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UTILIZATION OF SOLID-PHASE EXTRACTION (SPE) FOR THE DETERMINATION OF POLYCYCLIC AROMATIC
HYDROCARBONS IN ENVIRONMENTAL AQUEOUS MATRICES. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are a great
environmental concern mainly because of their toxic, mutagenic and carcinogenic potential. This paper reports utilization of the

solid-phase extraction (SPE) technique to determine PAHSs in environmental aqueous matrices. The recovery from environmental
aqueous matrices fortified with PAHs varied from 63.7 to 93.1% for atmospheric liquid precipitation, from 38.3 to 95.1% for
superficial river water, and from 71.0 to 95.5% for marine water. No negative matrix effect was observed for the recovery of PAHs
from atmospheric liquid precipitation and marine water, but was observed for superficial river water, particularly for PAHs possessing

5 and 6 aromatic rings.
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INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromédticos (HPAs) sdo de grande
interesse ambiental, em virtude do seu potencial téxico, mutagénico
e carcinogénico'?. Os HPAs que apresentam entre 4 ¢ 6 anéis aro-
maticos sdo altamente mutagénicos e carcinogénicos, enquanto os
de 2 a 3 anéis aromadticos, apesar de menos mutagénicos, sao alta-
mente toxicos'.

Os HPAs sdo introduzidos no ambiente por fontes naturais e
antrépicas*. As principais fontes naturais incluem a queima natural
de florestas, as emissdes vulcanicas e os afloramentos naturais de
petrdleo (processos petrogénicos)*. Alguns organismos, tais como
bactérias, algas e fungos, também podem produzir naturalmente HPAs
(processos biogénicos), todavia as fontes naturais sdo infinitamente
insignificantes frente as fontes antrépicas®’. As fontes antropogénicas
de HPAs geralmente estdo ligadas a0 manuseio ou a combustdo in-
completa de matéria orginica, especialmente combustiveis fosseis e
seus derivados (processos pirogénicos). Em grandes centros urba-
nos, a principal fonte de HPAs para os corpos hidricos € através do
“runoff” urbano, caracterizando-se como fonte pontual em grandes
metrépoles®. Devido principalmente a baixa solubilidade, o que con-
seqiientemente favorece a alta hidrofobicidade®’, os HPAs presentes
na dgua apresentam grande afinidade pelas fracdes organicas
particulada e dissolvida, podendo ser transportados a longas distan-
cias, alcancando inclusive dreas remotas®”*!°,

Para a determinac@o dos niveis de HPAs em dgua, geralmente
se utilizam os métodos propostos pela US-EPA? ou “Standard
Methods™!". Para ambos é recomendada a extrag@o liquido-liquido
(ELL), seguida de pré-purificacio (“clean-up”) com silica e deter-
minagéo por cromatografia gasosa (CG) ou cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE). A ELL € a técnica mais utilizada de ex-
tracdo de compostos orgdnicos provenientes de matrizes aquosas,
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porém com a diminui¢do dos custos e praticidade no processo, a
extragcdo em fase sdlida (SPE) estd crescentemente sendo utilizada
na quantificacdo de HPAs'>".

A SPE, além de extrair, concentrar e pré-purificar os analitos,
também utiliza pequenos volumes de solventes e pouca manipula-
¢do da amostra, o que corrobora para a redu¢io no tempo da anali-
se's. Apesar da considerdvel eficiéncia da SPE na andlise de com-
postos organicos, existe um nimero de fatores que influenciam na
recuperacdo de HPAs'>!“!7. Conseqiientemente, este artigo se pro-
pOs a investigar a utilizagdo da SPE na determinaciio de HPAs em
matrizes aquosas ambientais, bem como suas principais variantes,
tais como o efeito da adigcdo de co-solvente na amostra; razdo do
fluxo de percolagdo da amostra sobre os cartuchos de SPE; eluigdo
dos HPAs nos cartuchos e o efeito matriz causado na eficiéncia de
recuperacdo. As melhores condi¢des encontradas, utilizando SPE,
foram usadas nas andlises de HPAs em matrizes ambientais e a
eficiéncia de recuperacdo comparada com método padriao do
“Standard Methods”.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Foram utilizados em todos os experimentos, incluindo a limpe-
za de material, solventes grau cromatografico bidestilados e agua
Milli-Q (sistema Millipore). Os padrdes dos 16 HPAs foram obtidos
da Sigma-Aldrich (USA), apresentando entre 99,5 e 99,9% de pure-
za. Os HPAs estudados foram: Naftaleno (NAP); Acenaftileno (ACY);
Acenafteno (ACE ); Fluoreno (FL); Fenantreno (PHEN); Antraceno
(ANT); Fluoranteno (FLR); Pireno (PYR); Benzo(a)antraceno (BaA);
Criseno (CHRY); Benzo(b)fluoranteno (BbF); Benzo(k)fluoranteno
(BkF); Benzo(a)pireno (BaP); Indeno(1,2,3-cd)pireno (INP);
Dibenzo(a,h)antraceno (DahA) e Benzo(g,h,i)perileno (BghiP). A
silica gel e 0 Na, SO, anidro foram obtidos da Merck (USA) e Vetec,
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respectivamente. Foram utilizados cartuchos de SPE (Spe-ed™, 0,5
¢/6 mL, marca Applied Separations) de Octadecyl (C /14%C),
acoplado a um sistema de vdcuo tipo “manifold”.

Procedimentos

Oito HPAs (NAP, ACE, ANT, FLR, PYR, BaP, DahA e BghiP)
foram utilizados na otimizagdo da técnica de SPE. Os HPAs selecio-
nados apresentam de 2 a 6 anéis aromaticos, representado assim a
classe dos 16 HPAs prioritdrios pela US-EPA2. Foi preparada uma
solucdo estoque de 100 mg/L dos oito HPAs. Para cada estudo 100
mL (10 ng HPAs/mL) de amostras em duplicatas foram preparadas
com as percentagens dos respectivos co-solventes (metanol ou ace-
tona), nas percentagens de 10, 20, 30 ou 40%. O efeito da velocidade
de fluxo sobre a recuperagdo dos HPAs foi estudado através dos flu-
xos de 5, 10 e 15 mL/min. Foram avaliados como solventes de eluicdo
dos HPAs nos cartuchos de SPE acetona, acetonitrila (ACN), metanol
(MeOH), acetona/tetraidrofurano (THF) (1:1,v/v) e acetona/
diclorometano (DCM) (1:1, v/v) nos volumes de 2x1 e 4x1 mL.

O condicionamento dos cartuchos de SPE foi realizado pela
passagem de 10 mL de dgua e, em seguida, 10 mL de dgua mais
co-solvente (nas percentagens de 10, 20, 30 ou 40%). As amostras
foram entdo percoladas através dos cartuchos em fluxos de 5, 10 ou
15 mL/min. Apds, serem lavados com 10 mL de dgua Milli-Q, os
cartuchos foram centrifugados por 45 min a 6000 rpm e, para ga-
rantir a auséncia de dgua, mantidos por 10 min sob fluxo de nitro-
génio ultrapuro. A elui¢@o foi conduzida através da passagem do
solvente orgdnico com volumes de 2x1 ou 4x1 mL, a um fluxo
entre 1 e 2 mL/min. Em seguida, as amostras tiveram seus volumes
reduzidos para 0,5 mL, utilizando-se fluxo de nitrogénio.

Avaliacao do efeito matriz

O efeito matriz foi estudado utilizando-se as melhores condi-
¢des encontradas para recuperagdo de HPAs por SPE. A extragio de
HPAs também foi realizada através da ELL'!, para efeito de compa-
ragdo. Para ambos foram utilizados 220 mL das matrizes ambientais
(precipitagdo liquida atmosférica, dgua superficial de rio e dgua su-
perficial marinha) em duplicatas. As amostras foram filtradas, o pH
foi mantido neutro, fortificadas em seguida com concentragdes vari-
ando entre 0,43 a 1,97 ng/mL dos 16 HPAs prioritarios da US-EPA e
mantidas sob agitacdo por 4 h. Todas as matrizes ambientais usadas
neste estudo foram analisadas em branco sem a adicdo de HPAs. A
recuperacdo (R) foi realizada utilizando a Equacéo.

_ massa do analito ap6s andlise

R x100

massa do analito adicionada

Para estudo do efeito matriz utilizando a SPE, apds a fortifica-
¢do, adicionou-se acetona (como co-solvente) as amostras
ambientais, perfazendo 30% da solucio de 220 mL. Em seguida,
as amostras foram percoladas através dos cartuchos sob fluxo en-
tre 10 e 15 mL/min. Os cartuchos foram, entdo, lavados com 10
mL de dgua Milli-Q, centrifugados por 45 min a 6000 rpm, manti-
dos sob fluxo de nitrogénio ultrapuro por 10 min e, a seguir, eluidos
com 2x1 mL de acetona/THF (1:1,v/v) a um fluxo de 1-2 mL/min.
O volume do solvente foi reduzido para 500 UL utilizando fluxo de
nitrogénio e, em alguns casos, foi reduzido para 100 L, no intuito
de facilitar a deteccdo dos compostos de menor sensibilidade.

Na ELL foi utilizado o procedimento 6440 do “Standart
Methods™!". Brevemente, 220 mL da matriz aquosa ambiental fo-
ram extraidos com 450 mL DCM, o volume reduzido para 1 mL e
o DCM trocado por cicloexano. Foi preparada uma coluna
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cromatogréfica (25 cm x 1 cm d.i.) contendo 10 g silica gel e Na, SO,
(no topo) em DCM. Primeiramente, a coluna foi pré-eluida com 40
mL de pentano, adicionado o extrato em cicloexano e mais 25 mL
de pentano eram passados através da coluna. Finalmente, um volu-
me de 25 mL de DCM/pentano (4:6, v/v) foi passado através da
coluna, recolhido, reduzido para 500 UL e, em seguida, analisado.

Andlise por CG

Foi utilizando cromatdgrafo gasoso, modelo CG17A-Shimadzu,
interfaciado com detector de ionizagdo por chama (DIC), com uma
coluna DB-5 J&W Scientific (30 m x 0,25 mm d.i. x 0.25 pym de
filme) acoplada. A temperatura do injetor e detector era de 280 e 300
°C, respectivamente. A temperatura de programagio teve inicio a 85
°C permanecendo por 5 min, aumentando para 120 °C a uma taxa de
30 °C/min, em seguida para 230 °C a uma taxa de 5 °C/min, e, final-
mente, para 305 °C a 3 °C/min. Foram injetados 2 UL de amostra no
modo “split” (1:20), utilizando hidrogénio como gis de arraste a um
fluxo de 1,0 mL/min. Para melhorar a defini¢@o, principalmente dos
tltimos HPAs eluidos da coluna, foi utilizado um programa de pres-
sdo (inicio em 53 até 98 kpa a uma taxa de 2 kpa/min).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Adicao de co-solvente na amostra

Em virtude da baixa solubilidade dos HPAs, a qual decresce
com o aumento da massa molecular, a amostragem dos respectivos
compostos pode ser prejudicada devido a adsor¢do nas paredes dos
recipientes utilizados para tal procedimento'®. Portanto, a adi¢ao de
solventes organicos (MeOH, ACN ou 2-propanol), chamados tam-
bém de co-solventes ou modificantes organicos, ¢ um recurso para
aumentar a solubilidade dos HPAs, diminuindo a adsor¢do nas pa-
redes dos frascos de amostragem'*!>'8, Entretanto, a concentra¢ao
do co-solvente é um paradmetro critico, o qual deve ser avaliado
precisamente, levando-se em consideracdo que se adicionado em
baixa concentracdo pode ndo dissolver completamente os compos-
tos de maiores massas moleculares, mas que se adicionado em alta
concentragdo dificulta a adsor¢do dos compostos com menores
massas moleculares'>'*!?, Desta forma, para cada tipo de adsorvente
e co-solvente este parametro deve ser otimizado.

Como pode ser observado na Figura 1, utilizando-se 20% de
metanol como co-solvente a recuperacdo do NAP e ACE foi acima
de 90%. O NAP e ACE também apresentaram recuperagdes
satisfatdrias (70 a 80%) para as outras concentracdes de metanol
estudadas. Diferentemente, isto ndo foi observado para os demais
HPAs estudados em outras concentragdes de metanol como co-
solvente (Figura 1a). Para ANT, FLR e PYR a recuperagio foi en-
tre 30 a 60% para as concentragdes de 10 a 40% de co-solvente
(Figura la). Menor eficiéncia na recuperacdo, variando de ndo de-
tectado (nd) a 30%, foi observada para os compostos de maiores
massas moleculares, como BaP, DahA e BghiP. Utilizando-se a
acetona como co-solvente, melhores resultados foram obtidos, com-
parados aos do metanol (Figuras la e 1b). Como pode ser verifica-
do na Figura 1b, utilizando a acetona na concentragio de 30 e 40%,
a recuperacdo da maioria dos HPAs foi melhor quando comparada
a concentragdo de 10 e 20% (Figura 1b). A recuperacdo dos HPAs
variou de 74,4 a 95,8%, (30% acetona) e de 51,6 a 108,5% (40%
acetona). O metanol (e°= 0,73) apresenta valor eluotrépico quase
duas vezes maior que a acetona (e°= 0,43), assim para considera-
veis volumes ocorre a diminui¢cdo na adsor¢do pelos sitios dos
adsorventes. Nkedl-Kizza e colaboradores® estudaram a influén-
cia da mistura metanol/dgua e acetona/dgua na adsor¢do de HPAs e
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obtiveram coeficientes de adsor¢des maiores para a acetona frente
ao metanol.

A utilizacdo de acetona 30 ou 40% como co-solvente apresen-
tou recuperacdo semelhante aos estudos de Falcon e colaborado-
res', utilizando ACN 30% (recuperagdo de 70-105%) e Urbe e
Ruana'® utilizando isopropanol 10% (recuperacdo de 58-105%). A
acetona foi superior, principalmente na recuperacdo dos HPAs de 2
e 3 anéis aromdticos, quando comparada com os resultados de
Martinez e colaboradores®, utilizando metanol 10% (recuperagdo
de 35-113%) e Kiss e colaboradores'?, utilizando 2-propanol 25%
(recuperacdo de 10-98%). Em virtude da diferenca insignificante
na recuperacdo de HPAs utilizando acetona 30 ou 40% como co-
solvente e, conseqiientemente, menor utilizacdo de solvente, o que
diminui custos e contribui para a reducido do uso de compostos
organicos, adotou-se no estudo a acetona 30%.
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Figura 1. Efeito na recuperagdo de HPAs utilizando (a) metanol e (b) acetona
como co-solventes em 100 mL de amostra e 2 mL de acetona/THF como eluente

Efeito da razao de fluxo na percolacio de HPAs nos cartuchos
de SPE

Diversos valores para o fluxo de percolacdo através dos cartu-
chos de SPE sido utilizados. Muitos trabalhos utilizaram 2 a 25 mL/
min'>>121 " fabricantes recomendam uma faixa de trabalho entre 2
a 50 mL/min **. O fluxo de percolagido através dos cartuchos é um
fator governante, uma vez que diminui o tempo de preparo das
amostras e, conseqiientemente, de andlise. Em contrapartida, altos
fluxos podem diminuir o tempo de equilibrio necessario na adsor¢ao,
levando a diminui¢@o na eficiéncia da recuperacdo dos compostos
estudados'>™.

Neste estudo, a recuperacdo de HPAs variou de 73,2 a 94,2%
(5 mL/min), 71,3 a 100,1% (10 mL/min) e 69,1 a 99,1% (15 mL/
min). Na Figura 2 pode ser verificado um decréscimo na recupera-
¢do de NAP, ACE, ANT e DahA com o aumento do fluxo de
percolagdo. Por outro lado, a recupera¢@o € maior para FLR, PYR,
BaP e BghiP quando o fluxo € aumentado para 10 e 15 mL/min.
Em virtude da diferenca dos fluxos estudados nio apresentarem
diferenca significativa, da necessidade de menor tempo para anali-
se e dificuldade em manter o fluxo homogéneo para todos os cartu-
chos de SPE, foi adotada a velocidade de fluxo entre 10 e 15 mL/
min na percolagdo das amostras.
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Figura 2. Efeito da razdo de fluxo na recuperagdo de HPAs, utilizando 100
mL de amostra em 30% de acetona como co-solvente e 2 mL de acetona/THF
como eluente

Eluicao dos HPAs nos cartuchos de SPE

Utilizando o volume de 4x1 mL dos respectivos solventes de
elui¢do, pode observar-se na Figura 3b, que somente metanol, ace-
tona/THF e acetona/DCM apresentaram recuperagdo satisfatéria
para a maioria dos HPAs estudados. Por outro lado, utilizando o
volume de 2x1 mL (Figura 3a), somente as misturas de acetona/
THF e acetona/DCM apresentaram recuperagao satisfatdria. O tes-
te ANOVA “one way” utilizando o software STATISTIC 6™ nio
apresentou diferenca significante (nivel de P < 0,001) entre 2 e 4
mL de acetona/THF e acetona/DCM na eficiéncia de recuperacio
dos HPAs estudados. A mistura de 2 mL de acetona/THF foi selecio-
nada para o restante do estudo como solvente de elui¢do, princi-
palmente em virtude do protocolo de Kyoto, o qual sugere a dimi-
nuiciio do uso de compostos organo-clorados, bem como a opgio
de se utilizar a cromatografia liquida.
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Figura 3. Efeito na recuperag¢do de HPAs utilizando (a) 2 mL e (b) 4 mL
como solventes de elui¢do em amostra em 30% de acetona como co-solvente

Efeito matriz na recuperacao de HPAs proveniente de
matrizes ambientais

As recupera¢des em matrizes ambientais fortificadas com HPAs
podem ser verificadas na Figura 4. A recuperagio variou de 63,7 a
93,1% para a precipitagdo liquida atmosférica, de 38,3 a 95,1% para
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Tabela 1. Média e desvio padrio da recuperagdo (%) de HPAs utilizando SPE e ELL na precipitagdo liquida atmosférica, dgua superficial de

rio e dgua superficial marinha

HPAs Precipitacdo liquida atmosférica Agua de rio Agua marinha

SPE (%) ELL (%) SPE (%) ELL (%) SPE (%) ELL (%)
NAP 63,7 =74 60,0 £ 8,2 78,0 £7,0 342 + 85 72553 549 +21,1
ACY + ACE 79225 79,7+ 124 76,0 £ 12,3 51447 829+48 705+ 13,8
FL 88,897 81,3 +20,1 854 +29 76,3 £9,2 930+6,1 99,0+ 164
PHEN 91,2+ 83 753 + 6,4 95,1 + 8,6 80,9 + 8,2 948 +10,3 88,2+233
ANT 93,1 £9,5 80,9 + 3,8 894 +£58 837x169 955+ 17,1 79,1 £24,1
FLR 86,0+8,1 89,0+113 770+9,1 63,6+19.2 839+79 90,5 + 5,6
PYR 779 £10,6 83,0+ 134 69.4 + 8,6 76,1 + 4,1 79,7 £ 7,1 904 + 7,6
BaA 72,7+ 18,1 83,8 21,1 655+9,0 943=+129 89,4 +13,0 93,6 + 12,7
CHRY 750 £224 82,8 +222 76,0 = 8,3 80,6 £ 8,5 82,6 £6,5 783 %255
BbF 71,1 £2277 77,5 +204 51,5+7,8 855=+15,1 73,1 £ 124 844 + 6,7
BKF 81,0+ 163 68,1 20,6 58,1 £ 140 692+ 153 77,5 = 17,5 80,6 7,9
BaP 773 £16,6 69,0 + 16,8 52,1 £ 13,6 71,6 £9,0 71,0« 11,1 62,1 £ 10,3
IND 70,1 = 13,5 76,0 +22,0 383+ 164 78,2 +20,5 74,5 = 15,7 80,0 =+ 11,7
DahA 76571 845254 42,0 £ 16,7 950+ 153 85,1 +14,6 972+ 128
BghiP 744 £103 76,0 £ 19,1 50,7+ 12,8 89,1 +174 80,2+ 156 86,5+ 13,1

dgua superficial de rio, de 71,0 a 95,5% para dgua superficial mari-
nha e de 68,4 a 100,4% para dgua Milli-Q. O efeito matriz observa-
do frente a recuperacdo de HPAs em dgua Milli-Q, sé foi observado
para dgua superficial de rio e, principalmente, para os HPAs de 5 e 6
anéis. O efeito negativo € em virtude da existéncia de altas concen-
tragdes de 4cidos hiimicos nesta matriz, os quais adsorvem os HPAs,
evitando a retengdo pelos sitios dos adsorventes'®?!.

Urbe e Ruana'® ndo observaram efeito negativo na recuperagdo
de HPAs provenientes de amostras de dgua de rio fortificadas, po-
rém, Martinez e colaboradores'® encontraram comportamento se-
melhante ao observado neste estudo, ou seja, a diminuicdo para
uma faixa entre 40 a 60% na recuperagdo dos HPAs de 5 e 6 anéis.
Diferentemente da dgua de rio, a precipitagdo liquida atmosférica e
a dgua marinha apresentam auséncia ou baixissima concentra¢do
de 4cidos himicos, porém especialmente para a dgua marinha, ou-
tros tipos de constituintes podem apresentar efeito matriz negativo.
Segundo Means*, a salinidade pode diminuir a recuperagdo de HPAs
quando se utiliza a SPE. Urbe e Ruana'®, bem como Filipkowska e
colaboradores®, ndo relatam efeito negativo promovido por dguas
marinhas fortificadas com HPAs, o que condiz com os presentes
resultados (Figura 4).
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Figura 4. Recuperagdo de HPAs utilizando SPE

Comparacio entre ELL e SPE

Para efeito de comparagdo, as mesmas matrizes ambientais
fortificadas com HPAs foram também analisadas através da técni-
ca ELL do “Standard Methods”!". A recuperagdo dos HPAs por
ambas as técnicas estd sumarizada na Tabela 1. No geral, utilizan-

do-se a técnica de SPE, os desvios padrdes foram menores ou fica-
ram proximos dos observados com a técnica de ELL.

Utilizando o teste F unilateral, o qual verifica se a precisdo da
técnica de SPE ¢ significativamente menor que a do método consi-
derado padrio (técnica ELL do “Standard Methods”), nds verifica-
mos que para os HPAs de maiores massas moleculares (BaA, BbF,
IND, DahA e BghiP) na matriz de dgua superficial de rio, as
variancias da técnica de SPE sdo significativamente maiores frente
a ELL, em nivel de 5%. Desta forma, a técnica de SPE ndo € preci-
sa na determinacdo de HPAs de maiores massas moleculares pro-
venientes da matriz de dgua superficial de rio.

Em termos de andlises rotineiras, a técnica de SPE € relativa-
mente simples, eficiente, reprodutivel e considerando-se a utiliza-
¢do de um sistema de vdcuo “manifold”, é mais rdpida e menos
exaustiva quando comparada a ELL. Além do mais, consome um
volume de solvente menor, sendo importante salientar a utilizacdo
de um grande volume de DCM (carcinogénico') consumido na ELL.

CONCLUSAO

A otimizagdo da técnica de SPE para andlise de HPAs em matri-
zes ambientais apresentou melhor recuperacdo quando se utilizou
acetona 30% como co-solvente, fluxo de percolagdo entre 10 e 15
mL/min e 2 mL de acetona/THF como mistura de eluicdo. Nao foi
observado efeito matriz frente a recuperagdo de HPAs em amostras
de precipitac@o liquida atmosférica e dgua superficial marinha, po-
rém, foi observado um decréscimo na recuperacdo dos HPAs de
maiores massas moleculares em dgua superficial de rio. A técnica
de SPE apresentou satisfatdria eficiéncia na recuperacdo e
reprodutibilidade frente a comparagdo com o método padrdo, além
de reduzido consumo de solvente e facilidade na etapa do preparo
da amostra.

REFERENCIAS

1. http://www.iarc.fr, acessada em Novembro 2005.

2. http://www.epa.gov/iris, acessada em Novembro 2005.

3. Pereira Netto, A. D.; Moreira, J. C.; Dias, A. E. X. O.; Arbilla, G.; Ferreira,
L. F. V.; Oliveira, A. S.; Barek, J. Quim. Nova 2000, 23, 765.

4. Hinchee, R. E.; Alleman, B. C.; Hoeppel, R. E.; Miller, R. N.; CRC Press
1994, p. 105-152.

5. Reddy, C. M.; Quinn, J. G.; Marine Poll. Bull. 1999, 38, 126.

6. Soclo, H. H.; Garrigues, P. H.; Ewald, M.; Marine Poll. Bull. 2000, 40,
387.



564

12.
13.

14.

14.
15.

Cavalcante er al.

. Tam, N. F. Y.; Ke, L.; Wang, X. H.; Wong, Y. S.; Environ. Pollut. 2001,

114,255.

. Walker, W. J.; McNutt, R. P.; Maslanka, C. K.; Chemosphere 1999, 38, 363.
. Lopes, W. A.; de Andrade, J. B. Quim. Nova 1996, 19, 497.
. Vasconcellos, P. C.; Artaxo, P. E.; Ciccioli, P.; Cecinato, A.; Brancaleoni,

E.; Frattoni, M.; Quim. Nova 1998, 21, 385.

. Standard methods for the examination of water and wastewater. Individual

organic compounds- Part 6000, PAH 6440, 20" ed. (CD), 1998.

Kiss, G.; Varga-Puchony, Z.; Labia, J.; J. Chromatogr., A 1996, 725, 261.
Kiss, G.; Gelencser, A.; Krivacsy, Z.; Hlavay, Z.; J. Chromatogr., A 1997,
774, 349.

Grynkiewicz, M.; Polkowska, {.; Namie[nik, J.; Atmos. Environ. 2002, 36,
361.

Marcé, R.M.; Borrul, E.; J. Chromatogr., A 2000, 885, 273.

Martinez, E.; Gros, M.; Lacorte, S.;Barceld, D.; J. Chromatogr., A 2004,
1047, 181.

16.

17.

18.
19.

20.

21.
22.

23.
24.
25.

Quim. Nova

Aquino Neto, F. R.; Nunes, D. S. S.; Cromatografia — principios bdsicos
e técnicas afins, 1* ed., Ed. Interciéncia: Rio de Janeiro, 2003, p. 25-30.
Lancas, F.; Extragdo em Fase Solida (SPE), 4* ed., Ed. RiMa: Sdo Carlos,
2004.

Urbe, I.; Ruana, J.; J. Chromatogr., A 1997, 778, 337.

Falcon, M. S. G.; Lamela, M. P;; Gandara, J. S.; J. Agric. Food Chem. 2004,
52, 6897.

Nkedl-Kizza, P.; Rao, P. S. C.; Hornsby, A. G.; Environ. Sci. Technol. 1985,
19, 975.

Li, N.; Lee, H. K.; J. Chromatogr., A 2001, 921, 255.

Waters Sep-Pak DNPH-Silica cartridge; Care and use Manual, Waters
Corporation: Milford, MA, 1994.

Applied Separations- Spe-ed; Instructions Manual, 2001.

Means, J. C.; Mar. Chem. 1995, 51, 3.

Filipkowska, A.; Lubecki, L.; Kowalewska, G.; Anal. Chim. Acta 2005, 547,
243.




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles false
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends false
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 524288
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo false
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Remove
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /ENU ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName (sRGB IEC61966-2.1)
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements true
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MarksOffset 6
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


