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RESUMO

A contaminacdo das aguas subterraneas por derramamento de combustiveis, como
a gasolina, talvez seja um dos principais problemas provocados pelo fendmeno de
poluicdo ambiental, e tem causado bastante preocupacdo, devido a grande
variedade de compostos téxicos e carcinogénicos encontrados nos derivados de
petroleo. Dentre os compostos encontrados estdo os BTEX, abreviatura de benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos. Os niveis maximos de BTEX em agua para consumo
humano sédo estabelecidos pela Portaria 518/2004 em partes por bilhdo (tracos).
Perante esta constatacdo a avaliacdo e quantificacdo de BTEX em agua € muito
importante. Este trabalho tem como objetivo a quantificacdo destes compostos em
aguas subterraneas coletadas proximas a postos de combustivel com a utilizacdo de
uma metodologia analitica que faz uso de microextracdo em fase soélida em
headspace (MEFS-HS), com quantificacdo por cromatografia gasosa com detector
de ionizacdo em chama (CG-DIC). Através dos resultados obtidos observou-se que
as concentracdes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos encontrados nas
amostras estdo muito acima do valor estabelecido pela Portaria 518 (2004), com
excessdo de uma amostra, que apresentou baixas concentragbes dos compostos
analisados.

Palavras-chave: Contaminacdo de agua, BTEX, MEFS-HS, CG-DIC.



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 — Valores maximos de aceitacdo para consumo humano de BTEX em
Agua pela POrtaria 518 .........ciiiiieiiieiiiii e 16

TABELA 2 — Parametros tipicos de colunas capilares ............ceevvvveeeeeeiieeieeenienennnne. 22

TABELA 3 — Pureza, marca e volume adicionado dos padrbes de BTEX para a

obtencao da solucéo estoque e concentracdo para cada analito...............cccceeeeenen.. 33

TABELA 4 — Volume de solucdo intermediaria e massa de NaCl utilizada para a

preparacao dos pontos da curva de calibraCao...........cccceeviveiiiiiiiiiiiiiie e, 34
TABELA 5 — Cddigos das amostras coletadas e as dilui¢cdes utilizadas ................... 35
TABELA 6 — Rampa de aquecimento utilizada para a analise de BTEX................... 37

TABELA 7 — Comparacdo dos resultados obtidos do coeficiente de correlacdo (R?)

da regressao linear e polinomial para as curvas de calibracdo de BTEX.................. 42

TABELA 8 — Resultados de concentracdo e desvio padrdo de benzeno para cada

= ] 10 1) 1 1= 45

TABELA 9 — Resultados de concentracdo e desvio padrdo de tolueno para cada

= ] 10 1) 1 1= 46

TABELA 10 — Resultados de concentracdo e desvio padrdo de etilbenzeno para

[or= (o = W= 10 [0 1] (= FUUT TR U UT RO PT TP 446

TABELA 11 — Resultados de concentracdo e desvio padrdo de xilenos para cada

=] 0 1) 1= T 46



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 — Representagdo da forma como o BTX e solventes mais densos se

movem em |eNGOIS fTEALICOS .........cooeeeiee e 15
FIGURA 2 — Formula estrutural plana do benzeno ..........ccccccovvveeiiiiiiiie e, 16
FIGURA 3 — Formula estrutural plana do tolueno ..........ccccooeeviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeei, 17
FIGURA 4 — Formula estrutural plana do etilbenzeno...........cccovvvvviiiiiiicciieeeiinn, 18

FIGURA 5 — Férmula estrutural plana das trés formas isoméricas de xileno, “orto” (0)

‘meta” (M) € “para” (P) XIBNOS.......coeuuiiiiiii i e e e 18

FIGURA 6 — Mistura dos componentes A e B separando-se ao passarem por uma

(o]0 U] o - PP PP PUPPPPPPPPP 19
FIGURA 7 — Esquema de um cromatdgrafo @ gas........ccceeeeeeevveeviiiiiiiieeeeeeeeeiiiinnn. 21
FIGURA 8 — Modo de extracdo via headspace em MEFS .............cccoooeeeiiiiiiiiiiinnn. 25

FIGURA 9 — (A) Vista interna do amostrador de MEFS com a fibra exposta; (B) com

fibra exposta e o émbolo travado pelo pino no centro da fendaem “Z"..................... 27

FIGURA 10 — Uso do amostrador de MEFS para o processo de extracdo e o de

dessorcdo do material extraido para a analise por CG .........cccceeeiiiiiiiviviiiiciee e, 28

FIGURA 11 — Procedimento de extracdo do BTEX por MEFS .............ocooviiiiiiiinnnnnn. 36



FIGURA 12 — Picos cromatograficos para os BTEX e seus respectivos tempos de

[1=]1=] 0 [or- [0 H TP PUTPPRRRP 39
FIGURA 13 — Gréfico da curva de calibracdo do benzeno...........cccccccceeniiiiiiiiinnnnnn. 40
FIGURA 14 — Gréfico da curva de calibrac@o do tolueno.............cccccceeeeniiiiiiininnnnnnn. 40
FIGURA 15 — Gréfico da curva de calibrac@o do etilbenzeno ...........cccccovvivivieennen. 41
FIGURA 16 — Gréfico da curva de calibrac@o de Xilenos ...........cccccceeveeeieiiiiiiinennnnnn. 41

FIGURA 17 — Grafico da curva de calibracao para o benzeno com linha de tendéncia
POINOMIAL ... 43

FIGURA 18 — Grafico da curva de calibracao para o tolueno com linha de tendéncia

POINOMIAL ... 43

FIGURA 19 — Grafico da curva de calibracdo para o etilbenzeno com linha de
teNAENCIA POIINOIMIAL. ......eiiiiiiiiiiiiiiii ettt et e e e e e eeeeeeees 44

FIGURA 20 — Grafico da curva de calibracdo para xilenos com linha de tendéncia

0] [T o] o 1= | 44

FIGURA 21 - Cromatograma da mistura padrdo de BTEX sobreposto ao

cromatograma da amOSIIA A ......cooiiiiieiii e e e e e e e e 47

FIGURA 22 - Cromatograma da mistura padrdo de BTEX sobreposto ao

cromatograma da amoOSEra B .........oooouiiiiiiiii i 47

FIGURA 23 - Cromatograma da mistura padrdo de BTEX sobreposto ao

cromatograma da amOSErA C.......ccooeiiiiiiiiiiie e 48

FIGURA 24 - Cromatograma da mistura padrdo de BTEX sobreposto ao

cromatograma da amoOStra D.........ooooiiiiiiii i 48

FIGURA 25 - Cromatograma da mistura padrdo de BTEX sobreposto ao

cromatograma da amoOStra E.........oooouiiiiiiii i 48



LISTA DE ABREVIATURAS

BTEX — Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos

MEFS-HS — Micro Extracdo em Fase Solida em Headspace
CG-DIC — Cromatografia Gasosa com Detector por lonizacdo de Chama
EPA — Environmental Protection Agency

BTX — Benzeno, Tolueno e Xilenos

TNT — Trinitrotolueno

GC — Cromatografia Gasosa

DIC — Detector por lonizacdo de Chama

MEFS — Micro Extracdo em Fase Sélida

PDMS — Polidimetilsiloxano

RBC — Rede Brasileira de Calibracéo

PDMS/DVB/CAR - Polidimetilsiloxano, Divinilbenzeno, Carboxen



SUMARIO

L INTRODUGAOD ...ttt ene e eaens 11
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 13
o U= TR 13
2.2 Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos ... 14
2. 2.1 BENZENO ... it e e eene 16
2.2.2 TOIUBNO .o 17
2.2.3 EHIIDENZENO ... 17
2.2.4 XilBNOS. ..o 18
PG I O (0] 41 F= 10 o | = - VPO 19
2.3.1 Cromatografiad GASOSA ......ieieeeieieeeiiiiiiie e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e eer e 20
2.3.2 Gas de Arraste — Fase MOVEI ... 21
ARG IRC R ] [=Tor= TN F= W= U 4 [0 1] - ISP 21
2.3.4 ColuNa Capilar.......ccooeiiiiiiie e —————— 22
2.3.5 FOrN0 de aQUECIMENTO... ...t i ieeieeieeiiiie e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e eeaaaa s 23
2.3.6 Detector por ionizacao de Chama ............ccovviiiiiiiiiii e 23
2.3.7 REQISIAUON ... .t e e e e e e e e e e e e e e e e e e erraa s 24
2.4 Métodos de extraGao de BTEX..........uuuiiiiiieeiiiieiiies e 24
2.5 ENSAi0S €M NEAUASPACE .......ucii i ittt e s 24
2.6 Microextracdo em fase solida (MEFS).........cccooviiiii e 26
2.6.1 Escolha do revestimento da fibra ... 28
2.6.2 Temperatura de XIraGa0 ........ccuiiiiuuuuiiiie ettt e e eaaea s 29

2.6.3 TEMPO A8 EXITAGAD......uuuuuui e e eeeeeeiiiitie e e e e ettt e e e e e e e eabbb e e e e e e e e eesebaa s 29



10

2.6.4 Influéncia do pH € fOrGa i0NICA .....ceeeeeeeeeeeeee e 29
2.7 Validacdo de metodologia analitiCa...........ccouuiuiiiiiiiiieiiiiie e 30
2.8 Andlise QUAlItALiVA...........ccoeee i 30
2.9 Andlise QUANTItAtIVA...........ccoeeei e 31
S METODOLOGIA. ...ttt e e et e e e eeereeeeeeeeeeeaeeennees 32
3.1 LimPeza d€ MALEITAIS ....eevveiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee ettt ettt ettt ettt ettt e et et et eeeeeeeeeeeeeeeeeees 32
3.2 Preparo € PAAIBES........cuuviiiiiiiiiiiiiiiiieie ettt et e e e e eeeeees 33
G TG B 11101 = T TSP 34
I (1 = Yot Lo IR PP PPPPPPPPPPPPPP 35
3.5 ANAliSe CroMAtOGrATICA .. ..cevtiiiiiiiiiiiiiiiiitiie ettt eeeees 36
3.5.1 Coluna CromMatOgrafiCa..........euetiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt eeeeeeeeees 36
I [ 0] = o ] S PP PUPUPPPPPPPPP 37
G TR TR B 1< (T (0] PSPPSRI 37
G TR T B o] 1 Lo PRSPPI 37
3.6 Tratamento dOS reSUItAdOS ...........oovviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee et 38
R A OA N[ V7= W (ST @2 1] o] = Tox- Lo S 38
4 RESULTADOS E DISCUSSOES ......oooiiieciectecee ettt ettt 39
4.1 Identificac@o dos picOS CromMatOgrafiCOS........ccovieeeiiieiiiiiiie e 39
4.2 Curva de calibrac8o e linearidade ...............ceeiiiiiiiiiiiiiiici e 39
4.3 TESIES COM AS AIMOSIIAS ....ccevvruiieeiennieeeeert e e e ee e e e eee e e e enn e e e e enn e e e eenn e eeennnnns 45
5 CONCLUSAO. ...ttt ettt ettt ettt ee et s et s et ne e s e nene e s 49

REFERENCIAS ..o ettt et e et e et e e, 50



1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o crescente aumento da populacdo e o grande aumento
das atividades industriais estdo contribuindo para agravar os problemas ambientais,
sobretudo no que diz respeito a preservacado das aguas superficiais e subterraneas.
Com isso, a legislacédo tem se tornado cada vez mais restritiva e a fiscalizacdo mais
atuante. Contudo, despejos de toneladas de residuos em solos e mares sédo ainda
bastante frequentes (TIBURTIUS, et al., 2004).

Os hidrocarbonetos monoaromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno
com seus trés isbmeros, denominados BTEX, s@o uns dos principais contaminantes
das aguas (HELENO, et al., 2010). Sdo componentes encontrados amplamente na
gasolina e outros derivados do petréleo. A principal exposicdo destes poluentes no
meio ambiente é consequéncia de derramamentos e vazamentos em postos de
combustiveis (BAIRD, 2002). Estes produtos séo considerados toxicos e provocam o
desenvolvimento de problemas de saude, além do benzeno ser considerado
carcinogénico (NOGUEIRA, 2006).

Por estes motivos sdo estabelecidos niveis maximos de BTEX em agua pelos
6rgdos competentes. E realizado periodicamente um monitoramento, realizando
analises laboratoriais das aguas coletadas, principalmente com agua subterranea
localizada préxima a postos de combustiveis, pois nestes locais a possibilidade de

contaminacdo é muito maior (BRASIL, 2004).



12

Baseado nas informagbes mencionadas, este trabalho teve como objetivo
principal a determinacao e quantificagdo de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
em &guas subterrdneas coletadas proximas a postos de combustivel por micro
extracdo em fase solida em headspace (MEFS-HS) e cromatografia gasosa com

detector por ionizagéo de chama (CG-DIC).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo € composto pela revisdo da literatura, visando fornecer um

embasamento tedrico sobre o estudo.

2.1 A Agua

A agua é 0 mais precioso dos NnOSsSOS recursos, mas ndés a usamos,
disperdicamos, poluimos, sem pensar como sera no futuro. Os seres humanos, as
plantas e os animais dependem da agua para sua sobrevivéncia. Os seres Vvivos
necessitam de agua para as reacOes bioquimicas que ocorrem durante o
metabolismo celular (TOMAZ, 2001).

Cada ser humano necessita consumir varios litros de agua por dia para
manter-se vivo. Contudo, a dgua doce é um prémio, pois mais de 97% de agua do
mundo é agua de mar, indisponivel para o consumo. O restante, trés quartas partes
estdo presas em geleiras e nas calotas polares. As principais fontes de agua potavel
sdo os lagos e os rios, mesmo constituindo menos de 0,01% do suprimento total de
agua (BAIRD, 2002).

A maior parte da agua doce disponivel na Terra encontra-se no subsolo. As

aguas subterraneas sempre foram consideradas uma forma pura de agua, devido a
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sua filtrac@o através do solo e ao longo do tempo de permanéncia no subsolo, mas
atualmente, a contaminacdo das aguas subterrdneas por produtos quimicos
organicos é um problema que causa grande preocupacgdo, por ser uma das

principais fontes de agua poétavel para consumo humano (BAIRD, 2002).

A Portaria n° 518 de 2004 do Ministério da Saude define agua potavel como:
“agua para consumo humano onde os parametros microbioldgicos, fisicos, quimicos
e radioativos atendam ao padrao de potabilidade e que nao oferecam risco a saude”
(BRASIL, 2004).

Ainda segundo a Portaria n° 518 de 2004 do Ministério da Saude, a qualidade
da agua é definida como um conjunto de atividades exercidas de forma continua por
responsaveis, a modo de verificar a potabilidade da agua fornecida a populacéo e

assim assegurar a sua condigao.

2.2 Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos

Dentre o0s principais contaminantes das aguas, estdo 0sS compostos
aromaticos, principalmente os hidrocarbonetos monoaromaticos, benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno com seus trés isdmeros, encontrados na literatura com o nome
de BTEX (HELENO, et al., 2010).

Estes hidrocarbonetos sao classificados como poluentes prioritarios e
perigosamente cancerigenos e neurotoxicos pela agéncia americana de protecdo
ambiental, EPA (Environmental Protection Agency) (NOGUEIRA, 2006).

As causas da presenca destes compostos no meio ambiente sdo o
derramamento de petréleo na superficie do solo, os vazamentos de tanques
subterraneos de armazenamento de combustiveis e rupturas de oleodutos. Sempre
gue ocorre um vazamento na superficie, 0os compostos organicos migram
diretamente para o lencol freatico. O comportamento dos compostos organicos que
migram para o lengol freatico depende de sua densidade relativa a da agua. Os

BTEX e outros derivados do petroleo sdo menos densos que a agua, por isso
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formam uma massa que flutua sobre a parte superior do lencgol freatico, diferente dos
solventes policlorados que sdo compostos mais densos que a agua e com isso
acabam se depositando na parte mais profunda dos aquiferos. Muito lentamente,
estes compostos de baixa solubilidade vé&o se dissolvendo na agua e formam
plumas de agua poluida, que se movem na direcao do fluxo da agua, contaminando

todo o volume do aquifero (Figura 1). Devido a esta contaminacao, muitos pocos de
combustivel tém sido fechados (BAIRD, 2002).

Fonte na superficie

Lengol fredtico

Agiiifero
Pluma de

O e« Aguapoluida
O com BTXe
Dire¢io do fluxo _ g
de 4gua subterrinea o
T 0 5 Pluma de
o C O agua poluida

com solventes
O

"o Solventes 0

clorados © O
O Q 0 o} O O

Figura 1 - Representacdo da forma como BTEX e solventes mais densos se movem
em lencais freaticos.
Fonte — Baird, 2002.

A exposicdo ocupacional destes compostos provoca o desenvolvimento de
problemas de saulde, desde irritacdo dos olhos, mucosas e pele, passando por
enfraguecimento do sistema nervoso central, atua como substancia depressora,

depressdo da medula Ossea. A exposicdo ao benzeno pode levar ao
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desenvolvimento de céancer, pois segundo a Organizacdo Mundial de Saude é

classificado como potente agente cancerigeno (NOGUEIRA, 2006).

Os niveis maximos de BTEX em agua para consumo humano sao
estabelecidos pela Portaria 518, do Ministério da Saude (BRASIL, 2004), conforme a
tabela 1.

Tabela 1 - Valores maximos de aceitacédo para consumo humano de BTEX em agua
pela Portaria 518.

Valor maximo (mg L™)

Benzeno 0,005
Tolueno 0,170
Etilbenzeno 0,200
Xilenos 0,300

Fonte: BRASIL, 2004.

2.2.1 Benzeno

O benzeno é composto por seis atomos de carbono e seis atomos de
hidrogénio, sendo que cada atomo de carbono esta ligado a dois carbonos e a um
hidrogénio, formando uma estrutura de ressonancia. O anel benzénico é uma das
unidades estruturais organicas mais estaveis (BAIRD, 2002). A sua formula

estrutural plana esta representada na Figura 2.

Figura 2 — Formula estrutural plana do benzeno
Fonte: Alinger, [s.d.].

Dentre os produtos quimicos o benzeno ocupa o segundo lugar em volume

total. E utilizado na sua maior parte na sintese de estireno, do cicloexano e do fenol.
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O restante se distribui entre detergentes, anilina, anidrido maleico e outros produtos
(ALINGER, [s.d.]).

2.2.2 Tolueno

7z

A estrutura molecular do tolueno € constituida por um anel benzénico
metilado monosubstituido. E considerado o componente de maior quantidade em
ambientes contaminados por BTEX (BAIRD, 2002). Na Figura 3 esta representada a

sua formula estrutural plana.

Figura 3 — Férmula estrutural plana do tolueno.
Fonte: Alinger, [s.d.].

O tolueno é utilizado como solvente para resinas sintéticas, revestimentos de
superficies e adesivos. O seu uso mais importante, como intermediario quimico, é

na fabricacdo do explosivo trinitrotolueno (TNT) (ALINGER, [s.d.]).

2.2.3 Etilbenzeno

O etilbenzeno é o derivado etilado do benzeno, para sua formacdo ocorre o
rompimento de uma ligacdo carbono e a substituicdo do hidrogénio por um grupo
etila C2Hs (ALINGER, [s.d.]). Sua formula estrutural plana esta representada na

Figura 4.
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CH,—CH,

Figura 4 — Férmula estrutural plana do etilbenzeno.
Fonte: Alinger, [s.d.].

O etilbenzeno é um intermediario quimico com alto valor comercial, é utilizado
na industria quimica, petroquimica e farmacéutica, algumas de suas aplicacdes sao:
como solvente na fabricacdo de tintas e vernizes e como precursor de diversos
outros produtos. Sua maior aplicacdo é na manufatura do monémero estireno, usado

na producéo de polimeros, resinas e borrachas sintéticas (OLIVEIRA, et al., 2005).

2.2.4 Xilenos

Os xilenos sao formados por um anel aromatico com um hidrogénio
substituido por dois grupos metila (BAIRD, 2002). Para descrever suas posicoes
relativas quando existirem dois substituintes no anel benzénico usa-se as palavras
“orto” (0) quando os dois substituintes estao ligados em carbonos adjacentes, “meta”
(m) quando os substituintes estdo separados por um atomo de carbono néao
substituido e “para” (p) quando separados por dois carbonos ndo substituidos

(ALINGER, [s.d.]). Suas formulas estruturais estao representadas na Figura 5.

CH, CH, CH,

N CH, """[;::_':::..t;

CH,

(0) (m) (P)

Figura 5 — Formula estrutural plana das trés formas isoméricas do xileno, “orto” (0),
“‘meta” (m) e “para” (p) xilenos.
Fonte: Alinger, [s.d.].
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O xileno é utilizado como o substituto mais seguro para o benzeno. Ele é um
componente natural de varias plantas e € usado na fabricacao de alguns agrotoxicos
(FINOTTI, et al., 2001).

2.3Cromatrografia

Dentre os métodos de analise quimica, a cromatografia ocupa um papel
importante no que diz respeito a separacdo, identificacdo e quantificacdo de
espécies quimicas (LANCAS, 1993).

A cromatografia é um método fisico que consiste na separacdo dos
componentes de uma mistura. A separacdo ocorre quando 0sS componentes séo
distribuidos em duas fases, uma fixa de grande éarea superficial denominada
estacionaria e outra um fluido que percola através dela, denominada fase movel,

conforme esta apresentado na Figura 6 (LANCAS, 1993).

®A
oB
t1 tz t3
B &
20 0 eg
90980
b o e, A B
O (1
e . & @
® 90
0e e B
IOOOOOO
050508 A M
20 ee 0
LL Y ) B
......ﬂ
fu NeyTe
uxo 56 606 A

Figura 6 - Mistura dos componentes A e B separando-se ao passarem por uma coluna.
Fonte: Lancgas, 1993.
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A classificacdo dos métodos cromatograficos varia de acordo com o
mecanismo de separacdo, quanto a técnica empregada e quanto ao tipo de fase
movel utilizada. Porém a classificacdo mais popular leva em conta o tipo de
superficie na qual a separacdo ocorre. De acordo com a fase movel utilizada, a
cromatografia em coluna classifica-se em trés grupos: cromatografia liquida,

cromatografia gasosa, ou cromatografia com fluido supercritico (LANCAS, 1993).

2.3.1 Cromatrografia gasosa

A Cromatografia Gasosa (CG), devido ao intensivo uso e 0s consequentes
desenvolvimentos tecnolégicos, € uma técnica poderosa de separacdo que
possibilita a deteccdo de analitos virtualmente puros. Isso quer dizer que, a CG
prepara de forma admiravel os analitos para identificacdo e quantificacdo, mas a
viabilizacdo da analise depende de um método adequado de preparo da amostra
(PAWLISZYN, 1997).

Na cromatografia gasosa, a amostra através de um sistema de injecao é
introduzida no topo da coluna cromatogréafica, contendo a fase estacionaria. A
utilizacdo de temperaturas convenientes no local de injecdo da amostra e na coluna
possibilita a vaporizacdo dessas substancias, que dependendo da suas
propriedades e da fase estacionaria, sdo retidas por tempo determinado e saem da
coluna em tempos diferentes (COLLINS, et al., 2006). Os componentes da amostra
com maior afinidade pela fase estacionaria terdo maior tempo de eluicdo que aquele
cuja interacdo com a fase estacionaria for menor. A eficiéncia da separacao pode
ser vista pelo cromatograma registrado, conectando-se um detector a saida da
coluna (Figura 7) (LEITE, 2008).
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Figura 7 - Esquema de cromatografo a gas: 1: fonte do gas de arraste; 2: controlador da vazéo e
regulador de pressédo; 3: sistema de injecdo de amostra; 4: coluna cromatografica; 5: sistema de
deteccdo; 6: sistema de registro e tratamento de dados.

Fonte — Collins, et al., 2006.

2.3.2 Gas de Arraste - Fase Mével

Tem como funcéo arrastar as moléculas a serem separadas do ponto de
injecdo até o detector passando pela coluna onde a separacéo ird ocorrer. O gas
escolhido deve ser adequado ao detector em uso e nao interragir com a fase
estacionaria nem com a amostra. O fluxo de trabalho do gas de arraste deve ser
controlado e constante, para a qualidade das analises, pois oscilacdes no fluxo
podem levar a perda de reprodutibilidade nos tempos de retencdo dos analitos
(LANCAS, 1993).

2.3.3 Injecao da amostra

O método de injecdo de amostra é realizado através de microsseringas para

injetar uma amostra liquida ou gasosa (SKOOG, et al., 2002). A agulha da seringa
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perfura o septo que € feito de teflon/silicone, materiais resistentes a altas
temperaturas e a amostra é entdo introduzida no liner, que estd a uma temperatura
elevada, ajustada para a andlise, ap6s a amostra € volatilizada e o seu conteudo
sera introduzido na coluna pelo gas de arraste (HARRYS, 2001).

Existem muitas técnicas de injecdo de amostras, as mais comuns sao as de
split (com descarte) e splitless (sem descarte). A Unica diferenca entre um sistema
de injecao por split e splitless € que para este primeiro existe um sistema de fluxo
ajustavel que descarta parte da amostra injetada, enquanto que no splitless toda a
amostra entra na coluna. Injecdes em splitless sdo apropriadas para amostras cuja

determinacao do analito € em tracos (MCNAIR, 1997).

2.3.4 Coluna Capilar

E considerada o coracdo do sistema cromatografico, pois € na coluna
cromatografica que ocorre a separacdo dos compostos. Por este motivo a escolha
de uma coluna apropriada € muito importante e varios parametros devem ser
considerados, como por exemplo, a fase estacionaria e o tubo onde sera
acondicionada. As dimensdes ideais que uma coluna deve ter sdo determinadas
guanto a eficiéncia desejada na separacao e pelo proposito do experimento (LEITE,
2008). Nas colunas capilares a fase estacionaria € um liquido, a qual recobre
internamente um sdlido tubular inerte denominado suporte. As analises neste tipo de

coluna sdo denominadas cromatografia gas-liquido (LANCAS, 1993).

A Tabela 2 mostra parametros tipicos de colunas capilares.

Tabela 2 — Parametros tipicos de colunas capilares.

Parametro Coluna Capilar
Comprimento (m) 5-50
Diametro interno (mm) 0,1-0,5
Fluxo (mL min™) 0,5-10
Pratos teoricos 150.000

(30 m)
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Pratos efetivos/ metro 3.000
Capacidade por pico 50 ng
Espessura do filme 0,2—-5pum

Fonte: LANCAS, 1993. Adaptada pelo autor.

2.3.5 Forno de aguecimento

A temperatura da coluna € um fator determinante que deve ser controlado
para a qualidade de uma andlise, pois alteracdo de poucos décimos de grau pode
comprometer a precisdo do ensaio. A coluna é montada dentro do forno
termostatizado do cromatdgrafo. A temperatura do forno depende do grau de
separacao requerido e do ponto de ebulicdo da amostra. Temperaturas iguais ou
mais altas que o ponto de ebulicdo da amostra fardo com que os analitos saiam
mais rapidos, ficando mais proximos. Temperaturas mais baixas fardo com que os
analitos passem mais lentamente pela coluna, melhorando assim a separacao
(SKOOG, et al., 2002).

Para amostras com grande quantidade de analitos para separar e que
apresentam grande variedade de pontos de ebulicdo, é necesséario o uso de uma
programacdo de temperatura (rampa de aquecimento), onde a temperatura da

coluna é aumentada continuamente ou em passos (SKOOG, et al., 2002).

2.3.6 Detector por ionizacdo de chama

O detector por ionizacdo de chama (DIC) € bastante utilizado devido aos seus

niveis de detectabilidade e resposta quase universal (COLLINS, et al., 2006).

E responséavel por medir a quantidade de componentes no eluente da coluna
e tem o seu funcionamento baseado no fato de que a condutividade elétrica de um
gas é diretamente proporcional a quantidade de particulas carregadas nele presente
(LANCAS, 1993). Existem algumas caracteristicas que devem ser avaliadas na

escolha de um detector, como: a sensibilidade elevada, velocidade de resposta,
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baixo nivel de ruido, quantidade minima detectavel, faixa de linearidade (LEITE,
2008).

O DIC é bastante utilizado em quimica orgéanica, para identificar a presenca
de novas substancias e em bioquimica, na analise de esterdides (COLLINS, et al.,
2006).

2.3.7 Registrador

A funcao do registrador é reproduzir, geralmente na forma de uma gaussiana,
o sinal elétrico proveniente do detector. Este sinal devera ser proporcional a
guantidade de amostra injetada na coluna e assim 0 cromatograma obtido no
registrador servira para uma analise qualitativa e quantitativa da amostra estudada
(LANCAS, 1993).

2.4Métodos de extracdo de BTEX

Estudos tem sido realizados com o objetivo de buscar novos métodos para a
extracdo e concentracdo de BTEX em amostras de agua, sempre visando a
simplicidade e a diminuicdo dos limites de deteccdo (KUBINEC, et al., 2004,
AEPPLI, et al., 2008; JURDAKOVA, et al., 2008).

Como o BTEX deve ser analisado em baixas concentracdes, algumas
técnicas de extracdo estdo sendo empregadas para aumentar o limite de deteccéo
em agua, como: utilizacdo de headspace estatico e dinamico (WANG, et al., 2002) e
microextracdo em fase solida com imersdo da fibra na amostra (POPP, 1997) ou

com os analitos extraidos no headspace (CHO, et al., 2003).

2.5 Ensaios em headspace

Os compostos em estudo devem ser analisados em baixas concentragoes,

por isso 0s mesmos sao isolados da matriz ambiental e analisados por cromatografia
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a gas (CG) e deteccao por ionizacédo de chama (DIC), porém, os métodos analiticos
mais sensiveis recorrem a processos de pré-concentracdo. Ndo é comum a
determinacdo de BTEX em agua com injecdo direta da amostra no cromatégrafo, por
causa dos baixos limites de deteccéo exigidos da analise (ZWANK, et al., 2002).

Na extracdo no modo headspace, os analitos sdo transportados através da
barreira de ar antes de atingirem o recobrimento da fibra, isso protege a fibra de
possiveis danos provocados por interferentes de baixa volatilidade ou com elevada
massa molecular presentes nas amostras. Este modo de extracdo permite
mudancas na matriz sem danos na fibra, como por exemplo, no pH da amostra
(LANCAS, 2004). A Figura 8 mostra o0 modo de extragdo via headspace em

microextracdo em fase solida.

-« Amostrador
< Fibra com
a fase estacionaria
_> 4_

:

Amostra

Figura 8 — Modo de extragdo via headspace em MEFS.

Para esta técnica a amostra sélida ou liquida é colocada em um frasco

vedado, de modo que fique uma fase que contém a amostra e uma com espago
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vazio. Este frasco é aquecido a uma temperatura pré-determinada por um periodo
de tempo fixo, fazendo com que os componentes volateis da amostra volatilizem e
entrem em equilibrio com o vacuo. A concentracdo do analito no headspace é

proporcional a concentracédo do analito na amostra (MCNAIR, 1997).

2.6Microextracao em fase sdélida (MEFS)

O bom resultado de um método analitico é determinado pela qualidade de
suas etapas, que por um lado, depende da qualidade da técnica de amostragem,
onde seleciona-se uma fracdo da amostra primaria. Nesta fracdo séo identificados e
guantificados analitos, que sdo os componentes quimicos da amostra. Para que néo
ocorram problemas sdo empregados procedimentos no preparo da amostra, onde
procura-se isolar e concentrar os analitos e obter um nivel de limpeza da amostra. A
microextracdo em fase sélida (MEFS) € uma opcédo muito empregada para essas
operacfes, sendo particularmente interessante para Cromatografia Gasosa. E um
método bastante usado para preparacdo da amostra, pois nao utiliza solvente, tem
alto poder de concentracdo, pode ser aplicado a muitos tipos de analitos e facilita o

transporte do material para o cromatégrafo (PAWLISZYN, 1997).

A microextracdo em fase sélida € uma técnica muito simples do ponto de vista
instrumental. A técnica baseia-se no uso de uma seringa para cromatografia,
contendo uma fibra com polaridade definida para extrair os analitos de uma amostra
(LANCAS, 2004). O manuseio da fibra para extracdo é bastante facilitado com o
dispositivo da fibra e a seringa (amostrador), pois a fibra ndo pode ser manipulada
diretamente. Por este motivo € usada uma seringa onde, a fibra € presa a um
émbolo eo tubo hipodérmico que esta na extremidade oposta do émbolo protege a
fibora e € com a agulha que é perfurado o septo. O corpo da seringa (amostrador)
interno e externo € mostrado na Figura 9. Na vista externa do amostrador existe uma
fenda em forma de “Z”, onde corre um pino que esta preso ao émbolo e guia o
deslocamento da fibra (FIGURA 9B). Quando o pino atinge o corte transversal da
fenda, um pequeno giro no émbolo faz com que a fibra figue exposta (VALENTE,
2000).
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Figura 9 - (A) Vista interna do amostrador de MEFS com a fibra exposta;
(B) Vista com fibra exposta e o0 émbolo travado pelo pino no centro da fenda em “Z”.
Fonte — Valente, 2000.

A agulha com a fibra retraida € inserida no frasco de amostra perfurando o
septo e entdo a fibra € exposta na amostra. Os analitos sdo adsorvidos na fibra e
terminado o tempo de extragéo a fibra é recolhida novamente para dentro da agulha,
sendo entdo retirada do frasco que contém a amostra e levada para inser¢gdo no
cromatografo. Com a fibra retraida a agulha € introduzida no injetor, onde a fibra é
exposta para dessorcao dos analitos pela acdo da temperatura elevada. Terminada
a dessorcao, a fibra é retraida e a agulha retirada (PAWLISZYN, 1997). A Figura 10

mostra 0s passos para a realizacado de uma extragcdo com MEFS.
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Recolhimento da fibra Recolhimento da fibra
e retirada do frasco e retirada do cromatégrafo

Introdugao da agulha

Introdugdo da agulha
pelo septo do frasco no cromatografo
s < Exposicao da fibra
EXPOS'G?O da fibra e dessorgao dos
e extragao analitos
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EXTRACAO ANALISE CROMATOGRAFICA

Figura 10 - Uso do amostrador de MEFS para o processo de extracdo e o de dessor¢cédo do

material extraido para analise por CG.
Fonte — Valente, 2000. Adaptada pelo autor.

Para que ocorra uma boa eficiéncia na extracdo em MEFS, existem varios
parametros experimentais que devem ser otimizados e controlados, entre o0s
principais fatores encontram-se: escolha do revestimento da fibra (fase sdlida),

temperatura de extracdo, tempo de extracdo, pH e forca ibnica (LANCAS, 2004).

2.6.1 Escolha do revestimento da fibra

Atualmente existem no mercado muitos tipos de fibras, tanto polares como
apolares. A fibra utilizada é composta de silica e revestida com um fino filme
polimérico de fase estacionaria, neste caso o polidimetilsiloxano (PDMS). Esta fibra
€ a mais empregada e muito utilizada como fase estacionaria em cromatografia
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gasosa. O PDMS é uma fase ndo seletiva e apolar, isso dificulta a extracdo de

compostos polares ou quando deseja-se seletividade na extragdo (LANCAS, 2004).

2.6.2 Temperatura de extragao

A temperatura influencia a solubilidade dos analitos e, portanto, no processo
de particdo entre duas fases. O aumento na temperatura provoca 0 aumento na
velocidade da extracdo, reduzindo o tempo necessario para atingir o equilibrio de
extracdo (LANCAS, 2004).

2.6.3 Tempo de extracao

A quantidade de analito extraido depende do tempo de exposicéo da fibra na
amostra, a extracdo maxima sera atingida quando o equilibrio for estabelecido. A
otimizacdo do tempo de contato da fibra e a amostra € de extrema necessidade para
se obter o maximo de sensibilidade (LANCAS, 2004).

2.6.4 Influéncia do pH e Forca idnica

O pH da amostra afeta o equilibrio de dissociacdo, em meio aquoso. A
diminuicdo no pH provoca aumento na concentracdo de espécies neutras de

compostos acidos, aumentando assim a quantidade extraida (LANCAS, 2004).

A adicdo de sal a solucdo melhora a extracdo, principalmente no caso de
analitos mais polares. Aumentando a forca idnica ocorre a reducdo na solubilidade

do analito na matriz, facilitando sua extracao pela fiora (LANCAS, 2004).
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2.7 Validac&o de metodologia analitica

Validar uma analise quimica é ter a confiabilidade analica do laboratério e do
meétodo desenvolvido para se obter o resultado. Nao existe um modelo pronto para
sistemas de validacao, deve-se fazer adaptacdes, adequando as recomendacgdes as
suas necessidades (LEITE, 2008).

Em um processo de validacdo € importante o entendimento de suas etapas,
adequando o método existente e pesquisando sobre o analito e a mostra que o
contém (LEITE, 2008).

Para a proposta de uma validacdo devem ser seguidos varios parametros
como: condicao analitica definida, seletividade, recuperacao, limite de quantificacao,

linearidade, preciséo, exatidao, robustez, critério de aceitabilidade (LEITE, 2008).

Segundo a norma NBR ISO/IEC 17025, validacdo de um método analitico é o
fornecimento de evidéncia objetiva e a confirmacao por exame de que uma série de
requisitos sao atendidos, entre eles condi¢des laboratoriais asseguradas, métodos

analiticos validados e equipamentos de medicao calibrados.

2.8 Analise Qualitativa

Na andlise qualitativa determina-se a natureza quimica das espécies

separadas, ou seja, 0 que esta presente na amostra analisada (LANCAS, 1993).

A identificacdo de uma substancia pode ser feita comparando-se o tempo de
retencdo ajustado da amostra em relacéo a um padrdo, com o tempo de retencéo de

um composto conhecido, relacionado a esse mesmo padrdo (COLLINS, et al., 2006).
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2.9 Analise Quantitativa

O objetivo da andlise quantitativa é determinar a concentracdo de cada
espécie presente na amostra analisada. Em uma andlise quantitativa, deve-se tomar

muito cuidado, para evitar erros (COLLINS, et al., 2006).

A analise quantitativa pela curva de calibragéo, compara a area da substancia
a ser quantificada na amostra com as areas obtidas dessa mesma substancia em
solucbes-padrdo de concentracBes conhecidas. Atraves da preparacdo de varias
solucbes da substancia a ser quantificada em diversas concentracdes, € obtido o
cromatograma que corresponde a cada uma delas; em um gréafico, relacionam-se as
areas obtidas com as concentracdes. Com a utilizacdo da equacao relacionada ao
grafico, pode-se calcular a concentracdo da substancia na amostra (COLLINS, et al.,
2006).



3 METODOLOGIA

Visto que este trabalho objetiva a determinacdo e quantificacdo de BTEX por
MEFS-HS e CG-DIC, seguiu-se a metodologia validada por Loposzinski (2009), que
estudou e encontrou as melhores condi¢cdes para a extracdo e quantificacdo de
BTEX.

3.1 Limpeza de materiais

Todas as vidrarias utilizadas no procedimento experimental, inclusive os
frascos e os septos foram previamente lavados com detergente neutro, enxaguados
e colocados em estufa a 100°C por uma hora, para eliminar uma possivel

contaminacao por compostos volateis.

Os materiais volumétricos, como balées e pipetadores utilizados no
procedimento foram calibrados por laboratorio acreditado pela Rede Brasileira de
Calibracdo (RBC). Como a analise é de tracos e para evitar possiveis
contaminacgdes, tomou-se o cuidado de usar sempre uma ponteira limpa para cada
amostra nos pipetadores automaticos. Os baldes volumétricos utilizados foram

lavados com detergente, enxaguados com agua destilada e acetona.



33

A limpeza de todos os materiais € de extrema importancia para um bom
resultado analitico, rendimento, detectabilidade e eficiéncia. Ter todo o material livre
de interferente é garantia de confiabilidade e maior proximidade da exatidao (LEITE,
2008).

3.2 Preparo de padrdes

Uma substancia padréo pode ser definida como uma espécie ou mistura de
espécies com identidade e pureza comprovada, de procedéncia confiavel e estavel,
gue é utilizada para quantificar e identificar espécies semelhantes, contidas em uma
amostra (LEITE, 2008).

Para os padrdes, foram preparados separadamente 25 mL de uma solugao
padrdo estoque de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (o padrdo de xilenos &
composto pela mistura dos isbmeros o-xileno, m-xileno e p-xileno), em metanol, nas

concentracdes apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Pureza, marca e volume adicionado dos padrées de BTEX para a

obtencao da solucéo padréo estoque e concentracao para cada analito.

Volume Volume  Concentragdo
Pureza % Marca adicionado Final final (mg L™
(ML) (mL)
Benzeno 99,7 Merck 7,12 25 250
Tolueno 99,9 Merck 7,19 25 250
Etilbenzeno 99,0 Fluka 7,28 25 250
Xilenos 98,5 Sigma- 7,38 25 250

ALdrich

Foi entdo preparada uma solucdo padrao intermediaria de trabalho com uma
diluicdo de cem vezes, a partir desta solucdo padrao estoque, adicionando 0,1 mL
da solucdo padrao estoque em um baldo volumétrico de 10 mL e avolumando com

metanol. Esta solugdo intermediaria foi utilizada para a preparacdo dos pontos da
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curva de calibragcdo, pela adicdo de quantidade calculada aos 15 mL de &gua e

3,759 de NaCl, utilizada nas extragcdes, conforme apresentado na Tabela 4.

Na extracdo das amostras foi utilizado NaCl para aumentar a forca ibnica e
com isso facilitar a detec¢do dos analitos no headspace.

Tabela 4 — Volume de solucao padrdo intermediaria e massa de NaCl utilizadas para

a preparacéo dos pontos da curva de calibracéo.

Padrao Massa Volume de Volume Concentracao
Intermediario  de NaCl agua final (mg L™
(uL) (9) destilada (mL) (mL)

Ponto 1 4,10 3,75 15,00 18,00 3,125 x 10"
Ponto 2 8,20 3,75 15,00 18,00 6,25 x 10
Ponto 3 16,40 3,75 15,00 18,00 1,25 x 10°®
Ponto 4 32,00 3,75 15,00 18,00 2,5x10°
Ponto 5 66,00 3,75 15,00 18,00 5x 103
Ponto 6 132,00 3,75 15,00 18,00 1x10 2
Ponto 7 528,00 3,75 15,00 18,00 4 %107
Ponto 8 1.056,00 3,75 15,00 18,00 8 x 10
Ponto 9 2.112,00 3,75 15,00 18,00 1,6 x 10"

3.3 Amostras

As amostras analisadas foram recolhidas e fornecidas por uma empresa da
Regido do Vale do Taquari, onde foram analisados cinco tipos de amostras de agua
coletas proximas a postos de combustivel. Todas as amostras foram analisadas em

duplicata.

A Tabela 5 apresenta o cédigo das amostras e as diluicdes utilizadas nas

andalises.
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Tabela 5 — Codigo das amostras coletadas e as dilui¢cdes utilizadas.

Cédigo da amostra Fator de diluicao
Amostra A 50
Amostra B 40
Amostra C 80
Amostra D 1
Amostra E 10

3.4 Extracao

Para a preparacdo dos padrdes e a extracdo das amostras foram utilizados
frascos de 22 mL da Supelco com septo de teflon/silicone, sendo usados 18 mL de

solucéo (amostra + NaCl) para cada ensaio.

A fibra é uma Stableflex da Supelco para holder manual, com 50/30 ym
composta de polidimetilsiloxano/divinilbenzeno/carboxen (PDMS/DVB/CAR). Esta
fibora passou por um condicionamento no cromatégrafo por uma hora a uma
temperatura de 270°C para remocao de todas as impurezas. O amostrador utilizado
€ da marca Supelco e possui a op¢éo de ajuste graduado de saida da fibra, fazendo

com que a fibra fiqgue no headspace sem ter contato com a fase liquida da amostra.

As amostras foram aquecidas através de banho-maria termostatizado, sendo
gue os frascos foram submersos até o nivel ocupado pela amostra, ficando apenas a
parte do headspace fora do banho. Para uma maior seguranca do controle da
temperatura usou-se um termémetro calibrado que mostrou uma oscilagdo da

temperatura de + 0,2°C.
O tempo de exposicdo da fibra na amostra foi de 20 minutos, 0 necessario
para a extracdo dos analitos, e foi medido com cronémetro calibrado, conforme

proposto por Almeida (2004).

Seguiu-se o procedimento (Figura 11) para extracdo do BTEX por MEFS.
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no frasco de 22 mL

1

[ Fechamento da tampa com o septo de teflon/silicone j

1

[ Colocacao do frasco no banho a 50°C ]

1

@trodugéo da agulha do amostrador no septo e exposigao da fibra]

[ Adicao de 18 mL de solugao (amostra + agua + cloreto de sédicﬂ

por 20 minutos a 50°C

1

[ Recolhimento da fibra e remogao do amostrador]

Figura 11- Procedimento de extracdo do BTEX por MEFS.

3.5 Anélise cromatografica

Para as analises cromatograficas foi utilizado um cromatégrafo a gas Agilent
6890N, com detector de ionizacdo de chama (CG-DIC). O amostrador foi colocado
no injetor do cromatografo com a fibra recolhida, no momento em que a fibra foi
exposta acionou-se o start no cromatografo, dando inicio a dessor¢cdo dos analitos.
O tempo de dessorcéo foi de 7 minutos. Apds aguardado o tempo de dessorcéo total

dos analitos, foi feito o recolhimento da fibra e remocéo da agulha do injetor.

3.5.1 Coluna cromatografica

A coluna cromatografica utilizada no trabalho foi uma coluna DB-624 de 60 m,
0,53 mm e 3 uym de filme. A fase estacionaria da coluna é composta por 6% de

cianopropilfenilmetilpolisiloxano. Esta coluna € empregada principalmente para

compostos poluentes volateis.
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3.5.2 Injetor

A temperatura utilizada no injetor foi de 270°C. Foi selecionada no
cromatdgrafo a opcao de injecao por splitless para ndo haver perda de analitos, pois
se trata de uma andlise de tragos.

O gas de arraste utilizado na andlise foi hélio (99,995% de pureza), que € o
mais recomendado para a coluna utilizada.
3.5.3 Detector

Para a realizacdo do trabalho foi utilizado o detector de ionizagdo em chama
(DIC), a uma temperatura de 300°C e o combustivel para a chama foi o hidrogénio
(99,995% de pureza).
3.5.4 Forno

As condicdes utilizadas no forno para ocorrer uma boa separacdo dos picos
foram conforme apresentados na Tabela 6. O tempo total da analise cromatografica

ficou em 18 minutos.

Tabela 6 — Rampa de aquecimento utilizada para a analise de BTEX.

Taxa de Temperatura (°C) Tempo de
aguecimento permanéncia (min)
(°C min™)
Rampal - 50 1
Rampa 2 10 85 1
Rampa 3 25 250 3

Fonte — Loposzinski (2009).
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3.6 Tratamento dos resultados

A integracao dos picos cromatogréficos foi feito automaticamente no software
gue gerencia o cromatégrafo. Picos com areas muito pequenas, como o benzeno em
baixas concentracdes, ndo foram integradas automaticamente, sendo assim

necessaria a integracdo manual, para obtencao do resultado da &rea do pico.

Os valores obtidos das areas foram colocados em uma planilha eletrdnica,
ajustada com as equacdes que determinam os resultados dos ensaios, baseados na

equacao da curva de calibragéo de cada BTEX.

3.7 Curva de calibracéo

Conforme foram apresentados na Tabela 4, nove misturas de padrdes com
concentracbes diferentes de BTEX foram analisadas em duplicata, para a

elaboracado da curva de calibracéo.

As médias dos resultados obtidos para cada ponto foram colocados em uma
planilha eletrbnica onde foram geradas as curvas de calibracdo e as equacdes da

curva para cada BTEX.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Identificacé&o dos picos cromatograficos

O cromatograma obtido para a solucédo padrédo de cada um dos BTEX esta
apresentado na Figura 11. Os tempos de retencédo dos picos foram: benzeno 3,52
min; tolueno 5,48 min; etilbenzeno 8,26 min; m-xileno e p-xileno 8,57 min; e o-xileno
9,41 min.
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Figura 12 — Picos cromatogréficos para os BTEX e seus respectivos tempos de retencgéo.

4.2 Curva de calibracéo e linearidade

Tracou-se o gréafico da area dos picos em funcédo da concentracdo para cada

um dos componentes em estudo, a partir dos dados obtidos das inje¢cdes em
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duplicata de nove pontos da curva de calibragdo e obtencédo das suas respectivas

areas, conforme mostrado nas Figuras 13, 14, 15 e 16.

Visto que este trabalho objetiva a quantificacdo de xilenos totais a area dos
isdbmeros o-xileno, m-xileno e p-xileno foram somadas para elaboragédo da curva de

calibracéo.
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Figura 13 — Gréfico da curva de calibracdo do benzeno.
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Figura 14 — Grafico da curva de calibragdo do tolueno.
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Figura 15 — Gréfico da curva de calibragdo do etilbenzeno.
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Figura 16 — Grafico da curva de calibracdo de xilenos.

Observou-se que pelas curvas lineares, conforme se aumenta a concentracao
dos analitos, as areas tendem a serem mais baixas, ndo ocorrendo o aumento da

area de forma linear.
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Com isso, foram feitos célculos de correlacdo entre os pontos da curva, tanto
para equacao linear quanto para equagdo polinomial, onde se observou uma
correlacdo maior para a equacao polinomial, indicando a tendéncia da curva nao ser
linear, conforme proposto por Almeida (2004). Os resultados estdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7 — Comparac&o dos resultados obtidos do coeficiente de correlacéo (R?) da

regressao linear e polinomial para as curvas de calibracdo de BTEX.

Regressao linear Regresséao polinomial
Benzeno 0,8271 0,9180
Tolueno 0,9184 0,9934
Etilbenzeno 0,9752 0,9994
Xilenos 0,9876 0,9994

Como os coeficientes de correlagdo para a regressao polinomial
apresentaram melhores resultados, optou-se por equacdes de segunda ordem, que
sédo do tipo y = ax2 + bx + ¢ (ALMEIDA, 2004). Com isso a linha de tendéncia

adquire a forma apresentada nas Figuras 17, 18, 19 e 20.

O abaixamento progressivo das areas em funcdo do aumento da
concentracdo dos analitos se deve a limitacdo da capacidade da fibra de retencéo,
ou seja, saturacao da fibra (ALMEIDA,2004).
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Figura 17 — Grafico da curva de calibracdo para o benzeno com linha de tendéncia polinomial.
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Figura 18 — Grafico da curva de calibracdo para o tolueno com linha de tendéncia polinomial.
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Figura 19 — Grafico da curva de calibracdo para o etilbenzeno com linha de tendéncia polinomial.
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Figura 20 — Grafico da curva de calibracdo para xilenos com linha de tendéncia polinomial.

Para o calculo da concentracdo em fungéo da area dos picos cromatogréaficos
foi utilizada uma planilha eletrdnica com as equacdes da curvas para os BTEX,

conforme segue.
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e Benzeno:y =-55144x? + 13637x + 99,789;

e Tolueno:y =-135893x2 + 40287x + 83,936;

e FEtilbenzeno: y = -248765x? + 103606x + 110,96;
e Xilenos: y =-150268x2 + 80169x + 84,301.

Onde:
X = concentracado do analito;
y = area da amostra.
Para obtencdo dos resultados de “x” em fungdo de “y”, usou-se na planilha
eletrbnica a equacgéo de Baskara.

4.3 Testes com as amostras

Para a obtencdo de areas dentro das concentracbes estudadas para os
compostos analisados, foi necesséria a realizacédo de diluicdes das amostras. O fator
de diluicéao foi baseado nas areas obtidas, calculando-se quantas vezes menor deve
ser a area para que esteja dentro da faixa em estudo. Este fator de diluicdo foi
multiplicado pelos resultados de concentracdo obtidos para cada um dos compostos,
sendo cinquenta vezes para a amostra “A”, quarenta vezes para a amostra “B”,
oitenta vezes para a amostra “C”, nenhuma diluicdo para a amostra “D” e dez vezes
para a amostra “E”. Os resultados finais de concentracéo e desvio padrao para cada

composto em cada amostra estdo representados nas Tabelas 8, 9, 10 e 11.

Tabela 8 — Resultados de concentracdo e desvio padrdo de benzeno para cada

amostra.
Amostras Concentracdo (mg L™ Desvio Padrao
A 0,891 0,270
B 1,410 0,180
C 6,395 0,352
D e
E 0,406 0,039
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Tabela 9 — Resultados de concentracdo e desvio padrao de tolueno para cada

amostra.
Amostras Concentracéo (mg L™) Desvio Padrao
A 2,928 0,170
B 2,455 0,170
C 3,825 0,110
D o00r -
E 0,214 0,023

Tabela 10 — Resultados de concentracao e desvio padréo de etilbenzeno para cada

amostra.
Amostras Concentracéo (mg L™?) Desvio Padrao
A 0,479 0,019
B 0,247 0,020
C 0,803 0,069
D BN T B
E 0,119 0,011

Tabela 11 — Resultados de concentracdo e desvio padrdo de xilenos para cada

amostra.
Amostras Concentracdo (mg L™) Desvio Padrdo
A 6,140 0,483
B 2,198 0,154
C 7,409 1,534
D o001 e
E 0,819 0,057

Pelos resultados obtidos pode-se observar que somente a amostra “D”
apresenta valores, para todos os compostos, abaixo dos maximos exigidos pela
Portaria 518 (BRASIL, 2004).

Todas as outras amostras apresentam contaminacdo ambiental,
principalmente a amostra “C” que apresentou muito odor de combustivel e forneceu

resultados muito acima do permitido, como: benzeno 1.279 vezes, tolueno 22,50
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vezes, etilbenzeno 4,01 vezes e xilenos 24,70 vezes acima dos valores maximos

permitidos.

As Figuras 21, 22, 23, 24 e 25 apresentam 0s cromatogramas da mistura

padrdo de BTEX sobreposto aos cromatogramas das amostras A, B, C, D e E,

respectivamente.
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Figura 21 — Cromatograma da mistura padrdo de BTEX sobreposto ao cromatograma da amostra A.
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Figura 22 — Cromatograma da mistura padréo de BTEX sobreposto ao cromatograma da amostra B.
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Figura 23 — Cromatograma da mistura padrédo de BTEX sobreposto ao cromatograma da amostra C.
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Figura 24 — Cromatograma da mistura padrdo de BTEX sobreposto ao cromatograma da amostra D.
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Figura 25 — Cromatograma da mistura padréo de BTEX sobreposto ao cromatograma da amostra E.



5 CONCLUSAO

Conclui-se que as concentracdes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
encontrados nas amostras analisadas, estdo em quatro delas, muito acima do valor
estabelecido pela Portaria 518 (2004), o que indica, que as amostras apresentam

grande contaminacao ambiental por BTEX.

Baseando-se nos resultados obtidos, pode-se concluir que a metodologia de
Microextracdo em fase soélida em headspace (MEFS-HS) e a cromatografia gasosa
com detector de ionizacdo em chama (CG-DIC) mostrou-se bem eficiente
(principalmete para baixas concentracbes) na determinacdo dos compostos em
estudo, ficando evidenciado que a metodologia podera ser utilizada e aplicada em

analises ambientais, evitando possiveis contaminacoes.
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