscépico era um tubo
de vndro de 60 mm de comprimento ¢ 1,0 mm de didmetro
interno restriado por nitrogénio liquido. O tempo de extra-
¢do foi 11 min, sendo que hélio toi utilizado como gds de
transporte. Como mostrado na Tabela 1, na maioria dos ca-
sos as quantificacdes tiveram incertezas apropriadas para
andlise quantitativa, com estimativas de desvio padrio rela-
tivo entre 0,6% e 3,7%. A Figura 3 mostra um dos
cromatogramas obtidos para amostra contendo 10 pg.L'' de
cada COV analisado.
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Tabela 1. Repetibilidades, expressas como estimativas de des-
vio padriio relativos sg em %, obtidas em andlises EPM-CG de
sete COV em dgua em dois niveis de concentragio!*

sk (%) *
Composto C = 1000 pg.L! C =10 pgL!
Diclorometano 1,45 3,72
Cloroférmio 0,61 1,10
Benzeno 0,83 1,31
Heptano 2,38 8,52
Tolueno 1,46 1,12
Tetracloroetileno 0,95 1,77
p-Xileno 0,98 0,61
Nota: (a) Nimero de replicatas = 5,
0.25
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Figura 3. Resultado tipico de Andlise por PMTC-CG de sete compos-
tos or, sdnicos voldteis (COV) em dgua, todos na concentrag¢do de 10
mg.L". (1) diclorometano, (2) cloroférmio, (3) benzeno, (4) heptano,
(5) tolueno, (6) tetracloroetileno e (7) p-xileno.

Pawliszyn e Yang® construiram médulo de extragfio, para
operar nas configuragdes flow over e flow through, utilizando
tanto membranas de silicone (L = 8 cm x d. = 305 pm x dy, =
165 um) como de polipropileno (L = 8 cm x d, = 100 um x d,
= 30 pm), montadas no interior de um tubo de vidro de 10 cm
de comprimento e 1,8 mm de didmetro interno. O médulo de
trapeamento era um pedago de 8 cm da prépria coluna
cromatogrifica, resfriada com gélo seco durante a extracfo.
Nos testes com membrana de polipropileno, um tubo recheado
com material secante (Nafion) foi inserido entre os médulos de
extragdo e trapeamento, para retengdo da dgua permeada. O
gés de transporte usado foi hélio. Para tricloroetileno, obtive-
ram-se limites de detecgdo de 1 pugL' e estimativas de desvio
padrdo relativo inferiores a 3%.

Além de dguas, EPM-CG também pode ser aplicada a ou-
tras matrizes. Bryce, Izquierdo e Castro?' descreveram um sis-
tema EPM-CG, com Detecgdo por Fluorescéncia Atdmica, para
determinag¢@o de compostos organomercuricos em solos e assi-
milados. O mddulo de extragiio usava uma membrana plana de
silicone, e 0 mddulo de trapeamento consistia em uma micro-
coluna recheada com Tenax. Os limites de detecg¢do reportados
foram de 0O, 25 pg.Kg! para Me;Hg, 0,41 ng.Kg'! para Et,Hg e
255 pg.Kg'! para MeHgCl, com estimativas de desvio padrio
relativo entre 1,3% e 7,2%. Um sistema similar, mas com
Detecgdo por Captura de Eletrons, foi aplicado em andlise de
hldrocarbonetos halogenados em solo 22 sendo detectiveis 1,0
pg.Kg' de cloroform1o 0,6 pg.Kg! de tetracloreto de carbono
e 4,4 ug.Kg! de tricloroeteno.

Uma modificac¢iio interessante de EPM é o chamado modo
de dessorgdo pulsada '™ 2}, No procedimento convencional de
EPM, os analitos extraidos de uma amostra sfo totalmente
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dessorvidos e cromatografados por aquecimento prolongado do
mddulo de dessor¢do. No modo pulsado, o material extraido de
uma aliquota de amostra é apenas parcialmente dessorvido por
um pulso rdpido de aquecimento do médulo de extragdo, sendo
a fragdo dessorvida cromatografada. Para cada aliquota de
amostra pode ser feita uma extragdo e vdrias dessas dessor¢des
parciais, cada uma delas gerando um cromatograma usado como
replicata da andlise. A Tabela 2 lista limites de detecc¢do obti-
dos para diversos COV quantificados em dgua com EPM-CG-
DIC no modo de dessor¢io pulsada'”.

Tabela 2. Limites de detec¢io LD, em mg.L™! ¢, obtidos por
EPM-CG para seis COV extraidos de dgua 7, no modo de
dessor¢do pulsada.

Composto LD
Tolueno 0,042
Tricloroetano 0,28
Hexano 1,45
Diclorometano 7,75
Acetona 61,1
Etanol 212

Nota: (a) Relagio sinal/ruido igual a 3.

E possivel a ocorréncia de efeitos de meméria causado por
residuos de analitos dissolvidos na membrana apds a anilise,
especialmente em amostras contendo analitos pouco volditeis
e em concentragdes altas (da ordem de centenas de pg.L™').
Assim, entre cada extragio a membrana deve ser limpa; isso
pode ser feito pela passagem de dgua no mddulo de extracdo
por até 80 min'»2%4 Como alternativa i dgua como fluido
de limpeza, Rocha, Augusto € Valente propuseram nitrogénio
gasosozS. tendo sido feitos testes com este gds 4 temperatura
ambiente e com aquecimento a 80°C. No sistema MESI em-
pregado nos testes, operdvel nos modos flow over ou flow
through, o médulo de trapeamento era uma membrana de
silicone (L = 1,5 cm x d, = 196 pm x dp = 24 um) montada
no interior de um tubo de vidro de 3 cm de comprimento € 6
mm de didmetro externo. O mddulo de trapeamento
crioscOpico era constituido por um tubo de Silcosteel com 7
cm de comprimento ¢ 1,6 mm de didmetro externo. Conse-
guiu-se limpeza completa da membrana em menos de 20 min,
inclusive para compostos menos voldteis que o 1,2-
dicloroetano e em concentragdes acima de 20 mg.L™'; a Figu-
ra 4 permite comparar a eficiéncia da limpeza da membrana
por essa técnica em relagio as metodologias convencionais.
Este sistema foi aplicado para andlises de COV em d4guas
com concentragdes variando de pg.L'' a mg.L*!, com estima-
tivas de desvio padrdo relativo inferiores a 5 %.

110 ®  Limpeza com agua
100 * Limpeza com gas nitrogénio
%0 Limpeza com gas nitrogénio aquecido

Conc. Relativa (%)
g

Tempo de Limpeza (min)

Figura 4. Eficiéncias de limpeza de membrana de silicone com trés
procedimentos: passagem de dgua pura, de nitrogénio a temperatura
ambiente e de nitrogénio na temperatura de 80°C.
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CONCLUSOES

A extragfio por permeacgio em membrana, EPM, é uma técni-
ca de preparo de amostras simples e de boa repetibilidade, apli-
cével para andlises rdpidas de rotina ou monitoramento continuo
de compostos orginicos em matrizes ambientais ou industriais.
A construgiio dos médulos de EPM é simples, de baixo custo e
pode ser realizada no laboratério. Minimizar os tamanhos dos
médulos facilita o seu acoplamento ao cromatigrafo gasoso sem
modificagdo do injetor do aparelho. A técnica de EPM-CG pode
ser automatizada, com o que adquire grande potencial para a
aplicagdo em andlises de monitoramento continuo. A EPM &
totalmente livre do uso de solventes, que podem ter pureza ina-
dequada para trabalhos de andlises de tragos e gerar problemas
de uso e descarte. Como na EPM-CG a amostra é preparada em
uma tnica etapa evitam-se contaminagdes devidas 2 sua mani-
pulagdo. Deste modo, a EPM-CG apresenta caracteristicas que a
tornam um método de grande potencial para a preparacdo de
amostras para andlise por cromatografia gasosa.
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