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TITULO DO TRABALHO

Novo método para determinacao e quantificacdo de benzeno tolueno e
xileno na atmosfera

1-Abstract

Benzene, toluene and xylenes are extremely volatile solvents and three components of gasoline, are
important volatile organic. In this work a BTX new standard gas was produced in nitrogen for stagnant
systems. The aim of this work is to develop a new method, simple and cheaper, to quantify and
monitor BTX in air using solid phase micro-extraction/gas chromatography/mass spectrometry
(SPME/CG/MS). The features of the calibration method proposed are presented in this article. SPME
sampling was carried out under non-equilibrium conditions using a Carboxen/PDMS fiber exposed for
10 min standard gas mixtures. It is observed that the main parameters that affect the extraction process
are sampling time and concentration. The results of the BTX multicomponent system studied have
shown a linear and a nonlinear range. In the non-linear range, it is remarkable the effect of competition
by selective adsorption with the following affinity order p-xylene> toluene> benzene. This behavior
represents a limitation of the method, however being in accordance with some references.

2-Introducao

De acordo com o primeiro capitulo da Clean Air Act (2004), o crescimento na quantidade e
complexidade de poluentes atmosféricos decorreu da urbanizacdo, desenvolvimento industrial e uso
crescente de veiculos, essa conjuntura de acontecimentos propiciou um eminente risco a saude publica
e ao bem estar das populacdes em todo o globo terrestre, pois como sabemos a destruicdo da camada
de ozonio e o aquecimento global, sdo problemas que afetam todas as nagdes industrializadas ou nao,
urbanizadas ou ndo. Além do mais, a polui¢do atmosférica tem ocasionado prejuizos a agricultura,
pecudria e a deterioracdo dos bens publicos ¢ privados.

A existéncia de dois tipos de 0zOnio sugere um paradoxo; o primeiro 0zonio que constitui a
chamada “camada de 0zOnio” fica na estratosfera, ¢ € responsavel por filtrar os raios ultravioletas
emitidos pelo sol, o segundo 0z6nio € chamado de “0zo6nio troposférico” o qual € atribuido o papel de
poluente atmosférico, pois além de afetar a satide da populagdo, causar o envelhecimento precoce,
também ¢é indicador de outros poluentes atmosféricos, pois este ¢ um poluente secundario, sua
formagdo depende da reagdo de poluentes primarios, como os compostos organicos volateis (COV) e
os 6xidos de nitrogénio (NOx) na presenca de luz solar (Seinfild & Pandis. 2006).

De acordo com Keith (1996), sdo compostos organicos volateis (COV) aqueles que
apresentam como caracteristica um valor de pressdo de vapor maior que 0,01k KPa.

O benzeno, tolueno e xilenos (BTX), fazem parte dos compostos organicos volateis e da sub-
categoria COMV- compostos orgdnicos muito volateis, também estdo incluidos na lista das 188
substancias perigosas de acordo com a Air Clean Art (2004). E fazem parte da NR-15 ( Norma
regulamentadora), essa norma conclui que a exposi¢do a essas substancias € classificada como
atividade insalubre.

Sdo constituintes do petréleo o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTX), dos quais
derivam produtos importantes para a sociedade como: gasolina, 6leo diesel, solventes, tintas,
medicamentos, plasticos, corantes, detergentes, entre outros. Esses compostos tém despertado um
interesse especial as pesquisas cientificas pela sua toxidade e por serem relativamente moveis no
meio-ambiente, tanto na fase gasosa, liquida e solida (Lovley, 1997).

Os BTX (benzeno, tolueno e xilenos) podem ser classificados como poluentes atmosféricos:
primarios e secundarios. Primarios porque sdo langados na atmosfera, devido a acdo antropica do
homem, ¢ durante seu tempo de residéncia continuem como benzeno, tolueno e xilenos livres na
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atmosfera, ou sofrem algumas reagdes e possam ser precursores dos poluentes secundarios como € o
caso do ozdnio.

A extrema complexidade de quantificar esses poluentes na atmosfera foi o grande foco desse
trabalho que propos uma alternativa de baixo custo e com principios tedricos simples para monitorar ¢
quantificar BTX no ar.

3-Metodologia
3.1-Aparato Experimental

O aparelho utilizado para realizar todos os ensaios experimentais € mostrado na Figura 1. Esta
unidade é composta de: 1 - cilindro de nitrogénio, 2 - controlador de vazio, 3 - medidor de pressao, 4-
bomba de vacuo, 5 - bomba de agua, 6 - aquecedor, 7 - dispositivo de SPME, 8 - frasco Mariote, 9 -
tubo de serpentina, 10 - banho termostatico.

1.Cilindro de nitrogénio
2.Controlador de vazio
3. Medidor de pressao
4.Bomba de vacuo
5.Bomba de agua
1 6. Aquecedor

7.SPME
8. Frasco mariote

y 1=, 2 3 9.Serpentina para resfriar
10.Banho termostatico
F . 0 I

Figura 1- llustragdao do aparato experimental.

3.2- Materiais e métodos

3.2.1-Reagentes: Todos os reagentes (benzeno, tolueno, p-xileno e metanol) foram AP grau e
adquiridos da Aldrich e Merck.

3.2.2- Liquido padrdo: O liquido de referéncia foi produzido contendo metanol 54,17% e 45,83% de
benzeno, tolueno e p-xileno em uma razdo de 01:01:01 para a massa, como a densidade dos trés
compostos ¢ quase o mesmo (0,876 g/ cm 3, 0,867 g/ cm 3 e 0,864 para o benzeno, tolueno e xileno,
respectivamente) optamos por utilizar o valor da densidade média da mistura liquida de trés
compostos. Todos os calculos foram realizados com o valor de densidade igual a 0,87 g/ cm 3, a
solucdo-padrao foi mantida armazenada, em um frizer.

3.3- Produc¢ao do gas padrdo: Os 20 litros de frasco mariote foi imerso no banho e fechados, até que a
temperatura do banho atingisse 22,1 °C, entfo, o vacuo foi aplicado, em seguida o mariote foi
preenchido até atingir a pressdo atmosférica com nitrogénio. Depois que a temperatura do sistema se
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estabilizar em 22,1 °C. O padrao liquido foi inserido no mariote fechado a 19 °C usando uma micro
seringa padrdo. Empiricamente percebemos que temperaturas mais elevadas, como 22 °C, na inje¢ao
do liquido padrao ocorria mais perdas por evaporagdo e instabilidade no sistema. Considerando que os
trés compostos sdo muito volateis, o processo de evaporacdo comeca rapidamente, apos a difusdo das
moléculas de BTX no géas diluente, formando uma solu¢do com concentragdo conhecida de gés
padrdo. As amostras foram coletadas manualmente via SPME através do septo de silicone, a fibra
permaneceu em contato com uma solucdo de gas durante 10 minutos. Ap6s 10 minutos a fibra foi
retirada do mariot e imediatamente introduzida no injetor do cromatografo de gas. Os compostos
foram dessorvidos termicamente e analisados por cromatografia gasosa e espectrometria de massa
-GCMS.

Esse método de SPME foi desenvolvida por Artur e Pawliszyn em 1990, ¢ um método
alternativo, de baixo custo de anélise, reutilizagdo da fibra, sistema portatel, facilidade de operagéo,
perda e contaminacdo minima durante o transporte e armazenamentoe finalmente existe varios tipos de
de revestimentos de fibras as quais apresentam varias aplicacdes ( Fabricia V. Parreira e Zenilda de
Lourdes Cardeal, 2005)

Um amostrador manual para SPME equipado com uma fibra Carboxen-PDMS 75 um
(Supelco, Bellefonte, PA, EUA) foi utilizado em todo o experimento.

4-Resultados e Discussao

Como podemos observar na figura 2, um perfil de evaporagdo ¢ formado para todos os
experimentos em fungdo da variacdo do tempo, os baixos valores do sinal do CGMS remetem a uma
evaporagdo incompleta do liquido padrdo injetado no mariote, para tempos entre 20 ¢ 100 minutos
observamos a maxima evaporagdo, as quais através de médias, atribuimos o valor da concentra¢do do
gas padrdio, e por fim obtemos a curva de calibragdo. E bom ressaltar que todas as amostras foram
feitas em um tempo fixo de 10 minutos.
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Figura 2 — Esquema da formagao do gas padrao via difusdo do liquido padrao

As concentragdes do gas foram 6778,01; 13538,26; 27120,9; 33904,832 ; 40685,8ug/m?. Cada
valor de concentragdo foram realizados postos em triplicatas.
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Trabalhamos em outras concentracdes 69984,84; 122057,45; 1695248pg/m?, nessas
concentragdes foram observados uma diminui¢do do sinal em comparagdo com as concentragdes mais
baixas como veremos na figura 3.

5-Conclusoes

A figura 3 mostra dois graficos, o menos sdo todas as concentragdes, note que aparte da
concentracdo de 69984,84 ng/m?, a linearidade acaba, dando espaco para curvas quase retas.

A curva de menor altura ¢ a curva do benzeno, essa substincia apresentou uma menor
afinidade pela fibra, a curva do meio ¢ a curva do tolueno, e a curva de maior altura € a do xileno, esse
grau de adsorcdo seletiva foi observado em outros trabalhos como o de Hyun-Jeong Cho et al. 2002;
Jacek Koziel et al. 2000.

A adsor¢do ¢é seletiva e segue alguns parametros como massa molecular do analitico,
quantidade do analitico, polaridade, pressdo de vapor, e faixa de concentragdo de acordo com Hyun-
Jeong Cho et al. 2002.

Como o sistema ¢ multicomponente, apresenta uma mistura de benzeno, tolueno e p-xileno,
em altas concentracdes a SPME nao tem poros suficientes para adsorver igualmente os trés compostos,
entdo segue a adsor¢ao seletividade, os compostos com menor afinidade sede lugar para os compostos
de maior afinidade nos sitios de adsor¢ao na fibra.

O método se mostrou satisfatorio para concentragcdes de BTX no ar inferior a 40685,8pug/m?,
pois apresentou uma boa repetitividade dos dados experimentais, mas para valores acima dessa
concentracdes ocorre o efeito da adsor¢cdo competitiva citado no trabalho de Hyun-Jeong Cho et al.
2002.
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Figura 3- Grafico de calibragdo obtido através da produgdo do gas padrdo BTX em ar, via amostragem por
SMPE.
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Esse método ¢ simples de manusear, barato, € uma alternativa para que os pesquisadores da
area de poluicdo atmosférica ndo dependam Unica e exclusivamente das empresas fornecedoras de gas
padrio, pois além de serem caros, rapidamente perdem a validade.
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