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RESUMO

O abastecimento de gasolina em postos de comhbastive condi¢cdes
momentaneas de elevada concentracéo atmosfén@pdees nocivos a
saude. Entre os contaminantes quimicos presentgasudina estdo o
benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os isdmerosielto (BTEX), que
apresentam elevada toxicidade. Suas concentrac@&®smd ser
monitoradas em ambientes laborais onde esses ctoapestejam
presentes, visando preservar as condi¢cdes de daltdgbalhador. No
presente trabalho, foi desenvolvida uma metodolagialitica para
determinacdo de concentracdes de pico dos BTEXmpa do uso de
ampolas de vidro para coleta de amostras instaagangilizando um
CG/DIC. Essa técnica consiste em coletar as ansogiesosas da
atmosfera laboral em ampolas de vidro, extraindcongpostos volateis
da matriz gasosa por meio de uma fibra de micragitr de
PDMS/100um. O método proposto forneceu um procedimento sisnpl
e rapido de analise com limites de deteccdo degf2 (henzeno), 27
ng/L (tolueno), 28 ng/L (etilbenzeno), 52 ngh,pxileno) e 21
ng/L (o-xileno). As curvas de calibracdo apresentaramioegadrado
(n=3) entre 0,6 e 8,3 % €*R0,9936. Os coeficientes de particdo dos
BTEX na microfibra foram determinados experimentite a
temperatura de 40°C e extrapolados até 13,6°Ccépesracao minima
obtida foi de 79 % sobre a média e a diferencaepéual da anélises em
duplicata foi menor que 8 %. Andlises de amostadestadas em postos
de combustiveis apresentaram resultados dentro stmlae de
concentracdo adotada nas curvas de calibracéo.

Palavras-chave Andlise de amostras atmosféricas; BTEX;
Cromatografia gasosa; SPME; Postos de combustiveis.






ABSTRACT

The car refueling at gas stations creates instantaconditions of high
atmospheric concentration of vapors that are hdrtaftealth. Among
the chemical contaminants present in gasoline aredne, toluene,
ethylbenzene and xylene isomers (BTEX), which &gali toxic. Their
concentrations should be monitored in working emvinents where
these compounds are present in order to preseeséhéhlth of the
worker. In this work, it was developed an analyticeethodology for
analysis of peak concentrations of BTEX, by mednth® use of glass
ampoules for collecting instantaneous samples,guairGC/FID. The
technique consists of collecting the gas samples fthe working
atmosphere in glass ampoules, extracting volatlapounds from the
matrix gas by means of a PDMS/1Qéh microextraction fiber. The
proposed methodology provided a simple and rapidcqumure of
analysis with detection limits of 72 ng/L (benzen2j ng/L (toluene),
28 ng/L (ethylbenzene), 52 ng/in(pxylene) and 21 ng/Lofxylene).
The calibration curves showed relative standardiatiens (n=3)
between 0.6 and 8.3 % and>R.9936. The partition coefficients of
BTEX in microfiber were determined experimentally 40°C and
extrapolated to 13.6°C. The minimum recovery olgdimas 80 % on
average and deviation difference in duplicate sanaplalysis was less
than 8 %. Analyses of samples collected at gasostathad results
within the concentration range adopted in the cafibn curves.

Keywords:  Analysis of atmospheric ~ samples; BTEX; Gas
chromatography; SPME; Gas stations.
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Area do pico cromatogréafico relativa ao componénjetado
[V.s]

Area do pico cromatogréfico relativa ao componeatéase
gasosa [V.s]

Area do pico cromatogréfico relativa ao padréorimaénjetado
[V.s]

Coeficiente angular da equacgéo da reta

Concentracdo molar do componente na fase [mol/L]
Difusividade massica do componente na fibra’[smn

Erro relativo contido na leitura de uma variaveléyca [%]
Fator adimensional para correcéo do volume de g@sgs
CPTP[]

Fator adimensional para corre¢éo das concentragdes
equivalentes [ ]

Coeficiente de particdo do componente no sistemeacitibrio
Comprimento de um fibra de SPME [cm]

Nivel de ruido da linha-base de um cromatograma [V]



NUmero de mols do componente [mol] / nimero decafals
Presséao do sistema [Pa]

Presséo parcial do componente puro [Pa]

Presséo termodinamica do modelo empirico de Lig [ba
Presséo critica do componente [bar]

Peso molecular do componente [kg/mol]

Presséo de vapor do componente puro a tempef&tyira]
Constante universal dos gases ideais [J/mol.K]

Raio interno do recobrimento de uma fibra de SPM&] [
Raio externo do recobrimento de uma fibra de SPal] [
Coeficiente quadratico de correlagéo de um ajirsteu
Altura de um pico cromatografico [V]

Relagdo de areas do componente e o padrdo interno
Temperatura do sistema [K]

Tempo [s]

Temperatura critica [K]

Temperatura de ebulicdo [K]

Temperatura de ebulicio reduzida [K]K

Temperatura de referéncia gie

Volume [L]

Largura de meia altura de um pico cromatografi¢o [s
Fracdo molar do componente na fase

Variavel genérica do conjunto de dados de x

Valor verdadeiro da variavel genérica do conjurgalddos de x

Média das varidveis genéricas do conjunto de ddeos
Variavel genérica do conjunto de dados de y

Média das varidveis genéricas do conjunto de ddegs



Letras Gregas

Valor de referéncia de uma carta de controle

o Desvio padrdo

Superindices

0 Relativo & condi¢&o inicial ou componente puro
am Relativo a uma amostra real

cal Relativo aos ensaios de calibracado

eq Relativo a um dado equivalente

e Relativo ao estado de equilibrio de fases

f—g Relativo ao sistema fibra-gas

Subindices

1,2,3.. Relativo a condi¢Bes ou posi¢cdes diferenciadas
f Relativo a fibra de SPME

g Relativo & fase gasosa

i Relativo a um componente quimico de interesse

Ji Contador
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1. INTRODUCAO

A fim de familiarizar o leitor com o tema destasdigacéo, sera
apresentada uma introducéo sobre os diversos assyume referenciam
este trabalho em seu contexto.

1.1. MANUSEIO DE COMBUSTIVEIS EM POSTOS DE
ABASTECIMENTO

A atividade de distribuicdo em postos de combuistive que
diz respeito a emissédo de compostos volateis, emvduas etapas
principais: o abastecimento dos tanques de armamstia de
combustiveis (subterraneos) e o abastecimentoideles automotivos.
A emissdo de vapores ocorre por evaporacdo queravaag pela
agitacdo do ar, pela temperatura ambiente e pelacéa de pressao
atmosférica. Além das perdas durante os abastemimemxistem
também as perdas permanentes no armazenamentoarueno atraveés
dos respiros dos tanques subterrdneos e por pejden@mamentos
eventuais (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 1995).

A United States Environmental Protection Agency98)9 estima
gue cerca de 880 a 1380 mg/L de combustivel tradsfé perdido em
uma Unica operacdo de abastecimento do tanquerrsuige. Dos
respiros, sdo emitidos em média 120 mg/L de gasalgtirada do
tanque subterraneo e, durante o abastecimento dautomével, séo
evaporados aproximadamente 1320 mg/L de gasolestextida.

1.1.1. Exposigdo ocupacional em postos de abastecimento

A gasolina é uma das principais fontes de vapooEivos a
salde do trabalhador em postos de abastecimerdoc@nposicdo €
variavel em funcdo da matéria-prima e do processwraducéo, todavia
€ possivel considera-la, de forma geral, como semda mistura de
hidrocarbonetos (geralmente de 4 a 12 4tomos dema). Dentre eles
estdo compreendidos 0s compostos aroméaticos (bmnzelueno,
etilbenzeno, a mistura de isémeros do xileno dneetilbenzeno) que

Y

sdo o0s especialmente nocivos a saude, sendo o nbenze
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comprovadamente cancerigeno (WORLD HEALTH ORGANIZ@AN,
2000; SGRENSEN, SKO\¢&t al, 2003).

Seguramente a exposicdo ao benzeno em
ambientes ocupacionais, muitas vezes, esta
acompanhada do ndo cumprimento das normas de
seguranca do trabalho e da legislagdo de salde
vigente, da informacdo deficiente ou inexistente
sobre 0s riscos inerentes ao agente toxico, de
superviséo inadequada, de processos de trabalho e
tecnologias ultrapassadas e da auséncia ou uso
indevido de equipamentos de prote¢do (COSTA e
COSTA, 2002).

Um estudo realizado na Espanha mostrou uma sigtinfic
reducdo dos niveis de benzeno nos anos de 1998,e22003. Nestes
intervalos, trés politicas foram adotadas respmtténte pela
comunidade européia (e.Buropean Directive®8/70/EC, 94/63/EC e
97/42/EC): a diminuicdo da quantidade de benzenoongosi¢do da
gasolina, a obrigatoriedade do uso de sistemasedeperacdo de
vapores e a adocdo de um valor limite de concefdratais restritivo
para exposigdo ocupacional ao benzeno. Os valobislos para
concentracdes médias no tempo para 8h foram deg/aé (variando
entre 272—-1603) em 1995, 2dd/m?® (variando entre 115-453) em 2000
e 163ug/n’ (variando entre 36-564) em 2003 utilizando amdstes
passivos 3M-3500 (PERIAGO e PRADO, 2005).

Os autores Cruz-NuUneza, M.Hernandez-Solis e G.Rugrez
(2003), utilizando monitores ativos de carvao, tdmbdemonstraram
reducdo de niveis de benzeno em postos de abastegimo México.
Estudos realizados em 1996 apresentaram concesggrdedbenzeno de
310 pg/m® (variando entre 130-770p apés a instalacdo dos
equipamentos de protecdo o nivel diminuiu 99% (@&°® variando
entre 2,0-6,3). As amostragens duraram 2h e agdtaggs foram
extrapolados para 8h de acordo com os padroesafsdeexicanos. Os
niveis de tolueno e xilenos totais também reduzid@an80ug/n? para
216 ug/m?® e 490ug/m’ para 212ug/m°, respectivamente.

Os niveis de exposi¢cao ocupacional em postos degiraento
dependem da localizagédo do posto (e.g. em regifias rmenos carros
abastecem e ha menor influéncia do trafego nasimigdedes), das
condicbes meteorologicas (e.g. sazonalidade) eatigislades que o
trabalhador realiza. Os autores Karakitsetsal. (2007), apresentaram
um estudo realizado na Grécia relacionando as otmacées de
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benzeno a estas variaveis. Mostraram que os rdeexposicao para o
benzeno é maior em postos de abastecimento urkanosistemas de
recuperacdo de vapores, durante o verdo e dependindipo de
trabalhador. As concentracdes médias de duas sematibzando
monitores passivos, variaram entre 51 e 188n° neste caso. Nas
primeiras horas do dia, ocorre um aumento nas gethel@ombustiveis.
Neste periodo, foram obtidos valores de pico dexapadamente 80
ug/m?® na zona de respiracéo de frentistas.

Egeghy, Tornero-Velez e Rappaport (2000), utilizantbnitores
passivos de Tenax TA, verificaram uma diferengaeeatconcentracdo
de benzeno na atmosfera e no ar exalado dos puldoSeslientes em
postos de abastecimento de gasofiab-serviceda Carolina do Norte
nos Estados Unidos. Enquanto a concentracdo noeataebera em
média de 290Qig/m?, a concentracdo encontrada no ar expirado foi em
média de 16Qug/m®, o que demonstra que grande parte do benzeno
inalado é absorvido pelo corpo humano.

1.1.1.1. Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos

O benzeno, quando adsorvido no corpo humano vigragdo, é
distribuido para os 6rgdos, depositando-se nonsstervoso central e
posteriormente nos tecidos lipdides, no figadosamgue e na medula
Ossea (SPIES, STEGEMANet al, 1996). Esses componentes
habitualmente sao lipossollveis e se fixam nosgaemervosos. Sendo
assim, o benzeno tem toxidade aguda, por apresesfetos
neurotropicos nao especificos (LARINI, 1997).

A exposicao ocupacional ao benzeno pode causaca®e&omo
anemia aplastica, sindrome mielodisplasica e leizcemeléide aguda.
Tem sido relatada uma significativa diminuicao donero de glébulos
brancos e plaquetas em trabalhadores expostosaseri,qug/m® de
benzeno no ar (SGRENSEN, SKOW al, 2003; GONZALEZ-
FLESCA, NERRIEREet al, 2007; KIM, LAN, et al, 2007).

O tolueno tem absorcédo lenta pelo trato gastrdintdse é
facilmente absorvido por vias aéreas. Posterioregle se distribui
irregularmente pelo sistema nervoso. Assim comderssais solventes
organicos, apresenta uma acdo predominantementesde do
sistema nervoso central (LARINI, 1997). J& o xiledofacilmente
absorvido pelo sistema respiratério e cerca de Y%orvido é
biotransformado e excretado, entretanto seus ist&io capazes de
induzir o sistema enzimatico microssomal de oxislasestas e, a efeito
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disso, apresentam atividade depressora sobreemnsistervoso central
(LARINI, 1997).

1.1.1.2. Falta de regulamentacdo para o benzeno

A legislacéo brasileira limitava a tolerancia asatracfes de
benzeno em ambientes trabalhistas até 1994 atdové3uadro | do
Anexo 11 da Norma Regulamentadora n°15 (NR15) deistério do
Trabalho e do Emprego — MTE. O benzeno, entretdoiotetirado
desse quadro por meio do artigo 3° da Portaria 3303, de 10/03/94.
Ja no ano seguinte, nesta mesma norma regulamemtémidncluido o
Anexo 13-a que trata especificamente da regulamp@mt@ prevencéo da
exposi¢do ocupacional ao benzeno. Todavia, o itemlesse anexo
desobriga todas as empresas que produzem, trarsp@tmazenam,
utilizam ou manipulam benzeno e suas misturasdésucontendo 1%
(um por cento) do cumprimento destas determinacoes.

O Acordo benzeno, instituido pela Portaria da S8®SI0, de
08/09/94, também ndo se aplica as atividades deazamamento,
transporte, distribuicdo, venda e uso de combustiderivados de
petroleo. Assim sendo, atualmente os postos de tealiraento
encontram-se desamparados em termos de limites xpesiedo
ocupacional ao benzeno.

1.2. AVALIACAO DA QUALIDADE DO AR EM AMBIENTES
LABORAIS

A estimativa da salubridade dos ambientes ocupaisiah feita
por meio da medicdo das concentracfes dos contat@énali presentes.
Um planejamento de coletas, somado a uma metodoldgianalise
guimica adequada, pode trazer informagfes fundamsestbre o nivel
de exposi¢do dos trabalhadores aos vapores de stivéisl em postos
de abastecimento. Diversos trabalhos tém avaliadexpmsicdo aos
vapores de gasolina na industria do petréleo, detraowdo condicdes
de insalubridade (GLASS, ADAMSet al, 2000; PICELI, 2005;
COSTA e COSTA, 2002; MICHELS, 2005; CAPLETON e LEVY
2005; ESTEVE-TURRILLAS, PASTOR e GUARDIA, 2007).
Entretanto, para que as informacdes sejam relevamtpossam ser
usadas na avaliacdo ocupacional é necessério atetisemétodos de
coleta, a duracdo da coleta (i.e.: 8 horas), teaomedicao (i.e.:
instantanea, 15 min., 1 hora, etc..), 0 nimero munde resultados



37

necessarios e a escolha dos periodos para a céalislas medicbes
(BRASIL, 1995).

1.2.1. Metodologias analiticas reconhecidas

Existem metodologias analiticas, ja testadas evages por
orgaos de renome mundial, que sdo geralmente daticaa andlise de
BTEX em ar (BROWN, 2002; COOPER e WATSON, 2010ue g&o0
aceitas no Brasil pelos 6rgéos acreditadores. Mamnstodologias, séo
utilizados basicamente dois principios de coledaoecdo ativa/passiva
e o aprisionamento de aliquotas com o uscatsters Essas técnicas
tém sua aplicabilidade comprovada e sao referémuaa o
desenvolvimento de metodologias em diversos paiN@sT IONAL
INSTITUTE OF OCCUPATIONAL SAFETY & HEALTH, 2003;
GREAT BRITAIN HEALTH & SAFETY EXECUTIVE , 1995;
BROWN, 2002)

Em relacdo a andlise de BTEX no ar é possivel ciastguns
orgéos de renome:

v' Environmental Protection Agen¢y SEPA) dos Estados
Unidos,

v" National Institute of Occupational Safety & Health
(NIOSH) dos Estados Unidos,

v" Occupational Safety and Health Administrati@SsSHA)
dos Estados Unidos,

v' American Society for Testing and MaterigdSTM),

v International Organization of Standardizati¢$0O),

v' Health and Safety Executive (HS#) Reino Unido

Os métodos EPA TO-15, EPA TO-17, ASTM 5466 e ISO1T6
sdo exemplos de métodos publicados por essas zagéas técnicas
respeitaveis. Esses 6rgaos propdem métodos quenpseletomados
como a base para o desenvolvimento de novas metpds| quando
estas apresentarem vantagens que sobrepdem prebpedmios dos
métodos ja existentes. A necessidade desse degemsmolo também
ocorre em situagdes em que o objetivo do projetosefa contemplado
pelo escopo de métodos aferidos por 6rgdos de eridmqgue tange a
avaliacdo de situacdes de exposicdo, €é possivedr faz uso
complementar das técnicas analiticas (BRAVO, SO&Aal, 2002;
COOPER e WATSON, 2010), permitindo uma leitura n@impleta
das caracteristicas atmosféricas em termos da rminacéo.
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1.2.2. Andlise de compostos orgdnicos voldteis por
microextragdo em fase sélida

Muitos trabalhos tém sido publicados demonstrando
aplicabilidade das microfibras na andlise cromdtiicam de baixas
concentracdes de compostos organicos volateismastdra (MARTOS
e PAWLISZYN, 1997; DAVOLI, GANGAI, et al, 2003; MOCHO,
LARROQUE e DESAUZIERS, 2007). O dispositivo de roextragdo
consiste de uma fibra, fixada na ponta de um émliple corre por
dentro de uma agulha. Nessa fibra esté fixado eriababsorvente (i.e.
PDMS, DVB, etc). O uso dos dispositivos de SPMEitd fexpondo-se
a fibra de microextragdo na matriz gasosa sob ¢dadide temperatura
e pressdo conhecidas. Os compostos volatilizadmsakorvidos no
polimero que recobre a microfibra. Esta é retraimaamente e, entéo,
diretamente injetada no cromatégrafo para analse item 2.4.2).
Como forma de viabilizar a rotina de analises, dveaiente armazenar
as amostras de gas em recipientes herméticos psodd um septo
como sacos Tedf@ou ampolas de vidro.

A tecnologia de microextracdo em fase sdlida, adeelko uso de
sistemas de coleta por ampolas de vidro para apasiento de
aliquotas gasosas, pode proporcionar boa senaididdo método
analitico, baixo custo de implementacdo da metaimlanalitica
(MOCHO, LARROQUE e DESAUZIERS, 2007; AKDENIZ, KOZIE
et al, 2009) e estabilidade durante o armazenamento nuesteas
(EGEGHY, TORNERO-VELEZ e RAPPAPORT, 2000). Estantéa
de coleta viabiliza a amostragem em periodos d@demuito curtos,
possibilitando a avaliagdo de condicdes de risagpadonal de curta
duracéo.

1.3. MOTIVACAO

A disperséo de volateis em postos de combustig@isesulta em
uma concentragdo constante no ambiente traballisf@endendo de
fatores como as caracteristicas construtivas detepde abastecimento,
gue permitem arejamento do ambiente, evitando omalcd de
contaminantes na regido de trabalho. Entretanteyaporacdo dos
compostos, durante as operacdes de abastecimenpjcip a
ocorréncia de picos de concentracdo nos arredargmwto de carga.
Tendo em vista 0 posicionamento de um frentistarttero manuseio do
bico injetor de combustivel, a ocorréncia de siieagconde ocorra um
aumento do nivel de exposi¢ao é iminente.
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A coleta de gases por adsor¢éo geralmente ndo iegadga para
avaliacdo de picos de concentracdo, mas para kstabeoncentracdes
médias em longos periodos de tempo (e.g. 8 ho@EOPER e
WATSON, 2010). Esta técnica de amostragem nao i&ingho entre
concentracBes de pico, mas apresenta resultadofosmde né&o
descrevem com fidelidade as situagbes de maximasegw. Existe,
portanto a necessidade de uma abordagem complerpantaesse tipo
de avaliacdo. Os métodos que utilizacanisters para coletas
instantdneas apresentam bons resultados para gestos de interesse
e séo tecnicamente viaveis (UNITED STATES ENVIRONWIRAL
PROTECTION AGENCY, 1999), mas requerem o uso deutoddde
trap criogénico acoplados ao cromatdgrafo (SKOV, LINDSK@t al,
2001) os quais demandam elevado investimento. Dmdexposto,
desenvolveu-se neste trabalho uma metodologidiaaale baixo custo,
com boa sensibilidade e precisdo, para avaliacdopides de
concentracdo de BTEX em ambientes laborais, atraésuso da
tecnologia de microextracdo em fase sdlida.

A disponibilidade de recursos tecnoldgicos é tamb@tivo para
o0 estudo, tendo em vista que os limites de tolémdadotados no Brasil
para o benzeno, séo tidos como valores de referémonolégicos. Sua
definicdo deve ser feita com base na exequibilid&gmica das
tecnologias disponiveis para anéalise desse comd#itiSTERIO DO
TRABALHO E EMPREGO, 1994; FREITAS e ARCURI, 1990om a
disponibilidade comercial das fibras de microexdme tendo em vista
0s bons resultados ja disponiveis na literatura@AO, LARROQUE e
DESAUZIERS, 2007; MARTOS e PAWLISZYN, 1997; OUYAN&
PAWLISZYN, 2006), torna-se plausivel o desenvolvitoe de
metodologias que adotam esta tecnologia.

1.4. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é propor uma metodolpgia andlise
de BTEX, através de amostragens de curta duracatnmasfera, por
cromatografia gasosa. Sera utilizada a tecnologianidroextragdo em
fase sdlida visando a avaliagdo de condi¢cdes de dsupacional de
curta duracdo. No desenvolvimento da metodolog@Eyar-se-a a
diminuicdo do custo, e do tempo de analise, tomamano base as
metodologias ja existentes e reconhecidas. Seléadaaa magnitude
dos erros incorporados aos resultados no métodanélése proposto,
além de estabelecer as condigcbes de amostragediciooamento e
processamento das amostras.
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O presente trabalho tem principal enfoque no dedenvento
laboratorial dessa metodologia. As informac¢desidastno trabalho dao
suporte para o desenvolvimento de trabalho futwisando a aplicagéo
das técnicas propostas na caracterizacdo das Oendig salubridade
em postos de abastecimento.

Como objetivos especificos destacam-se:

v A caracterizacdo da cinética de absorcdo de benzeno
tolueno, etilbenzeno e xilenos na fibra de micn@®do de
polidimetilsiloxano e definicdo do tempo 6timo ddracdo
dos analitos;

v' A aplicagdo de um modelo para estimativa dos efedi®
temperatura sobre os coeficientes de particaddiésa

v' A avaliagdo da estabilidade de amostras coletadasmdo
ampolas de vidro;

v A validagdo de uma técnica simplificada de diluigi®
amostras gasosas utilizando ampolas de vidro egseri
especificas para tomada de aliquotas;

v" A calibragdo da metodologia utilizando detectores d
ionizagcdo por chama (DIC) e determinagdo dos lande
deteccao operacionais do instrumento;

v A andlise de amostras reais para demonstracdo da
viabilidade operacional da metodologia.

A partir dos resultados obtidos pretende-se caiitribom o
desenvolvimento de novos trabalhos nesta area, @¢éproporcionar
uma metodologia analitica aplicavel ao problema pisstos de
combustiveis.
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2. REVISAO TEORICA

Este capitulo tem por objetivo apresentar uma &evidos
conceitos tedricos e praticos relacionados ao #ekémento de
metodologias analiticas para avaliacdo de situagiEsexposicao
ocupacional. A abordagem feita sobre legislacamathésta e limites de
tolerancia neste capitulo, tem o objetivo de leaaaspectos atuais da
necessidade do controle de riscos ocupacionaismrieates de postos
de combustiveis, problema este, que engloba o dasenento de
metodologias analiticas para quantificacdo de cgintntes em vapores
de gasolina.

2.1. ANALISES AMBIENTAIS
2.1.1. Legislagdo trabalhista brasileira

No Brasil existe uma série de leis, normas técnécasstrucdes
normativas que garantem e regem as relacdes indigié coletivas de
trabalho, bem como estabelecem as caracteristiclcimas de
salubridade dos ambientes ocupacionais. A NR15sparvez, no que
diz respeito & exposi¢cdo ao benzeno, tolueno,eatibno e xilenos
totais, utiliza os ANEXOS N°11 e 13-A para regulate a
caracterizacdo de insalubridade dos ambientes comaés. As IN n°1
e n°2 descrevem o0s preceitos técnicos e especiflassacbes de
avaliacdo das concentragfes de benzeno em ambitntegbalho e os
preceitos da vigilancia preventiva da salde emcdielaaos efeitos
nocivos induzidos pelo benzeno, respectivamentdavia, atualmente
a atividade de postos de combustiveis, no ambitosaade do
trabalhador, funciona somente perante a apresentag®rograma de
Prevencdo de Riscos Ambientais — PPRA e do Progdmm@ontrole
Médico de Saude Ocupacional — PCMSO a Vigilanciait&da
(SEBRAE, 2010). Os ambientes de postos de comkisthido estdo
contemplados na NR15, em se tratando do benzerse Egente
quimico esti excluido do quadro n°® 1 do ANEXO npkla Portaria
n°3, de 10 de marco de 1994 e o item 2.1 do ANEXQ@3RA exclui as
atividades de armazenamento, transporte, distébuigenda e uso de
combustiveis derivados de petréleo. Assim sendaalraente a
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caracterizacdo de salubridade destes ambientesaigbmerente ao
benzeno, nao é realizada sistematicamente.

2.1.1.1. Defini¢do dos limites de tolerdncia e formas de
calculo

A forma de célculo das concentracBes de exposic@mkacao
dos limites de concentracdo operacionais sob oopdet vista da
qualidade dos ambientes de trabalho, no que dpeitesao benzeno,
segue a redacdo do Anexo 13-A da Norma RegulanamatddP15 do
MTE. Esta por sua vez remete a Instrucdo NormdRlado MTE no
gue tange a avaliacdo das concentracdes de bepaemwerificacdo da
exposi¢ao ocupacional e vigilancia do ambiente acigpal.

Os demais compostos de interesse, neste estudoadospeo
tolueno, o etilbenzeno e os xilenos totais, sadiad@s segundo o
Anexo 11 da NR15, de acordo com os valores fixaaoguadro N° 1
desta norma.

Todos os valores de concentracdo atmosférica desem
corrigidos para as condigfes padrédo de temperatprassao (CPTP).
Para amostragens atmosféricas ambientais, as Gesdjgadrdo sao
25°C e 760 mmHg. Os resultados de concentracdocedmmente
expressos emL/L (partes por bilh&gpb,) ou empL/L (partes por
trilhdo ppt,) (ver item 2.4.4)

2.1.1.2. Limites de Toleridncia Média Ponderada no
Tempo para o benzeno

O benzeno é tratado de forma separada e distirdaddmais
componentes abordados neste estudo. De acordo ¢extoado Anexo
13-A da NR15, o limite de tolerancia para este austgp quimico deve
ser definido em processo de negociagdo tripartigevefno,
representacao sindical e empresa), de forma qee&stexclui o risco a
salde, mas pressupfe a menor concentracdo padsiaebrdo com a
exequibilidade técnica (MINISTERIO DO TRABALHO & ERREGO,
1978).

No Brasil, o acordo benzeno define que o limitéalkerancia seja
dado por um Valor de Referéncia Tecnoldgico Médimderada no
Tempo (VRT-MPT).

VRT-MPT corresponde a concentracdo média de
benzeno no ar ponderada pelo tempo, para uma
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jornada de trabalho de 8 (oito) horas, obtida na
zona de respiracdo dos trabalhadores,
individualmente ou de Grupos Homogéneos de

Exposicdo - GHE (MINISTERIO DO
TRABALHO & EMPREGO, 1978).

Considera-se 0 benzeno como um produto cancerigema, 0
qual ndo existe limite seguro de exposicdo. Algunemsidades
internacionais, como a NIOSH, a OSHA American Conference of
Governmental Industrial HygienistACGHI), o European Parliament
and The Council of The European Unjomadotam limites de
concentracdo no ar. No Brasil, o Ministério do Btab e Emprego
(MTE), por intermédio do Acordo Benzeno, estabelese/alores de
Referéncia Tecnologicos (VRT-MPT). O Quadro 1 agmés os limites
por entidade.

Entidade | Limite |Conc. (ppm))| Definicédo Referéncia
OSHA PEL 1,0 TWA | (OCCUPATIONAL SAFETY AND
5,0 STEL HEALTH STANDARDS, 2010)
ACGHI TLV 0,5" TWA (COSTA, 2001)
0,1 TWA (NATIONAL INSTITUTE OF
NIOSH REL 10 STEL OCCUPATIONAL SAFETY &
’ HEALTH, 1988)
ED (EUROPEAN PARLIAMENT,
2004/37/E¢ =V 1.0 TWA 2004)
1,0 (MINISTERIO DO TRABALHO E
MTE VRT 2,5 MPT EMPREGO, 1994)

Quadro 1 — Valores limites de concentracdo de lmenze ar por diversas
entidades.

Fonte: Atualizado de (COSTA e COSTA, 2002)

YValor nao atualizado

> Empresas SiderGrgicas

Seguindo a resolugdo do Acordo Benzeno, o valodmam,
(3,19 ng/L) de benzeno deve ser adotado como o MRF- nas
avaliacdes dos ambientes ocupaciongiém do VRT-MTP, a IN N°1
faz uso de um valor definido como Limite de Congéio (LC)
equivalente a 1ppm para todas as empresas abrapgliteAnexo 13-A
da NR N°15. Apds o tratamento estatistico recondmaie IN N°1 os
valores MPT obtidos experimentalmente resultam enlimite superior
de confianca num intervalo de 95%. Esse valorl&Zadio, juntamente
com o LC, na determinacdo de um indice de julgamgoe baliza a
necessidade de medidas de controle.
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2.1.1.3. Limites de tolerancia para o tolueno,
etilbenzeno e xilenos totais

As concentragBes atmosféricas de tolueno, etillmenze dos
xilenos totais devem ser consideradas de riscaegeaminente quando
ultrapassarem os valores apresentados na Tabel®h &o.

Tabela 1- Tabela de limites de tolerancia para ety
etilbenzeno e xilenos.

Agentes Concentragéo Grau de insalubridade a ser
gen Até 48h/semana considerado no caso de sua
Quimicos o~
(ppm,) caracterizacédo
Tolueno 290 médio
Etilbenzeno 340 médio
Xilenos 340 médio

Fonte: (MINISTERIO DO TRABALHO & EMPREGO, 1978).

Excedidos os valores da Tabela 1 em menos que 25 %
(individualmente ou em conjunto), estara caradedazuma situacdo de
insalubridade do ambiente ocupacional, em grau ondafira os trés
componentes em questdo (MINISTERIO DO TRABALHO &
EMPREGO, 1978). Os limites de tolerancia apresestadio validos
para jornadas de trabalho de até 48 horas semanais.

2.2. METODOLOGIAS RECONHECIDAS

No Brasil, o Decreto n° 6.275, de 28 de novembro2d@?7,
define a Coordenacdo Geral de Acreditacdo do ln{€gcre) como
setor responsavel pela acreditagdo de organismosvdkacdo da
conformidade. Este trabalho é realizado pela Dividé Acreditacdo de
Laboratorios (Dicla), que adota os requisitos damaoABNT NBR
ISO/IEC 17025 para acreditacdo de laboratérios aibracdo e de
ensaio (INMETRO, 2011).

A ABNT NBR ISO/IEC 17025 estabelece o seguinte:

O laboratério deve selecionar métodos
apropriados que tenham sido publicados em
normas internacionais, regionais ou nacionais, por
organizagdes técnicas respeitaveis, em textos ou
jornais cientificos relevantes ou especificados
pelo fabricante do equipamento. Podem também
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ser usados métodos desenvolvidos ou adotados
pelo laborat6rio, se forem apropriados para uso e
se estiverem validados (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2005).

Existem diversos métodos publicados por érgdosdeme que
podem ser utilizados na determinacéo da conceptdEBTEX no ar.
O analista ir4 determinar qual protocolo deverausiizado de acordo
com os custos, 0 nimero de amostragens necessasassibilidade,
precisao e limite de detec¢éo da técnica (BROWIN2R0AIEM destes
aspectos, também importa, para fins de comparag&olimites legais
ou valores pré-estabelecidos, o tipo de resultagkr abtido (i.e. TWA,
instantaneo, etc.).

Métodos como o EPA TO-17 s&o aplichveis para o
monitoramento de compostos organicos volateis maosiera. As
coletas sdo realizadas por bombeamento de ar sitrdeé tubos
adsorventes e a concentracao € definida em terengsi@htificacéo do
volume amostrado e da massa retida (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1999). A extracdtns
analitos da fase solida é realizada através densast de dessorgéo
térmica ou pelo uso de solventes extratores. OsdogtMDHS 72 e
ISO16017-1 também utilizam a mesma técnica dea@etdssim como
0 EPA TO-17, ndo séo aplicaveis para coletas itésteas (UNITED
STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1999;
GREAT BRITAIN HEALTH & SAFETY EXECUTIVE , 1993;
EUROPEAN COMMITEE FOR STANDARDIZATION, 2000). O
método NIOSH 1501 baseia-se no mesmo principio ecimea sua
aplicabilidade para determinacédo de concentragdgscd, entretanto o
tempo minimo de amostragem calculado dentro dosnpEros
determinados no método € de 5 min. (NATIONAL INSUTE OF
OCCUPATIONAL SAFETY & HEALTH, 2003).

As metodologias MDHS 80, MDHS 88 e ISO16017-2 pep®d
uso de amostradores difusivos, em que a amostraletada pela
exposicdo do adsorvente a atmosfera contaminadanpateterminado
tempo. A extracdo dos analitos é feita com solwepte por meio de
sistemas de dessorgdo térmica. Essas metodologmasndtram bons
resultados, mas sao utilizadas apenas para caletawo minimo 30
minutos (GREAT BRITAIN HEALTH & SAFETY EXECUTIVE ,
1995; GREAT BRITAIN HEALTH & SAFETY EXECUTIVE , 19%;
EUROPEAN COMMITEE FOR STANDARDIZATION, 2000).
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J& os métodos EPA TO-15 e ASTM 5466 foram deseiuasv
para uma aplicacdo mais abrangente e utilizanisterspara coleta de
aliquotas gasosas. Esses dispositivos sdo re@pipnbduzidos em ago
com superficies interiores especialmente preparéidas inertes). E
possivel se fazer coletas pressurizadas ou sobdprasib-atmosférica.
Apés a coleta, o dispositivo é levado ao laboratoride a amostra é
analisada por cromatografia por meio do usdrdps adsorventes ou
traps criogénicos (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 1999). A desvantagem atribuideesses
métodos estd relacionada aos custos de implementhef vista a
necessidade do uso de sistemas termostatizadasntiele de presséo e
fluxo para coleta e dos sistemastip acoplados ao CG para analise
cromatografica.

O Quadro 2 apresenta um detalhamento das metodslogi
publicadas pelos principais 6rgdos de renome, esnsga relacionadas
as informacdes referentes ao tempo de amostrageniie | de
quantificagdo, precisdo e exatidao.
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Como mostrado no Quadro 2, sdo adotados procediment
indicadores para representacéo da preciséo e/didaxa dos limites
de deteccdo dos métodos que diferem entre si. HsBasnacdes
desencontradas geram certa dificuldade quandcesengde comparar 0s
métodos. Dessa forma, sera adotado o método EPAST©emo
referéncia, visto que esse é o0 mais semelhantetGdofegia proposta
neste trabalho, no que tange a técnica de coletadal

2.3. FUNDAMENTOS BASICOS DA COLETA DE AMOSTRAS
ATMOSFERICAS

Nesta secdo, apresenta-se uma revisdo dos primdipdoicos
aplicados pelas metodologias comumente utilizadasanalise de
amostras atmosféricas, buscando embasamento gimieddeda técnica
de coleta adequada aos objetivos da metodologpgia.

2.3.1. Caracterizagdo bdsica das amostras

Segundo Jefferyet al. (1989), a caracterizacdo de amostras € a
primeira etapa do processo de analise quimica. Esatificacao
permite ao analista decidir qual o0 método maisivefgtara realizacédo
das coletas e analises. Nesse caso, o analistacdebhecer detalhes
praticos de diversas técnicas de coleta e andlistgrma que ele possa
prever possiveis interferéncias e a necessidatiecdieas para resolver
estes problemas analiticos.

Uma andlise quantitativa da concentracdo de umaciesp
guimica em meio fluido sempre envolverd a medic& dilias
propriedades da amostra: o volume e a quantidadeadalitos nela
presentes. O método analitico a ser utilizado dipereralmente da
magnitude desta Ultima propriedade e do estadamiestea (SKOOG,
WEST e HOLLER, 2004).

De acordo com Namiesnik (2002), uma andlise podmgeadrar
nas seguintes escalas de magnitude:

Escala Concentracéo
Andlise de tragos Ultra-micro: <1 ppt (<10-8%)
(<100ppm) Sub-micro: <1 ppb (<10-6%)
(<0,01%) Micro: <1 ppm (<10-4%)
Andlise semi-micro <1%
Analise macro 1-100%

Quadro 3 — Classificagdo das escalas de magnitude dodasénaliticos.
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2.3.2. Amostragem

A escolha da técnica de coleta correta esta relada®o com a
natureza da amostra (i.e. estado fisico da matrdos analitos da
amostra) e com o0s objetivos da andlise. Além dedatea esses
requisitos, a amostragem deve ser economicameatelyisegura e
realizavel a tempo (MOLDOVEANU e DAVID, 2002).

Somado a isso a coleta de gases, quando paradicsrdrole
atmosférico, leva em consideracdo os critérios delidpde
estabelecidos pelos 6rgéos reguladores. Assinghicéede coleta deve
gerar resultados compativeis com esses critériga pae sejam
comparaveis.

Settle, 1997, adverte que a etapa de amostrageensgoc maior
fonte de erros em uma analise. Além disso, segiididoveanu e
David (2002), a etapa de amostragem é critica,qmeros advindos da
amostragem geralmente sdo impossiveis de corriggsim, o
detalhamento das técnicas de coleta, o uso denmsttos adequados e
0 treinamento adequado da equipe de coleta sad@sugipdiveis para a
reducao do erro global.

2.3.2.1. Dispositivos e técnicas de coleta de gases

A montagem de um dispositivo simplificado de colééagases
segue o esquema da Figura 1.

Entrada Dispositivo Medidor de n

. n| Bomba de Saida
de ar —> Valvula

de coleta 7l vaziio = vécuo

Figura 1 — Esquema de montagem de um dispositivo de deletases.
Fonte: Adaptado de (MOLDOVEANU e DAVID, 2002; WILSOHELIAS, et
al., 1980).

A definicdo dos dispositivos mostrados na Figudg\e levar em
consideracao as informagdes provenientes da carac&o basica das
amostras. Todos os componentes do sistema de addetem ser
escolhidos em conjunto, haja vista suas interdedasials.

2.3.2.1.1. Bomba de vacuo

A bomba de vacuo é um importante componente densése sua
escolha dependera de um levantamento de informagdesdizem
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respeito principalmente a magnitude de concentral@icamostra e
tempo de amostragem, a necessidade de vazdo denstanatureza
fisica e quimica da amostra, a necessidade de bpiolade, a
necessidade de auséncia de ruidos e aos custosadetentao
(WILSON, ELIAS, et al, 1980).

Conhecer as caracteristicas fisicas e quimicas nuastea é
importante ndo apenas para definicdo da bombadeszdos os outros
itens do sistema de coleta. A partir dessas caistitas é possivel
prevenir problemas de adsorcdo de analitos em tublisms, septos,
vidros, etc. Problemas com reag¢des quimicas datemosm partes
reativas da aparelhagem podem também ser evitatibzando
componentes n&o reativos como Tef@ATFE) e vidros silanizados.

Além dessas caracteristicas, € importante verifiGaxisténcia de
atmosferas explosivas no ambiente de coleta. Neas®, faz-se
necessario o uso de bombas de vacuo seladas [frevade explosao,
faiscas, etc.).

2.3.2.1.2. VAlvulas e rotdmetros

A escolha de vélvulas e rotametros deve atendecipalmente a
escala da vazao de coleta e de operacdo da bombacde. Os
reguladores de vazao funcionam aumentando a perdamga (i.e. a
resisténcia ao escoamento do ar) do sistema déacodluzindo ou
aumentando a vazao.

No caso dos gases, sendo estes fluidos compressdveiedida
de volume sempre estard associada as condicOesredzap e
temperatura (REYNOLDS, JERIS e THEODORE, 2002).demal, este
volume é corrigido para as condi¢cbes de referédeiatemperatura
T, = 25°C e pressa@, = 760mmHg pela equacao (1).

o (B

Onde,V, é o volume corrigido para as condi¢gfes de refeaévic
€ 0 volume medido a pressipe temperaturd, .

Esses dispositivos devem ser calibrados a partipaldrdes
primarios ou medidos com instrumentos de medicdibrados como
bolhémetros, frascos de deslocamento de fluidayel@utros.
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2.3.2.1.3. Dispositivo de coleta

De acordo com Wilsonet al. (1980), &istem trés principios
basicos de coleta de gases; a adsorcaorti.éase solid), absorcao (i.e.
em meio liquido) e o aprisionamento hermético.

A adsorcao em fase sélidao caso de coleta de ga ocorre pela
formac@® de ligagbes quimicas (i.e. quimissorcdo) ou peragde:
moleculares (i.e. fisissor¢cao) entre a superfioisdidoadsorvente e as
moléculas presentes na fase gasosafase gaso: neste caso, €
denominada adsorvato. A quantidaaldsorvida em uma cerminada
guantidade de adsorvente (€.gs@vatbJadsorvenyt SErA determinacpelas
condicbes de temperatura e presséospedsacteristicas do sol, pela
composicdo da fase gasosa e pela naturezeoneentracé dos
adsorvatos (DO, 1998p equilibrio de fases no processoadsorcao é
descrito matematicament@or equacdes como as isotermas
Langmuir, de Freundlich, de Temkin, Brunaf@nmet-Teller, de
Dubinin, dentre outras (BANSAL e GOYAL, 2005).

Existe uma série de meios adsorventes disponiveimercadc
como o Anasorb® da SKC Inc., o Cellosolvd® Union Carbide Corj
0 Chromosorb® da Celite Corp., 0 XAD® dRohm and Haas (,
dentre diversos outros (Figura 2). A NIOSHa OSHA validara
métodos para coleta de benzetwueno, etilbenzeno e xilenos to
atmosférico utilizando principalmenteoconut charco: (i.e. carvdo
ativo de cbco) e Anasorb® 747 conmoeios adsortivc (SIGMA-
ALDRICH CORPORATION, 1999).

Tubo de Vidro

Lé de Vidro de Alta Pureza Flahcrmdo pacs i kados Gom
Quantidade precisa para perda excelente reprodutibilidade
de carga uniforme

Camada Adsorvente Reserva
Detecta a passagem de

oS =

Entradas seladas

Septos de Vedagao Esrpd:ﬁ";a de Se&a aracal  parmitem quebra sequra e
Previne Contaminacées @ carga uniforme precisa do tamanho de
Camada Adsorvente abertura especificado

Area de superficie, tamanhe de poro,
caracteristica adsortivas, granulometria
precisamente controladas

Figura 2 — Esquema de montagem dos tuleosdsorcdo deKC Inc.
Fonte: Adaptado de (SKC INC., 2004).
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A amostragem ativa, utiizando um meio adsortivomao
dispositivo de coleta, incorre na definicdo do makeadsorvente, do
volume a ser coletado e da taxa de amostragemlL{en@.) necesséria
para contemplar o periodo de amostragem desejaglog(dnoras). Os
métodos mencionados anteriormente sugerem valduessas para
essas variaveis.

Especificamente, segundo Wilsat,al.(1980),

A quantidade de um determinado gas que pode ser
adsorvido por uma dada quantidade de adsorvente
dependerd dos seguintes fatores: (a) a
concentragdo do gas nas proximidades do
adsorvente; (b) a area superficial total do

adsorvente; (c) a temperatura do sistema; (d) a
presenca de outras moléculas competindo por um
sitio sobre o adsorvente; (e) as caracteristicas do
adsorvato como peso, polaridade, reatividade.

Uma adsorcdo fisica de um gas sera favorecida
por uma alta concentracdo de material a ser
adsorvido, uma grande superficie de adsorgéo,
pouca competicdo entre moléculas, baixa

temperatura e por uma agregacdo do adsorvato em
uma forma que concorde com o tamanho dos

poros do adsorvente.

Algumas caracteristicas especificas desse disposig coleta
acabam por causar perdas de fracfes das amoseas ferdas estdo
relacionadas principalmente a trés fatores: a gdsoirreversivel, a
variacdo da eficiéncia de adsorcdo e a interfemémtd umidade
(WILSON, ELIAS, et al, 1980).

Como demonstrado nas citacbes do texto de Bansabyal
(2005), a adsorcéo irreversivel ocorre em condiggmecificas que
propiciam a formacdo de ligagbes quimicas muitécei de serem
desfeitas na superficie do adsorveBtentro desse conceito, também é
possivel considerar a possibilidade de o adsorveateir como um
catalisador, promovendo reac¢@essitu durante a adsorgcéo (WILSON,
ELIAS, et al, 1980). No caso da coleta atmosférica, a ocomé&tesses
problemas significa a impossibilidade de se reamer quantidade
massica total adsorvida no dispositivo de coletatridbuindo para o
aumento do erro global da analise.

As perdas podem ocorrer também em funcdo da reddgdo
eficiéncia de adsorcédo para determinados compoBgia. diminuicao
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pode ser discutida nos termos da primeira lei @& Ha difusédo que
postula que a forca motriz da transferéncia de anass um sistema
difusivo é a diferenca de concentracdo entre a&sfd¥ortanto reducao
da eficiéncia de adsorcdo ocorre devido a dimimuigd nimero de
sitios ativos livres na medida em que aumenta pdete exposicao do
adsorvente a uma atmosfera concentrada. EgeghyefeYelez e
Rappaport (2000) avaliaram a reducdo da taxa dergds de um
monitor difusivo contendo 0,1g de Tenax® TA mesk330exposto a
uma atmosfera com 1pprde benzeno. Foi demonstrado que a taxa de
amostragem (e.g. ng/ppimin.) reduziu aproximadamente 28% em
relacdo a taxa inicial, em 10 minutos de exposi¢ao.

A umidade por sua vez também diminui a eficiéneiaadsorc¢éo.
Okazaki, Tamon e Toei (1978) assumem que em coesligé elevada
umidade os componentes precisam atravessar um lffjumielo que se
forma sobre as particulas adsorventes dificultasda adsorcéo.
Entretanto o trabalho de Byron e Evans (1998) raogtre mesmo
componentes organicos totalmente hidrossollveis foiam bem
adsorvidos nestas condicbes. Como mencionado mmreTal. (2004),
isso revela que a solubilizacédo dos adsorvato®r@dnico mecanismo
que influencia na adsor¢cdo em condigbes de elevaddade, sendo
este de natureza mais complexa.

Ja a absorcdo em fase liquida consiste na remogio d
determinados componentes da fase gasosa (i.e. lof0s3p por
solubilizac@o destes em um liquido absorvente, leendo, em alguns
casos, uma etapa de reagdo quimica. A transferdaciemssa neste caso
se da por um processo difusivo que ocorre na aterfas-liquido em
funcdo do gradiente de concentracdo (REYNOLDS, SERd
THEODORE, 2002). Este equilibrio liquido-vapor d&tesnas ideais é
descrito pela lei Raoult, que diz que a razdo emtpeessao parcial de
um soluto na fase gasosa e sua fracdo molar ndidasga € igual a
presséo de vapor do soluto puro. A solubilidadegée no liquido
depende da temperatura, da pressédo parcial do sadase gasosa e da
natureza quimica do solvente e do soluto. Em setegés-liquido a
solubilidade diminui com a temperatura e aumenta pressao
(SMITH, NESS e ABBOTT, 2004; FERREIRA, BERNARDG® al,
2007).

Os dispositivos mais conhecidos para uso com abstay sdo 0s
impingerse os absorvedores de vidro pordBmura 3). Nos dois casos,
trata-se de um tubo de vidro que deve ser preemciich a fase liquida.
Nessa coluna liquida é introduzido um tubo queatéi o fundo do
recipiente por onde entra a corrente gasosa. @gaéa bolhas na saida
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desse tubo e atravessa o liquido absorvente emgoananalitos sa
dissolvidos na fase liquida.

M K A

-] 1

1 s

()

(a)

s

() {d)

Figura 3 — Dispositivos de coleta por absorcao. (a)(¢bk (d) &sorvedore:
de vidro poroso, (ereenburg-Smith impinge(f) midget impingee (g)
absorvedor adaptado.

Fonte: (WILSON, ELIASgt al, 1980)

Os fatores operacionais que influenciam a efic&de absorca
séo o fluxo de gés, o tamanho das bolhas, a @ltuc@luna liquida (i.¢
a distancia d percurso das bolhas), a solubilidade dos polsengetaxi
de reacdo quando se tratar de uma absorcédo quiMILEON, ELIAS,
et al, 1980).

Os absorvedores de vidro poroso sdo os que proj a melhor
eficiéncia de coleta, poipor ter uma pequena placa porosa na pon
tubo, produz bolhas de menor tamanho quando comparadon
impinger, aumentando superficie disponivel para troca dssi. De
forma geral, quando operados em condi¢Bes 6timaBci@ncia deste
dispositivos pode ser maior que 90% (WILSON, ELIAGal, 1980).

O terceiro principio de coleta € o aprisionamergaitha fraca
de gas em um recipiente hermético. Esta técnicaistenem amostr:
uma aliquota do gés na sua fornadural e nao envolve nenhuma et
de transferéncia de massa durante a coleta.

A amostragem de aliquotas € aplicavel em situagfesgjue o
sistemas continuos apresentam taxas de absorcaolsoucdo muits
lentas em relagdo a escala de tempo do fenbmenseajdeseja avali
Desta formaa amostragem de aliquotas é aplicavel quando &sée@
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uma avaliacdo de concentracfes em tempos espsedifiap andlise de
picos de concentracao).

Nesse caso, os dispositivos mais comumente utiizadio as
ampolas de vidro, os sacos de amostragem (e.gs Jabaf, Sacos
Kynar®, etc.) (Figura 4 —a) e os recipientes de vacup @anisterse
ampolas especificas) (Figura 4 — c).

As ampolas de vidro consistem em recipientes héoastom
uma entrada e uma saida vedadas com valvulas §Hgb). A coleta é
feita ligando a este dispositivo uma bomba de vagque forca a
passagem de ar por dentro da ampola. O volumedamamostra serd o
volume do recipiente, entretanto € necessario bamben volume
muitas vezes maior do que o volume da ampola, mesf@a garantir que
nao ocorra diluicdo da amostra no gés ja existigni&ro do recipiente.

Uma amostragem utilizando este dispositivo de aofetde ser
considerada instantanea desde que se possa cansjdero fluxo (e.g.
L/min.) aplicado seja suficientemente elevado, aten& que todo o ar
de dentro da ampola possa ser removido em um peditempo muito
pequeno. Caso contrario a amostra ndo sera insgean também néo
representard uma concentragdo média temporal dodpede coleta,
pois uma fragdo da amostra durante o periodo desteagem sera
expurgada pela bomba de vacuo.

Uma ampola de vidro permite armazenar amostrasigmyos
periodos de tempo. Egeghy, Tornero-Velez e Rapp&a00) testaram
a recuperacdo de benzeno armazenado, durante qeeri@tiados,
utilizando uma ampola de vidro similar a apresemtaal Figura 4-b. Os
resultados mostraram que este composto pode serzemado por
periodos de até duas semanas com perdas de mehés de acordo
com a tabela abaixo seguir.

Tabela 2- Recuperacao de benzeno armazenado em gropukiios periodos
de tempo

Periodo de armazenamento Rnigé?:r(%;l 0 Desvio padrao (%)
Sem armazenamento 100 1,3
2 semanas 96 1,5
4 semanas 92 6,0

Fonte: adaptado de (EGEGHY, TORNERO-VELEZ e RAPPAPCRUD).
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A fragilidade do material vitreo é @rdesvantagem do uso
ampolas, quedurante o manuseio e transporte pode se qu
facilmente por choques mecanicos.

Vacuo
Valvula do Tedlar®
Saco Tedlar®

Caixa de
Vacuo

(@) (b)

Figura 4 — Dispositivos de coleta por aprisionamento.a@)®edla®, (b)
ampola de vidro, (c) recipiente de vacuo.
Fonte: (RAY e PETERSON, 1983)

Outro dispositivo bastante utilizado na coleta liguatas de ga
€ 0 saco de amostragem. Este dispositivo congistenesaco feito de
material sintético inerte, vedado, geralmeoten vélvula e septcO
saco é colocado em uma caixa de véwm tubo de teflon é monta
na valvula para conduzir a amostra do exterior @iaacaté o sac
(Figura 5). Uma bomba de vacumja vazéo é devidamente calibrac
conhecida, réta ar de dentro da caixa criando uma diferencpressa
eforcando a succéo da amostra através do tubo ligadbvula do sac
de amostragem (SOUTH DAKOTA DEPARTMENT OF
ENVIRONMENT & NATURAL RESOURCES, 2003).

Sacos de amtmgens sdo dispositivos baratos que poden
reutilizados em alguns casos, além de serem denfiaciuseio. Outr
vantagem de um saco de amostragem € a sua capadieladduzir se
volume mantendo a concentracdo volumétrica corestsold pequent
variages de presséo que podem eventualmente ocorreroemomentt
da coleta e 0 momento de andlise. Essa propriegjada a preven
possiveis vazamentos em encaixes e conexdes ddagd/septo:
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Caixa de Vacuo Porta de vacuo
C - /

Saco de amostragem

/" \

Porta de amostragem - ‘\

\
Fluxo de amostra * 1

Figura 5 — Aparato de coleta utilizando sacos de amostrage
Fonte: Adaptado deSOUTH DAKOTA DEPARTMENT OF
ENVIRONMENT & NATURAL RESOURCES, 2003)

Por outro ladoa permeabilidade dos plasticos utilizados
fabricacdo de sacos de amostragem e a podaitdide serem furac
s&o desvantagens desse apaidROL, ZABIEGAIA e NAMIESNIK,
2010). Comoexemplo da estabilidade de amostras coletadas s
dispositivos cita-se os sacos de amostragem Ryoamercializados
pela empresa SKC Inc. (SKC INC., 2018¥ especificacdes técnic
do produto mostram perda de até 12%bdazeno em apenas dois ¢
de armazenamento (Tabela 3). Dessa fosaaps de amostragem
geral ndo dvem ser utilizados para armazenamento de amaqsbre
periodos maiores do que dois dias.

Tabela 3- Recuperagao de varios compostos armazesadaso de
amostragem Kyn&rpor um periodo de dois dias.

Recuperacét
Composto 1° Dia 2° Dia
Benzeno 93% 79%
Tolueno 81% 74%
p-Xileno 76% 65%
Heptano 88% 87%

Fonte: adaptado de (SKC INC., 2010).

Os canisterssao recipientes de aco inox, muitas vezes revis
internamente com silica fundida como ferme reduzir a atividade
superficie. E®ss recipientes aglientam grandes variagdes de pess
coletas de aliquotas gasosas podem ser feitasadefalunaspor meio
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da abertura da valvula do recipiente previameni@cwado ou pela
pressurizacdo da amostra no interior do disposityauso de valvulas
de controle de vazao permite a sua aplicacéo pmrtocoletas de curta,
quanto de longa duracdo (UNITED STATES ENVIRONMENTA
PROTECTION AGENCY, 1999).

Como mencionado anteriormente, as técnicas de eagest de
aliquotas sao Uteis na avaliacdo de exposi¢cdesurtie duracdo. Um
exemplo de uma atividade de curta duragédo, corm decexposicdo em
elevadas concentracdes, € o abastecimento de ogienl postos de
abastecimentos. Na avaliagdo da concentracdo derierm ambientes
ocupacionais, de acordo com a Instrucdo Normatitladd MTE, um
periodo de trabalho deve ser subdividido em pelmosieito sub-
periodos, nos quais uma coleta instantanea degeefetuada em cada
um deles (BRASIL, 1995). Assim sendo, um grandeuwel de
amostras é gerado em uma Unica avaliagdo, gerambéin uma
necessidade de armazenamento por periodos relatitenextensos.
Esse fato preconiza o uso de ampolas, que pernmsitarmazenamento
de amostras gasosas por prazos de até duas senamasostrado na
Tabela 2.

Entretanto, uma limitacdo séria de todas as tésmleacoleta de
aliquotas é o pequeno volume amostrado; o quauliifia obtencéo de
baixos limites de deteccdo (WILSON, ELIASt al, 1980). Esses
problemas podem ser sanados utilizando técnicaandéise de alta
sensibilidade (e.g. CG/DIC) e técnicas de pré-cotnaedo, como a
microextracio em fase solida (DAVOLI, GANGA, al, 2003; KROL,
ZABIEGAIA e NAMIESNIK, 2010) conforme seréd discutido a seguir.

2.4. ANALISE QUIMICA DAS AMOSTRAS ATMOSFERICAS

A partir da necessidade de se utilizar sistemasamdestragem
instantanea, é imperativo conseguir implementani¢és analiticas de
alta sensibilidade com intuito de detectar pequenemtidades dos
componentes de interesse em ambientes de traldatiiotanto, este
capitulo trata da analise quimica das amostrasséncas, a partir do
momento que uma amostra estd armazenada hermetieasm® um
recipiente, nesse caso, especificamente, uma armiealaro.

2.4.1. Principios de andlise e selegdo da técnica analitica

Compostos organicos Vvolateis geralmente sdo ada$isa
utilizando-se cromatdgrafos gasosos. Esses insttosiepermitem a
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separacdo e quantificacdo simultdnea de compostsenies em uma
mistura. A sensibilidade da metodologia analities sleterminada pelo
tipo de detector utilizado, pela técnica de préeeotracdo da amostra e
também, indiretamente, pela capacidade de sepafaedaesolucao
cromatografica) dos compostos (SETTLE, 1997).

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos com aittde
avaliar concentracdes de benzeno, tolueno etillbenee xilenos em
amostras gasosas utilizando GC/DIC e CG/EM (LARREQU
DESAUZIERS e MOCHO, 2007; DURMUSOGLU, TASPINAR e
KARADEMIR, 2010; MARTINS, ARBILLA, et al, 2007).

2.4.2. Pré-concentragdo de amostras por microextragdo em
fase sélida

Uma técnica relativamente recente de pré-concémrage
amostras é a microextragdo em fase solida (SPME&okd Phase
Microextraction). A unidade de SPME consiste em uma haste capilar
(e.g. microfibra de silica, silica fundida, liga télea inerte, etc.)
recoberta de um material polimérico ou sélido camessura definida.
Essa fibra, por assim dizer, é acoplada a pontanxdémbolo que corre
internamente em uma agulha passivel de ser injetadaiés de um
septo (e.gvials e injetor de um cromatdgrafo) como pode ser olaskerv
na Figura 6 (MATA, NELSONet al, 2004).

Uma técnica analitica deve invariavelmente seraibolcusto, de
facil operacionalizacdo, além de apresentar preci&letividade e boa
sensibilidade aos analitos na matriz de intereAsefibras de SPME
permitem andlises rapidas, precisas, repetiveiffaildmplementacéo e
economicamente viaveis, visto que SPME nao regserde solventes,
exceto para preparacdo de padrbes e calibracdmstasmentos e as
unidades de microextracdo sado reutilizaveis (MARTOS
PAWLISZYN, 1997; CHAI, ARTHURgt al,, 1993).
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Embolo (interno)

=]
Agulha

4— p_=0,56mm

Fibra retraida

Fibra exposta

300 pm

Figura 6 — Esquema construtivo de uma fibra SPME @gri@le espessura.
Fonte: Adaptado de (VALENTE e AUGUSTO, 2000).

Um sistema de fixacdo da unidade de SPME mostradeéigura
6 foi desenvolvido para suportar a fibra e permaitiealizacdo das acoes
de exposicao e retracdo adequadamente (Figura 7).

— Embolo do suporte

— Cilindro guia
Parafuso de retengéo do émbolo
_— Encaixe 2

|_-Janela de identificagfio da unidade instalada

is_%g Regulador de altura da agulha e guia
I

Mola

Figura 7— Esquema construtivo do suporte para fibr&PiéE.
Fonte: Adaptado de (LORD e PAWLISZYN, 2000).
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Quando umdibra de SPME é colocada em contato com
amostra, os analitos tendem a se deslocarem dé& rpatretrando r
material derecobrimento. Esta transferéncia de massa ocafrquat st
estabeleca um equilibrio de particdo emfsefases (i.e. ou de adsor:
para fitras sélidas), de forma que existem dois princip que se deve
estar atento em uma extragdo: a cinética de trémsfa de massa e
termodinamica do equilibrio (VALENTE e AUGU®, 2000.

A dessorcdo dos analitos é feita por aquecimerstantinecda
fiora de SPME no injetor do CGopnde as moléculas pass
instantaneamente para o estado gasoso e saoaasapta um fluxo d
gas para dentro da coluna cromatogréafica (Figura 8)

Retirar | Retirar
a agulha a agulha
Perfurar Extrair Injetar Aguardar
o seplo no CG dessorcéo i
0

]

VIAL

INJETOR

Figura 8 — Procedimento de uso de uma fibra de SPME.
Fonte: Adaptado de (VALENTE e AUGUSTO, 2000).

2.4.2.1. Recobrimentos de fibras e espessura de filme

As fibras de SPME séo recobertas comersos materiais qu
possuem grande capacidade de retecarsponentes de intere em
uma analise quimica. Esses recobrimentos poderfieisas a partir de
polimeros liquidos ou soélidos adsorventdi&s unidades de SPM
produzidas a partir de polimeros ligusda@omo o PDMS, os analit
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séo solvatados/particionados pelas moléculas potiag enquanto nas
fibras de SPME feitas a partir de materiais solidosio o Poliacrilato
(PA) e o Carboxen (CAR), os analitos sdo adsorvidasestrutura
cristalina do material (LORD e PAWLISZYN, 2000).

A Figura 9 ilustra a diferenca do processo de edtyeentre as
duas classes de fibras.

Absorc¢ao Adsorcgao Adsorcgao

(macroporos) (microporos)

t=0

Figura 9 — Representacdo da extracdo absortiva e adsemifibras de SPME.
Fonte: Adaptado de (LORD e PAWLISZYN, 2000).

Existem diversos tipos de recobrimento, dentreuassocitam-se
o carboxen (CAR), o poliacrilato (PA), o polidimsiioxano (PDMS), o
divinilbenzeno (DVB), etc. (MATA, NELSONegt al, 2004). Cada
material apresenta uma polaridade diferenciadaas aplicagfes séo
pré-definidas para determinados grupos de compesfaxas de peso
molecular (Figura 10). A Tabela 4 mostra os tipesrecobrimento
disponiveis comercialmente e suas aplicagbes dwfgeral.

A definicao do tipo de fibra é um dos principaipextos a serem
definidos no desenvolvimento de uma metodologiditarzade SPME.
Para tanto, é necessario avaliar as caracteristieasima fibra de
microextragdo e suas implicagdes na metodologes elaborada.
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A sensibilidade do método, no que diz respeitdrafide SPME,
sera determinada pelo volume do recobrimento. Cseri equacionado
mais adiante, quanto maior o volume da fibra, msdéoé sua capacidade
de remover massa da matriz da amostra. Dessa forme,fibra de
PDMS com pm ter4d menor sensibilidade em comparagdo com uma
fibora de mesmo material, mas com {00 de espessura (LORD e
PAWLISZYN, 2000).

Por outro lado, quanto maior a espessura do renehtd, maior
serd o tempo de exposicdo da fibra & matriz da taanpara que se
estabeleca o equilibrio entre as fases (VAS e VEKID04).

Outra caracteristica importante da fibra € suatigielade.
Propriedade que depende da afinidade entre otaanalio material do
recobrimento (MESTER e STURGEON, 2005). A Figuramdstra a
diferenca entre as quantidades extraidas por duas fde SPME com
revestimentos de materiais diferentes. No cromatngrda esquerda, 0s
compostos foram analisados utilizando uma fibralaap@nquanto no
segundo cromatograma os mesmos foram extraidosnemr de uma
fibra polar. Observa-se que ha uma diferenca sigifa entre os
coeficientes de particdo apresentados em funcédpaale material de
recobrimento adotado.

(b)

2 ,4-diclorofenol
K =47

o-xileno
/ K =794

2 ,4-diclorofenol i
=46 o-xileno

K=4
2= 54 I
A A N Al Al

¥ 7 T
10 15 10 15

Tempo de reteng&o (min) Tempo de retengéo (min)

Sinal do detector
Sinal do detector

Figura 11 — Cromatograma de benzeno, tolueno, etilbepagnppxileno e
2,4-diclorofenol em agua extraido (a) com uma fibra@®I8 e (b) com uma

fibra de PA.
Fonte: Adaptado de (LORD e PAWLISZYN, 2000).

Existe uma grande diversidade de materiais e agpeassde fibras
de SPME disponiveis. A sele¢éo da fibra a serzatlh deve levar em
consideracao essas caracteristicas, de forma aizemios tempos de
extragdo, maximizar a sensibilidade e melhorarnetigielade. Diversos
trabalhos tém sido publicados apresentando corgligderametros de
extragbes (CHAI e PAWLISZYN, 1995; MARTOS e PAWLISK,



67

1997; VAS e VEKEY, 2004; LARROQUE, DESAUZIERS e MEIO,
2007). A escolha de uma fibra para SPME pode seedom em
resultados ja publicados, bem como na experiénuiecmatografia
(LORD e PAWLISZYN, 2000).

2.4.2.2. Aspectos tedricos das fibras de SPME

2.4.2.2.1. Balanco de massa, termodindmica e
cinética

Os aspectos teoricos relevantes ao desenvolvintentmétodo
analitico seréo divididos em duas categorias: tdimémica e cinética.

A termodindmica envolvida na microextracdo em faétda
baseia-se no processo de equilibrio multifasicost@&érabalho serdo
feitas extracdes de uma matriz gasosa consideradedénea, ndo
reativa e estavel, portanto sdo duas fases a smmsideradas: a fase
extratora e a fase gasosa (MESTER e STURGEON, 2005)

O entendimento desse equilibrio parte do balancomadés.
Atingido esse equilibrio, o sistema, constituido w@ recipiente
hermético contendo um analito de interesse e ulma fextratora
exposta, pode ser representado pelo seguinte balanmols:

0 _ e e
Nig = Nir + Nig (2)
Onde nf, é o nimero de mols inicial do componeritao

recipiente,nf; eng; € o numero de mols do componenteontido na

fibra e no gas no equilibrio, respectivamente. €sgmntidades podem
ser expressas em termos de concentragfes moleosmes, haja vista
que:

nig = Cig-Vg ©)
nf, = C5.V, ()

Nas equacdes (3), (4) e (&) é a concentragdo molar inicial do
componentd, Cf; € a concentragdo molar na fibra, no equilibffp.é a
concentragcdo molar no gas, no equilibridsee I, sdo os volumes da
fibra e do gas, respectivamente.



68

O balanco de massa pode entdo ser representadegdmts
forma:

Ciy-Vy = Ci. Ve + C5L Vg (6)

A distribuicdo dos analitos entre a fibra e a fgasosa pode ser
definida em termos do coeficiente de particdo, dirpda lei de
distribuicdo de Nernst, escrita em termos da cdragfio do
componente nas fases em equilibrio em uma detedmitemperatura
(MARTOS e PAWLISZYN, 1997):

e
f-g if
K’ =Y 7

Dividindo a equagao (6) pdk; e multiplicando o resultado por
ir-V; € possivel definir a equagdo abaixo que indica retegdo de
proporcionalidade entre o nimero de mols do comgenea fibra no
equilibrio e a concentracéo na fase gasosa.

f-g 0 f-g 0
o VKl KO veng,
if —

f-g T f-g ®
K70V +v, KT+,

7

Geralmente é possivel considerar que o volume dasteané
muito maior do que o volume da fibra de SPME K 1), ou seja, o
numero de mols absorvido na fibra, no equilibriojuto menor do que
o nimero de mols na amostra. Dessa forma, o td({f]b".vf na
equacdo (8) pode ser negligenciado, no denominadsultando na
seguinte relagdo matematica:

né =k 79.v;.cl) )

A equacdo acima indica que o numero de mols alukpma
fibora, no equilibrio, é independente do volume daostra
(PAWLISZYN, PAWLISZYN e PAWLISZYN, 1997). Assim sép, o
volume do recipiente de coleta ndo é importantéeemos do equilibrio
termodinamico, desde que satisfaga a hipdtese aksyrara obtencao
da equacéo (9).
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O desenvolvimento apresentado é aplicavel quandoate de
fiboras de polimero liqguido como as de PDMS, postee cga
fundamentacdo do modelo de equilibrio baseia-deirde particdo de
Nernst. Entretanto, andlise similar pode ser apdic@uando fibras
sélidas forem utilizadas para analises onde todoscamponentes
presentes na amostra estejam em baixa concentfigadica trabalhar
fora da faixa de saturacdo do adsorvente, prevenirtdrferéncias em
funcdo da competicdo por sitios de adsorcdo pde pkrs compostos
presentes na mistura. Além disso, a analogia sisgiyel desde que se
assuma porosidade constante, isto é, que a awedadisponivel para
adsorcao seja proporcional ao volume do recobrionéatfibra (LORD
e PAWLISZYN, 2000).

O coeficiente de particdo fibra-gas esta relacionadm a
solubilidade do componente em estado gasoso na dierSPME, ou
seja, a fracdo molar desse componente na fibr&ESno equilibrio,
a uma determinada temperatura e presséo. SeguntasMaPawliszyn
(1997), a solubilidade pode ser estimada a paatiledde Raoult para
solu¢des ndo ideais em funcdo da presséo de vapoordponente
puro p?, da presséo parcigl, do componente na fase gasosa e do
coeficiente de atividade do analito na filpya.

Pig = Yif - Xif-D{ (10)

Sendo que;; € a fragdo molar do componente na fibra.

A presséo parcial de cada componente pode selamdcpela lei
dos gases ideais, conhecendo-se a tempeﬂammconcentragéq‘; do
componente de interesse (DENBIGH, 1981).

Pig = Ciy-R.T (11)
OndeR é a constante universal dos gases ideais.
Substituindo a equacéo (11) na equacao (10), senadtseguinte
relacéo:

Martos e Pawliszyn (1997) sugerem um arranjo maiempara
expressar a fracdo molar do componente na fibratemmos da
concentracdo através de uma constante A.
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xif
A=—
co (13)
Desta maneira a equacdo (12) pode ser reescritsegiainte
forma:

Cy-R.T =y ACG.p} (14)

A partir da equacdo (14) seria possivel calculafimero de mols
transferidos para fibra de SPME, no equilibrioagipda concentracéo
dos componentes da mistura gasosa. Com esta irfaonsaria possivel
definir o coeficiente de particdo do sistema figés para cada
componente a uma determinada temperatura, sendocigue Ciy-
Todavia, a indisponibilidade de dados comg” e A dificulta a
aplicagéo direta do modelo.

Entretanto Martos e Pawliszyn (1997) utilizaramtees
equacionamento para avaliar a influéncia da tenyrerasobre o
coeficiente de particdo de um sistema fibra-gasbomendo a equacao
(14) com a equacao de Clausius-Clapeyron paragémo valor de;
(equacdo (15). Este arranjo matematico mostra uelacdo de

linearidade entre lng (Kif_g) e% (equacédo (16):

ARV 1 1
log(P?) = 5303 7 (T N F) +log (p°) (15)
_ 1
log(k/™%) = a. <T> +b (16)
Onde,
AHVP R.T AHVP
¢~ 2303.R’ [Og (yif.p*> * 2,303.R.T*] ¢ Yy =Yy

Sendo quUAAHY?? é o calor da vaporizagdo do componente puro,
p* € pressdo de vapor do componente piifoa temperaturay;r € o
novo coeficiente de atividade do analito na filftad a temperatura de
equilibrio do sistema e R é a constante universalghses ideais. Os
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dados de entrada dessa equacdo devem estar nadesnib sistema
internacional (SI).

Segundo Martos e Pawliszyn (1997), a dependéncia do
coeficiente linear em relacdo a temperatura promeres pouco
significativos e pode ser negligenciada.

Nesse estudo, 0os autores determinaram experimemiznos
coeficientes de particdo entre as fiboras PDMS dee300@um de
espessura e diversos componentes, a pressao atomgiéra diversas
temperaturas. Os dados foram ajustados para obt@a@metros da
equacéao (16).

A Tabela 5 apresenta os valores dos coeficientgslames e
lineares obtidos experimentalmente pelos autorlsn ale valores
tedricos dos coeficientes angulares calculados rér e dados de
AH"P disponiveis na literatura.

Tabela 5- Estatisticas do ajuste de dados experimentaisquergéo (16).

Composto a (exp.) b P a (lit)  %dif. aea"
benzeno 2025 -4,304 0,99 2241 -11
tolueno 2189 -4,419 0,98 2047 6

etilbenzeno 2252 -4,208 0,98 2032 10
p-xileno 2234 -4,097 0,97 2144 4
o-xileno 2316 -4,283 0,97 2185 6

Fonte: adaptado de (MARTOS e PAWLISZYN, 1997).

Os dados da Tabela 5 mostram que o paraneetia equagdo
(16), calculado a partir do calor de vaporizac8HV* tedrico,
apresentou boas estimativas em relacdo aos valbteos na prética.
Isso indica que, determinando experimentalmenteoefigiente de
partigéoKif ~9 para uma Unica temperatura, é possivel calculaiar
deb, eliminando a necessidade de se conhecer os gavdmée A. E
uma estratégia de calculo que permite definir o pamtamento do
coeficiente de particdo em funcdo da temperatullizamdo fibras
PDMS em condi¢cOes de temperatura entre 286K a 312K.

Para tanto, o calor de vaporizacdo a temperaturenahode
ebulicdo pode ser obtido por diversos modelos éoogirTrés modelos
bastante difundidos na literatura sdo os seguintes:

» Modelo de Riedel (RAO, 1997; SMITH, NESS e ABBOTT,
2004):



72

AHY®P 1,093.(InF, — 1,013)

= a7
R.T, 093 —T,,
»  Modelo de Vetere (VETERE, 1979; JIA, WANG e MA,
2010):
0,5066
AHVap ~ [ln(Pc) —-0,513 + P.TZ. ] (1- Ter)0'38 (18)
RT, 1-T, +F.(1-1-T,)%3®).In(T,,)
»  Modelo de Liu (JIA, WANG e MA, 2010; LIU, 2001):
Pc Te 0,38
AHVaP ~ In (P—a)(l —Tc) ( T, )0,0627
R.T, 038.T..In (&) 220 (19)
1-Tey = =
T; T;

Nessas equacdes a temperatura redugida: T,/T.. Caso em
queT, é a temperatura critica do composto quimidp a temperatura
de ebulicdo, ambas dadas &nNo modelo de Veterg = 1,05 para
compostos com mais de dois carbonos. A pressacadijte a pressao
atmosféricaP, do modelo de Liu sdo dadas émr, R € a constante
universal dos gases ideais na unidade J@eol.K. O valor de
AH"?P resultante é obtido enfiymol.

Os dados de entrada das equacgbes (17), (18) e dda®), os
componentes tratados neste estudo, estdo apresentadabela 6:

Tabela 6- Dados para calculo do calor de vaporizagao.

Componente Temperatura de Presséo Temperatura
ebulicdo (K) critica (bar) critica (K)

Benzeno 353,3+0,1 48,3+0,4 562,0+0,8
Tolueno 383,8+0,2 40,5+1,0 593, 0+ 2,0

Etilbenzeno 409,3+0,3 359+0,9 617,0+2,0
m-Xileno 412,3+0,3 354+0,4 618,0 +4,0
p-Xileno 411,4+0,5 345+2,0 617,0+ 3,0
o-Xileno 417,0+£2,0 36,5+5,0 631,0+ 3,0

Fonte: (PERRY e GREEN, 1997; NATIONAL INSTITUTE OF SNRARDS
AND TECHNOLOGY, 2008).
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A partir dos dados ja apresentados na Tabela 6ssiel ainda
estimar os valores dos coeficientes de particda par BTEX. Tais
coeficientes podem ser utilizados para preparagicsalucdes em
escalas de concentragdo corretas, servindo conm® s 0S testes
experimentais.

Quanto a cinética de extracdo de uma fibra de SP&sEa
relaciona-se a dois fatores: a espessura do rewaio @;) e o

coeficiente de difusa@;r) (MESTER e STURGEON, 2005;
VALENTE e AUGUSTO, 2000), de acordo com a seguateacao:

afz
2.D;;

te = tgs = (20)

Ondet, é tempo em que a fibra e 0 meio gasoso atingem o
equilibrio de fases. De acordo com Valente e Augy2000), em
funcdo dos erros experimentais, o tempo de equoililpratico
corresponde ao tempo que a fibra demora parae8§% da massa que
seria extraida em um tempo infinito.

A equacdo, entretanto, desconsidera o gradientemtentracio
nas imediages da superficie do recobrimento. Nfisaacamada, a
transferéncia de massa ocorre por pura difusddepénde da agitacao
externa. A agitacdo mais intensa, por sua vez ndinai espessura dessa
camada diminuindo o caminho molecular até a suwperfido
recobrimento. Portanto, séo trés fatores que infiiaen no tempo de
equilibrio: a agitagdo da amostra, a espessurdbtad a mobilidade
molecular na matriz. Isto é, quanto maior a agdagduanto menor a
espessura da fibra, menor sera o tempo de extrdgda.mobilidade
molecular é aumentada quando se trabalha com emtgasosas ou
pelo aquecimento (MESTER e STURGEON, 2005; VALENEE
AUGUSTO, 2000). E importante notar que o aumentdedaperatura
da amostra (ver item 2.4.2.2.2) e a reducdo dassspe da fibra de
SPME sédo fatores que diminuem o limite de detead@dométodo

analitico, pois reduzem o coeficiente de partigéﬁ'f) (MARTOS e
PAWLISZYN, 1997).

A Figura 12 mostra o perfil tedrico de extracdoudea fibra de
SPME. Neste gréfico é demonstrada a relacdo entrasaa contida na
fibra e o tempo de exposi¢do, sendo gues a massa contida na fibra
em um determinado tempoe m, € a massa contida na fibra no tempo
te.
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Figura 12 — Perfil tedrico de extragdo de uma fibraRIIS exposta
diretamente sobre uma matriz onde a difusdo dentro dbrisento determina
a taxa de extracao.

Fonte: Adaptado de (OUYANG e PAWLISZYN, 2007; PAWLISZYND95).

Quando se trabalha com tempos de extracdo dentregime
dindmico (i.e. t<fs), o controle de tempo € critico, pois pequenas
mudancgas no tempo de extracdo resultam em grarfideacées na
guantidade massica retida na fase extratora. J&gi@o proxima ao
equilibrio (i.e. t>§s) o tempo de extracdo nao é fator critico, sendo qu
pequenas variacbes no tempo ndo resultam em graadesdes na
massa retida na fibra de SPME (VAS e VEKEY, 2004).

2.4.2.2.2. A determinacdo do coeficiente de
particdo fibra-gas

Chai et al. (1993) apresentaram um procedimento experimental
simples para determinacdo do coeficiente de partigd um sistema
fibra-gas. A andlise baseia-se na lei da partigdNefnst que governa a
distribuicdo de um soluto em duas fases imiscivd#@sacordo com a
equacéo (7), que pode ser reescrita da seguimafor
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<

ng;.
k!9 =12 (21)

l ngi-Vr

A quantidade de um determinado componente inje@adoum
cromatdgrafo gasoso, dentro dos limites operacataicada detector, é
proporcional a &rea do pico cromatografico restdtan

De acordo com esta proporcionalidade, se uma digizaan
quantidade de um analito de intereagefor extraida de uma solugao
gasosa de volumé&; e injetada em um CG, sera obtida uma area
cromatograficady; correspondente a esta quantidade. Da mesma forma,
se uma aliquota volumétridg’ dessa mesma solugéo, contendo uma
quantidade massiog;’ do analito de interesse for injetada no CG (e.g.
usando uma seringgas-tigh), sera obtida outra area cromatografiga
proporcional (CHAI e PAWLISZYN, 1995). Portanto,os&éalidas as
seguintes correlacoes:

Tlfi (o8 Afl (22)

Aplicando o procedimento, sera ocasionada uma &sduia
concentracdo massica (e.g. mol/L) da solucdo gadesarrente da
expansdo volumétrica d§ paral,,, =V, +V,' quando uma aliquota
da solucéo for retirada para injecdo utilizandows@ seringgas-tight

Portanto, deve-se garantir gij¢ < 1, de forma que a expanséo
volumétrica ndo altere significativamente a coneeé@io da solucéo
gasosa.

Sendo essa a expansao volumétrica, isotérmica endomaro de
mols constante, esta pode ser descrita pela Bogle-Mariotte:

Py Vg = By Vexp (24)
SendoP,’ a presséo do sistema depois da expanséo. Comsldera

quelV,’ <V, sabe-se qui&,, =V, portantoF, = F,’. Logo é cabivel
assumir que:

(25)
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Assim sendo, a utilizacdo do procedimento pernuiehecer a
relacdo entrer; e ng;" desde que estejam asseguradas essas hipoteses.
Desse modo, a determinagdo experimental do valocrogdiciente de
particdo pode ser feita utilizando-se a seguint@ep:

A
K/~9 =Tt (26)
CT Ay,

Qualquer alteracdo na solubilidade da fibra emcéelaaos
compostos de interesse ou nas condi¢cdes de termoidess do sistema
de extracdo afetard diretamente o coeficiente décia (CHAI e
PAWLISZYN, 1995; LORD e PAWLISZYN, 2000). Esse
procedimento experimental pode ser aplicado taatdeterminacéo do
coeficiente particdo dos componentes de interegsmto na avaliacdo
do efeito de interferéncias sobre o equilibrioakes.

2.4.2.2.1. Célculo do volume de uma fibra
Fibras de SPME disponiveis comercialmente, preenchen
volume anular em torno da microfibra de silica (IFé&g9), geralmente
tém comprimento L=1cm e sua espessura varia dé0f.em, de forma
gue seu volume é dado pela seguinte equacao:

Ve =m.L.(rs —1f) (27)

Haste
capilar

P Camada de
recobrimento

Figura 13 — Dimensdes de uma fibra de SPME.

O valor der, é considerado igual a metade do diametro nominal
interno da agulha de acordo com a Tabela 7.
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Tabela 7- Bitolas padrédo de tubos de aco utilizados neagid de agulhas

Didmetro Externo Diametro Interno Espessura da
Agulha . .
Nominal Nominal Parede
Bitola mm Tol. mm mm Tol. mm mm Tol. mm
23 0,635 -0.0000 0,318 -0.0000 0,152 -0,0127
24 0.559 -0.0000 0,292 -0.0000 0,127 -0,0127

Fonte: adaptado de (SIGMA-ALDRICH, 2011).

Estdo disponiveis comercialmente, agulhas de bidkae 24. A
bitola da agulha utilizada nas analises deve si#ficagla para o calculo
do volume da fibra.

2.4.2.3. Efeitos de matriz

Os efeitos de matriz sdo causados pela influénaie q
componentes presentes na matriz da amostra reahpoer sobre o
equilibrio de particao (i.e. ou de adsorcao). Eséeitos podem ocorrer
por diversos motivos e de diversas formas.

Em fibras de SPME sdélidas pode ocorrer competiglospsitios
de adsorcdo, o que pode influenciar na quantiddderéda de cada
analito. Compostos com baixa afinidade pela fileeie observados
somente com baixos tempos de extragdo. Quandeaadibxposta por
longo periodo em uma mistura, 0s componentes der nadinidade
deslocam os menos afins, tomando seu lugar no\eger (LORD e
PAWLISZYN, 2000).

Em alguns casos, o sistema de extracdo contémfasais além
da fase extratora e da fase fluida. Neste casopreesucedera um
equilibrio em que as moléculas dos analitos podesfar presentes em
todas as fases. Zeng e Noblet (2002) estudararaito ef presenca de
sélidos e estrutura coloidais em suspensao em unasteE de agua,
durante uma extracdo enead-spaceutilizando uma fibra de SPME.
Neste caso ocorrerd sempre um equilibrio entrénas ases presentes
no sistema. Os analitos vao se distribuir entrase faquosa, a fase
gasosa, e a fase extratora (i.e. fibra de SPME ale também serem
retidos nas fases suspensas. Utilizando-se um madatematico e
testes experimentais, os autores demonstraramliugniofa das fases
suspensas no equilibrio de fases, bem como apaesens formulagéo
correta para tratamento de amostras complexas BOfMES
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Um terceiro efeito, geralmente considerado em sesli
atmosféricas € o da umidade. Chai e Pawliszyn (1@9Bartos e
Pawliszyn (1995), entretanto, publicaram resultagios demonstraram
que uma fibra de PDMS de 108 retém 10% menos massa em
sistemas com mais de 90% de umidade relativa d0 astudo indicou
que houve alteracdo pouco significativa da massdar@a fibra em
condi¢des de elevada umidade. O efeito da umidadébra liquida,
como a que foi utilizada nesses estudos, € devalisarcido de agua na
fibora de SPME. Segundo Lord e Pawliszyn (2000),qaantidades
extraidas de uma amostra no equilibrio, variam stenese as
propriedades da fibra se alterarem. Nesse casxtrac& de uma
amostra atmosférica a elevada umidade relativar gmde resultar na
absorcdo de grandes quantidades de &gua na fibeeanalo o
coeficiente de particdo do sistema.

O efeito da umidade sobre fibras sdlidas é ingagio como
uma competicdo como mostrado no texto de Lord digzm (2000)
discutido anteriormente. Larroque, Desauziers eldq2007) testaram
a adsorcéo de dois compostos de grande afinidadm ele baixa
afinidade por uma fibra de SPME de Carboxen emicOed variadas
de umidade relativa do ar. O estudo mostrou queoogonentes com
grande afinidade ao material de recobrimento sarftenenor influéncia
de umidade em relacdo aos menos afins.

2.4.3. Preparagdo de solugdes padrdo

A preparacdo de solugbes padrdo na fase liquidaistenna
tarefa simples de adicionar quantidades conhediosompostos puros
de interesse em uma determinada quantidade deluentd. Os erros
envolvidos na preparagédo de solucdes estdo geralmalacionados a
imprecisdo dos instrumentos de medida ou a vasasigmificativas de
temperatura. A preparacdo de solucbes padrdo regueiso de
instrumentos de medicdo aferidos. A temperaturaadiente de
trabalho deve ser condicionada a temperatura deicade dos
instrumentos e as densidades utilizadas nos célaldoconcentracdo
precisam ser corrigidas para essa temperaturdatémeia.

Depois de preparada, uma solucdo padrdo liquideispreser
armazenada adequadamente. O uso de recipienteticesnevita
perdas por evaporacéo, tratando-se de componenteslta pressao de
vapor. A Figura 14 mostra a relacdo entre a pres&fwapor dos
componentes em questao.
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Figura 14 — Demonstrativo da relacé@o entre as presedezpdr dos compostos
em estudo e a pressao de vapor do benzeno. Valdiéssopara temperatura
de 25°C utilizando a equacgéo de Antoine (barras cinzapé&tado de Riedel
para célculo de pressdes de vapor (barras pretas).

Fonte: (PERRY e GREEN, 1997).

Entretanto, além da evaporacédo, os componentesnped&er
degradacdo natural. Geralmente, as solu¢fes s@zamnadas a baixas
temperaturas (e.g. <5°C) para ajudar a estabilizer composicao
(SETTLE, 1997).

E comum em laboratério, armazenar solucbes padréivials
com septos faceados com teflon. O vazamento nesspgentes ocorre
geralmente pelo furo da camada de teflon que pempié os compostos
entrem em contato com a camada de borracha utligach vedagéo. A
perda de massa, nesse caso, sera mais acentuadas pgmponentes
que tiverem maior solubilidade na borracha. Assinyso de septos
novos é imprescindivel para o armazenamento adeqlesdpadroes.

O manuseio de solugdes padrao durante analisestida ©
inevitavel, portanto, havendo a possibilidade derat&o das solu¢des
de calibracdo, é possivel se fazer um controle wdidpde destas
utilizando cartas de controle para avaliar as géea de concentracao
por tempo.
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Figura 15 — Representagdo de uma carta de controleqgeas fungéo do
tempo.
Fonte: Adaptado de (HARRIS, 2007).

Uma carta de controle é a representacdo graficdimdades de
confianca de uma distribuicdo gaussiana (HARRIS)7R0AIém do
controle de qualidade do padréo, essa ferramel@ $er aplicada para
controle dos pardmetros de qualidade do métoddtianatomo o erro
relativo e diferenca percentual (ver 2.4.2).

Na carta de controle mostrada na Figuraclb, o desvio padrédo
associado a precisdo do processo de obtencao (ptevalp valor de
referénciap (e.g. injecdo de 1ulL da solug¢do padrdo no C@)é o
niomero de andlises realizadas em cada avaliagdajudéidade.
Estatisticamente, 95,5% de todas as observacOé® ekdntro de
+(2.0)/V/n e 99,7% estdo dentro de3.0)/vn (SKOOG, WEST e
HOLLER, 2004; HARRIS, 2007). Extrapolando-se uns dimites de
acéo, a solucdo padrédo deve ser descartada a.refeit

O controle de qualidade do padrao pode ser feitoamplo-se as
técnicas de padronizacao interna.

2.4.4. Cdlculos de concentragdo em misturas gasosas
A concentracdo de uma amostra gasosa pode se EX@EBS

partes por milhdopppm) ou em unidades de massa por volume. Em sua
definicdo, a expressgpm é adimensional e pode ser representada por:



81

partes

ppm (28)

~ milhio de partes

Substituindo partes pela unidade volumétrica deilitnab,
obtém-se a definicdo dgpm volumétrico ppm,), de acordo com a
seguinte relacao:

mL pl nL  pL

_ Y L 29
V" 1milhdodemlL L mL puL (29)

ppm

Para expressgspm, em unidades de massa por volume (e.g.
ug/L), é necessério conhecer o volume molar a uma teéagaeratura e
pressdo de um determinado componente na fase g&soaa pode ser
demonstrado pela lei dos gases ideais, um mol diEjugr gas ocupa
24,46 litros nas CPTP (i.€, = 25°C e pressaaP, = 760mmHg).
Considerandd ppm, de benzeno na fase gasosa, obtém-se a seguinte
relacéo:

1ul  1pmol 78,11ug ug
1 =— =3,193— CPTP
PP = = X oa a6l X umol p "

A demonstragdo acima revela que, mantendo as ordens
grandeza, a relacdo gm, para gases equivale a uma concentracao
massica dada epg/L.

Sendo conhecido o nimero de malg de um determinado
componenté contido em um volume,, a concentragéo eppm, pode
ser calculada e corrigida para as condi¢fes deetatypal’, € pressao
P, de interesse a partir da seguinte equacéo:

n;g-R.Ty%. P,

£ (30)
V,.P,%.T,

ppm,, = 10°x

A concentragdo massica, por sua vez, pode serladdciem
ng/L e corrigida para as condicdes de interesse pglante relacio:

Tll'g.PMl'.Tl.Pz

Ciy = 10°
ig XTVLPLT,

(1)

Nas equacdes (30) e (3R ¢ a constante dos gases ideRld; é
0 peso molecular com componerniteT; e P; sdo as condicbes de
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temperatura e pressao a serem corrigidas parandig@es de interesse.
O valor deR deve ser dado emtm.L/mol.K, V; em litros,PM; em
g/mol e as temperaturas e pressdeseeutm respectivamente.

2.4.1.Diluigdo de solugdes gasosas em ampolas de vidro

Durante o preparo de solu¢des de baixa concentragdanalise
de amostras concentradas e, até mesmo na detefimidagoeficiente
de particdo fibra-g4s, pode haver a necessidadsedeealizar uma
diluicdo gasosa. A diluicho gasosa nesses caso& sempre
determinada por um processo particular de exparisétermica
combinado com uma diluicdo de amostras comum. {2y es® ampolas
de vidro, o procedimento é feito utilizando umairggr gas-tight de
volume adequado (Figura 16). Ao injetar a serirgavas do septo de
uma ampola e puxar o émbolo, se promove uma expawdmeétrica
isotérmica do sistema (RAO, 1997; SMITH, NESS e ABH, 2004;
WINTERBONE, 1997).

Figura 16 — Diluicdo de amostras gasosas em ampoladrde(a) expansao
volumétrica isotérmica, (c) adicdo com ou sem comprasegolumétrica.

Em seguida, ao adicionar a massa contida na #dicgra uma
segunda ampola, ocorrera uma diluigdo comum cosepucompressao
isovolumétrica, pois a massa contida na aliquotapa@ agora o
volume do recipiente. Para evitar 0 aumento daspmesnterna na
segunda ampola, uma aliquota de gas de mesmo valarabquota de
amostra pode ser retirada antes da adicdo. Todayidmeira ampola
pode ter sido preparada em condi¢Bes diferentesedanda, por
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exemplo, quando a primeira ampola for uma amosta aoletada em
condicbes atmosféricas e a segunda uma ampola Gétogémio
estabilizada &0°C e 760mmHg (ver item 3.7). Nesse caso, o célculo
prévio das variacfes de presséo interna das ampodks mostrar se a
diferenca entre a pressdo da aliquota de gas esafor da aliquota de
amostra ir4 alterar significativamente a presséal fla segunda ampola.
Verificada essa situacao, deve-se leva-la em cersgiélo nos calculos.

No momento da adicdo, deve-se tomar o cuidado é®aap
injetar o volume de gas e imediatamente removerringa, sem
“bombear” o émbolo mais de uma vez, como formauiarea adi¢céo
da massa de analitos contida no volume morto diagsagas-tight(e.g.
volume interno da valvula e da agulha).

O célculo de diluicdo é feito considerando as céea das
condi¢gbes internas da ampola antes e depois de tausformacao
gasosa, a partir de uma equacédo de estado (RA@;, $88TH, NESS
e ABBOTT, 2004):

== (32)

Apés a determinagcdo da nova presséo do sistemandisipa é
possivel calcular o nimero de mols tetalentro da aliquota de amostra
através da lei dos gases ideais.

(33)

P.V,

g=n.R.T

Conhecendo-se a fracdo molar da mistura gasosadaona
ampola, determina-se entdo a quantidade de cadpoocemte da
mistura utilizando-se a seguinte equacéo (RAO, 1S8MTH, NESS e
ABBOTT, 2004):

Ngi (34)

Onde,x,; € a fracdo molar de um determinado componente na
fase gasosam,; € o nimero de mols desse componente na mistura.
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2.4.2. Figuras de mérito do processo de andlise quimica:
exatiddo e precisdo

O compendio de metodologias SW-846 da EPA recomanda
avaliacdo da precisdo da exatiddo da metodologditiaa (UNITED
STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2009).
Segundo Skoog, West e Holler (2004), a exatidaopéorimidade de
um valor medido em relagcdo ao valor verdadeiroe Essrédmetro é
expresso pelo erro absoluto de acordo com a eqa3gfio

€q =X — Xy (35)

Ondex, € o valor verdadeiro & € o valor lido que se pretende
avaliar o erro nele contido.

Esse desvio pode ser quantificado na forma de wonrelativo
(i.e. percentual), sendo calculado a partir daiségequacao:

Xi — X
7" %100 (36)

Xy

e =

Subtraindo o erro relativo da centena, este podeersiendido
como recuperacao relativa.

O erro absoluto representa a tendéncia de um dsddtado que
se esta avaliando dentro de um critério de quadidestatistica. O
compéndio SW-846 define este pardmetro atravésodiéichcdo de
amostras reais com uma concentracdo conhecida alopostos de
interesse. O erro relativo permite avaliar a infki@ das diversas
variaveis do processo de andlise sobre os resslfadauzidos. Nesse
compéndio o erro absoluto é definido cobias (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2009).

Na metodologia analitica proposta, a exatidao, doamedida
rotineiramente, permite avaliar os efeitos de &#oque podem afetar
diretamente a eficiéncia do método, como efeitos nomtriz, a
capacidade de recuperacéo das fibras de microcéxtea validade das
curvas de calibracdo. Além disso, este parametde @er utilizado
como critério para aceitacdo do procedimento ddisena partir de
andlises de amostras de auditoria, onde a concéatreela é assumida
com sendo o valor verdadeiro.
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J& a preciséo diz respeito a concordancia entiesvéesultados
repetidos. Essa propriedade pode ser expressadpelio padrédo, de
acordo com a equacgéo (37) (HARRIS, 2007).

oo fZ(xj %)’ (37)
(n—1)

Onde ¥ é a média de todos os valores gde sendo j =
1,2,3,...,n. O desvio padrdo, quando dividido pela média ddergs
que o geraram € denominado desvio padrdo relati¥eR] ou
coeficiente de variagdo (CV) (UNITED STATES ENVIRGIENTAL
PROTECTION AGENCY, 2009).

o
DPR = CV = —x100 (38)

Quando estdo disponiveis dois dados para comparagdo
calculada a diferenga percentual relativa (%DIF) aderdo com a
seguinte equacao:

xl_

X2
%DIF = x100 (39)

No método proposto, esses parametros podem seosupada
avaliar a precisdo relacionada a técnica de mixi@&gio, como
também a precisdo de coleta, incluindo, neste casojpossiveis
variagbes durante o procedimento. A precisdo daicgcde micro-
extracdo pode ser calculada a partir da repetigdandlise em uma
Unica amostra (i.e. precisdo de duplicata), enguamtrecisdo de coleta
pode ser avaliada por meio da coleta simultineduds amostras no
mesmo ponto de coleta (i.e. precisdo de repliqiiB)TED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1999).

A Figura 17 demonstra a inter-relacdo entre exat@arecisao.
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Alta exatiddo, baixa precisdo Alta exatiddo, alta precisdo

Figura 17 — llustracdo da interrelacdo entre exatidaocesgce
Fonte: (SKOOG, WEST e HOLLER, 2004).

O uso desses valores como critério para controlguddidade
depende do estabelecimento de limites de contfdleompéndio de
metodologias SW-846 da EPA recomenda a definici@xa@didao e
precisdo do método analitico, a partir da méditdtis de cada valor
mais ou menos trés desvios padrdo (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2009). As acgbes de
controle de qualidade podem ser representadasrtas de controle.

2.4.3. Relagdo sinal-ruido e Limite de quantificagdo
cromatogrdficos

Segundo Grob (1995), existem trés parametros em um
cromatograma que caracterizam a relacéo sinal:raidtiura do picé,
a largural?/,, e o ruido da linha-bagé. A largura tem unidade de tempo
(e.g. min.) e comumente é medida a meia-alturaaoqromatografico.
Ja os outros dois parametros apresentam a unidadesgosta do
detector utilizado (e.g. mV/min). A Figura 17 amei® as cotas dessas
medidas em um cromatograma.
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Figura 18 — Cromatograma ilustrando a altura e largurpidos e o ruido da
linha-base.
Fonte: Adaptado de (GROB, 1995).

A relagdo sinal-ruidd®g,y € obtida dividindo-se a altura do pico
de interesse pelo ruido de linha-basa\W). Uma relagéo sinal-ruido de
2 indica 95% de probabilidade de um sinal represemin pico se o
ruido for avaliado dentro de um intervalo de degueas de picdl},. Se
a relagéo sinal-ruido for de 2,65, entdo a prolottie aumenta para
99% (GROB, 1995).

O limite inferior de quantificacdo (LIQ) de um métoanalitico
pode ser definido como a menor quantidade que pedida com boa
confiabilidade estatistica. Sob o ponto de vistaredacdo sinal-ruido
uma leitura comRg/y = 3 proporciona probabilidade >99% de o pico
ndo ser um ruido. Todavia, é necessario que ardeigeja
suficientemente exata e precisa (ver item 2.4.89 par assumida como
limite de quantificacao (SETTLE, 1997).

A EPA dos Estados Unidos, através da regulamentiagiyal
(40 CFR 136 Apéndice Bilefine os procedimentos para determinacéo
dos limites de detec¢do de métodos analiticos sEsseedimentos tém
por objetivo determinar a minima quantidade de ualit® que ainda
permite a sua identificacdo na amostra com 99% aidiamca (US
NATIONAL ARCHIVES AND RECORDS ADMINISTRATION,
2007).

Na prética, sdo realizadas sete andlises em rgplieaamostras
com concentracdo dos analitos de interesse de aiezes o LD
estimado a partir das curvas de calibragdo Bajg = 3. O desvio
padrao € entdo calculado e multiplicado por 3,148 &0 valor do t de
Student para 99% de confianca para sete amostMIIBD STATES
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ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1999; UNITED
STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1999).

2.4.4. Calibragdo externa, Linearidade e sensibilidade

A calibragdo de um instrumento analitico é a ddategdio da
relacé@o entre o sinal de resposta do aparelho de#foee a quantidade
de analito que gerou aquele sinal (SETTLE, 1997).

Geralmente, existe uma relagdo linear de calibrggdi@a a
maioria dos instrumentos analiticos. Essa relacdo descrita
matematicamente pela equacdo de uma retayiea.x + b). Em
andlises cromatogréaficas, a auséncia do compostintdeessse na
amostra representa a auséncia de sinal (e.g. &stebranco) e
comumente se assunhe= 0. O processo de calibracdo consiste entédo
em determinar o coeficiente angular da reta, demada fator de
calibracao.

Essa tarefa é realizada analisando-se solu¢cfesrbertracoes
conhecidas e verificando o sinal de resposta pada cama delas. O
ajuste linear dos dados revela o fator de calilragé qualidade do
ajuste é medida calculando-se o coeficiente gueadrde correlacée?
de acordo com a seguinte equacado (HARRIS, 2007).

2= [X(x; = %). (v = DI (40)

2 —x)2 Xy — y)*?

Ondex é a média de todos os valoreside y é a média de todos
os valores dey;, sendo i =1,2,3,...,n. Um bom ajuste dos dados
experimentais em uma calibracdo é representadegares de-? entre
0,995 e 1 (HARRIS, 2007).

Desvios significativos da linearidade podem indigae a regiao
de interesse na curva de calibracdo (i.e. geraéradtads concentracdes)
estéa fora da faixa linear. A Figura 19 demonstsg eéemportamento.
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Figura 19 — Representacado do desvio da linearidade encunva de calibracdo
do um instrumento analitico.
Fonte: Adaptado de (SKOOG, WEST e HOLLER, 2004).

A faixa linear € a regido da curva de calibracialeoras
concentracfes tém uma relacdo linear com o sinatedposta do
instrumento analitico. O limite inferior da faixendar é o limite de
quantificacdo do método analitico e o limite supeéi definido por um
erro em relacdo a linearidade de até 5% (SKOOG, WESIOLLER,
2004).

Outra informagéo que pode ser obtida de uma cuealibragéo
€ a sensibilidade do método para determinado andlitsensibilidade
de um sensor é medida pela inclinagéo da curvalidteagéo que indica
0 qudo grande sera a variacdo do sinal do sermwefa variacdo de
concentracdo da amostra (GROB, 1995).

Algumas considerac¢des importantes devem ser levadasonta
para o uso de curvas de calibragédo externas quntlata da analise de
gases em ampolas utilizando fiboras SPME. Os caxelucidados a
seguir ndo tém origem em nenhuma referéncia, maaainterpretacio
da equacdo (8), considerando a compressibilidade ghses e a
necessidade de correcdo de volumes para as CPT@ fooma de
garantir a comparabilidade de dados de concent@dedases. A idéia
fundamental de uma calibracao externa esta baseggidncipio de que
amostras reais serdo submetidas as mesmas condigdmsilise das
amostras padrao e, portanto sédo diretamente congimr&ntretanto, no
caso da andlise de gases, a concentracdo de unostompmria em
funcdo da temperatura e pressdo atmosféricasgBarse possam fazer



90

comparagfes entre as concentra¢cdes em amostrasereai amostras
padréo (i.e. utilizar uma curva de calibracdo)plume de gas adotado
nos célculos precisa ser corrigido para as CPTR. é&srecao € feita
por intermédio da equacéo (1), que, quando aplipadauma condi¢ao
de temperatura e presséo de calibracdo pré-detstajinpode ser
expressa da seguinte forma:

Vzcal =F. Vlcal (41)

Onde, V52! é o volume corrigido para as condicdes padrdo de
analise &/ é o volume da ampola utilizada na calibracdo

Por exemplo, se uma curva de calibracdo é gerguata da
andlise de amostras a temperatfifd = 313,15K e pressadPf =
760mmHg o fator de correcdoF para corrigir os valores de
concentracéo para as CPTP serd igie®s21, sendo que:

Y (T2
= (M i)

OndeP, eT, sado as condi¢cdes nas CPTP.

Assim sao feitos os célculos para determinacdcatasentracdes
da curva de calibracdo, que relaciona a area dpieocromatografico
com concentracdes corrigidas a partir das condipadsdo de andlise
(i.e. Tf* = 313,15K e pressadf* = 760mmHg nesse caso). Ou seja,
significa dizer que uma é&rea cromatografica, quantiizada para
célculo da concentracdo a partir de uma curva lileragéo, ird resultar
em uma concentracado equivalerfé", referente a correcdo das
condicdes de andlise padrao.

Entretanto, em uma amostragem real, o volume dalangode
ser ligeiramente diferente déc®, além de a coleta ser feita em
condi¢des variaveis de pressao e temperatura.difaign¢cas acabam
por gerar fatores de correcdo diferente# dde forma que € necessério
aferir o valor deCiqu para um novo valor corrigid6g". Uma relagao
matematica pode ser estabelecida entre essas tagdes
multiplicando Cfgq por um novo fator de correcdd. Esse leva em
consideracao o volume da ampola utilizada na aagestn, V2™, e as

condicbes de temperatura e pressdo medidas no nwrdancoleta,
definidas com@ ™ e P*™, ou seja:
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Ci=C. F' (43)

Esse fator é na verdade a razao entre o volumigidarpara as
condigbes de andlise padrd* e o volume corrigido para as
condi¢des de amostragaii™. A partir da equacéo (1), podemos obter
a seguinte relacao para calculorde

Vzcal Vlcal Plcal Tlam
el ) () @

Para compreender a origem dessa expressao é meressficar
gue a equagéo (8) é dividida gér=V,.P;.T,/T;.P,, sendo que, em
se tratando do célculo de concentracbes de cdibracpartir desta
equac&ol, é denominads*.

Desde que sejam conhecidos os valored,#é, P e Tf%, a
equacao (44) pode ser simplificada. Levando aindacensideracdo o
exemplo das condicdes padrdo de andlise, Ufitﬂlez 0,274465L, a

substituicio da equacé@o anterior na equacdo (8Jtaesa seguinte
expressao:

eq am

com = 0,6661134.% (45)
1 1

Essa entdo é a equacgdo utilizada no calculo dasertacdes
corrigidas para as condicbes de amostragem a phsircurvas de
calibracio de Areaversus Concentracido nas CPTP preparadas a
Tf% = 313,15K e Pf% = 760mmHyg.

Como pbde ser observado, a correcdo das concesdracd
equivalentes é feita tomando como base a press&alitbeacioP ™.
Portanto, assim como a temperatura, € necessai@g|solucdes de
calibracéo sejam preparadas todas a mesma presséateréncia. Caso
nao seja possivel, considera-se a pressdé@@mHg como referéncia
para as calibrac6es, fazendo com que a correcavolloses seja feita
somente em funcdo da temperatura, pois a pequeiagd@da pressao
em condi¢des atmosféricas de presséo (e.g. bf& 760mmHg - 0
equivalente at+0,658%) permite que seja adotado esse procedimento
sem aumento significativo dos erros analiticos
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2.4.5. Compostos de recuperagdo e andlise em branco

A analise em branco consiste na avaliacdo de uroatearisenta
de analitos. Nesta andlise devem ser aplicados tosigprocedimentos
de um processo de andlise convencional. A esteafiigie ser adotada
como forma de averiguar e prevenir contaminacdbsrédoriais e
durante o transporte das amostras (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1992).

Outro problema observado em laboratério é a peedandlitos
em amostras armazenadas. Esse fenbmeno pode qggorrdiversas
causas que geram incertezas e induzem a erroficasathuitas vezes
imperceptiveis. Durante o desenvolvimento da médgi analitica €
necessario rastrear as causas como forma de esifaroblemas delas
advindos, sendo estas, monitoradas e controladastduas andlises de
rotina. Utilizam-se para isso earrogates Esses componentes quimicos
geralmente sdo similares aos analitos no que dipeit® as suas
propriedades fisico-quimicas e seu comportamenframesso analitico
(UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
1992). Por meio do célculo da recuperacao desumogate,é possivel
inferir sobre problemas como alteragfes de com@osicinstabilidade
de amostras, vazamentos em dispositivos de armaeebta de gases,
efeitos de matriz, etc. Para que seu uso sejazefieduralmente este
composto ndo deve ser facilmente encontrado emtersasmbientais.
O problema pode também ser sobreposto pelo usardes \compostos
de recuperacao quando aplicavel.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem o designio de apresentar os girneatos
experimentais adotados na definicio da metodoldgiaanalise de
BTEX proposta neste trabalho.

3.1. CROMATOGRAFO GASOSO

Para realizacdo dos testes preliminares e definigio
metodologia analitica, foi utilizado um cromatogrghsoso GC-17A da
Shimatz# com um detector de ionizagéo por chama e um ajetoi
Shimatzd AOC-5000. A coluna cromatogréfica instalada folubB-5
J&W Scientific (ref. 122-5032) com 30 metros de pomento,
0,25mm de didametro interno e 0,2% de espessura de filme.

No estudo, foram adotados quatro métodos cromdiogsa
diferenciados. O método 1, mostrado no Quadroi4diafigurado para
permitir a separacdo cromatografica dos BTEX emcurto tempo de
andlise visando economizar recursos de cromatagré@fi método foi
adotado nos ensaios de controle de qualidade dibSgsa cujas analises
foram feitas por injecdes liquidas.

Rampa de temperatura 50°C por 3min,_ 15°C/min. a 110°Q por Omin,
45°C/min. a 260°C por 5min.
Pressao do gas de arraste 50 kPa
Split 80:1
Temperatura do injetor 250°C
Temperatura do detecto 280°C
Tipo de coluna DB-5 30m Length / 0,25mm |.D. / u@bFilm
Tipo de liner Split/ 1.D. 3,1mm

Quadro 4 — Condigdes operacionais do cromatografo gasosiguradas para
injecdo liquida.

O método 2 foi desenvolvido também para permiteparacéo
cromatografica dos BTEX em um curto tempo de amalisas por
injecdo via SPME ou seringgas-tight
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Rampa de temperatura 50°C por 4min,.10°C/min. a 110°Q por Omin,
45°C/min. a 260°C por 5min
Pressao do géas de arraste 50 kPa
Split 5:1
Temperatura do injetor 270°C
Temperatura do detecto 280°C
Tipo de coluna DB-5 30m Length / 0,25mm I.D. / @bFilm
Tipo de liner Split/1.D. 3,1mm ou SPME / I.D. 0,75mm

Quadro 5 — Condig¢des operacionais do cromatégrafo gasodiguradas para
injecdo via SPME ou seringgas-tight

Ja 0 método 3, apresentado no Quadro 6, foi caafilguvisando
reduzir ao maximo a interferéncia dos contaminadéegasolina sobre
0s picos cromatograficos dos BTEX.

Rampa de temperatura 35°C por 10min., 5°C/min. a 110°C por 0 min.,
45°C/min. a 280°C por 10 min.
Pressao do gas de arraste 40 kPa
Split Splitlesspor 5 min.

Temperatura do injetor 270°C

Temperatura do detecto 280°C

Tipo de coluna DB-5 30m Length / 0,25mm I.D. / u@bFilm
Tipo de liner SPME / I.D. 0,75mm

Quadro 6 — Condigdes operacionais do cromatografo gasitizadas para
separacao dos BTEX na gasolina.

O quarto método configurado visa reduzir o tempoadalise,
bem como implementar os cuidados necessérios pdeteaminacéo
dos coeficientes de particdo (ver item 3.13) dediceom o método
proposto por Chagt al. (1993).

Rampa de temperatura 50°C por 4min,_10°C/min. a 110°C_ por Omin,
45°C/min. a 260°C por 5min
Pressao do gas de arraste 50 kPa
Split Splitlesspor 5 min.
Temperatura do injetor 270°C
Temperatura do detecto 280°C
Tipo de coluna DB-5 30m Length / 0,25mm I.D. / @bBFilm
Tipo de liner SPME / I.D. 0,75mm
Purga do septo 0 ml/min

Quadro 7 — Condic¢des operacionais do cromatégrafo gasitizadas para
determinacgdo dos coeficientes de particdo.
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3.2. MICRO-SERINGAS

A diluicdo de amostras gasosas foi feita utilizaodea micro-
seringagas-tight de 25mL, da marca HamiltBncom valvula. Esta
valvula permitiua diluicio de amostras contidas em ampolas
condicBes de pressao e temperatura difesetias condigcbeimbientes.
A mesma seringa, sem a valvula, foi utilizada pardigde de grande
volumes de solvente nas diluicdes em fase liqiiai(a20— a).

O preparo de solugdes padrédo foi feito utilizandongasgas-
tight de 50QL e 5QuL, também da Hamiltdh (Figura20- c e d) e as
adicoes de padréo nas ampolas utilizando uma reénioga de 1d da
Hamiltor® instalada no auto-injetor (Figura 20— b).

Figura 20 — Micraseringas utilizadas nos ensaios laboratorias.5mL
gas-tightcom valvula , (b)250L gas-tightcom valvuli, (c) 50QiL gas-
tight, (d) 5QuL gas-tight (e) 1QL para liquido.

3.3. FIBRA DE MICRO-EXTRACAO

Neste estudo, foi utilizada uma fibra de méettvacdo compost
de polidimetilsiloxano,com espessura de filme de 169 da marc:
Supelco Analytical®. A fibra foi utilizada com um@orte manual pa
fibra de SPMEtambém fornecido pela mesma emp (Figura 21).
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A definicdo do tipo de fibra a ser utilizada nouest levou em
consideracédo dois fatores: a espessura e 0 mategapessura da fibra
diz respeito a quantidade de matéria que a filvéacepacidade de reter
como discutido anteriormente (ver item 2.4.2.1)stBdorma, optou-se
por uma grande espessura, com 0 intuito de minimizdimite de
deteccdo do método analitico.

Figura 21 — Fibra de SPME e suporte manual.

Ja o material apresenta duas caracteristicas a s&tadas; sua
afinidade pelos analitos e o tipo de recobrimen® polimero liquido
ou solido). O polidimetilsiloxano apresenta grandfinidade aos
compostos apolares e é um polimero liquido. Estaalcaracteristica é
importante, pois as fibras liquidas apenas sofrémerferéncias da
matriz em altas concentragdes. Escolheu-se ume lfitpuida a fim de
minimizar a influéncia dos diversos componentesgmmes em amostras
reais de vapores de gasolina.

3.4. CONTROLE DE TEMPERATURA

A limpeza das ampolas foi realizada utilizando uestufa de
secagem e esterilizacdo da marca TECNAL® modelo39E1 a
temperatura aproximada de 150°C (Figura 22 - a). Dsaios
qualitativos e quantitativos foram realizados emauincubadora
refrigerada calibrada da marca TECNAL® modelo TE-48e opera na
faixa de 5 a 60°C com precisédo de +1°C (Figural®2 —
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Figura 22 —Estufa e incubadora utilizadas nos ensaios para desengotuire
metodologia analitica. (a) estufa de secagem e esteriliza¢dmcubadora
calibrada.

3.5. PADROES ANALITICOS

Os compostos benzeno, toluemaxileno, p-xileno e o-xileno
foram adquiridos da FluRa sendo os dois primes com pureza
>99,9% e os demais com purez@9,5%. O etilbenzeno foi adquirit
puro da Sigma-Aldrich com pureza=99,8%. O isooctano, utilizac
como composto de recuperaci@d adquirido da Merc®, com pureza
>99,5%. A decalina foi obtida como mistura de is@aecis e trans
com purez&99,0% da Vetet

3.6. PREPARACAO E CONTROLE DE QUALIDADE DAS
SOLUCOES PADRAO

O padrédo analitico de BTEX foi preparado misturalOQuL de
benzeno, isooctancs|frrogatd, tolueno, etilbenzeno o-xileno com
50uL de m«xileno e dep-xileno em umvial de 2n, utilizando uma
micro-seringagastight de 10@L calibrada da Hamiltc®, totalizando
um volume total de 6Q@Q.. Os compostos e a seringa foram equilibre
a temperatura de 20°C. As adic6es foram realizemiaisa tampa dvial
fechada, através do septo.

O controle de qualidade do padrao foi fgitr meio d analise
de rotina dauma solucao diluida da mistura de padrdes contanux
quantidade de decalina como padrdo interBsst composto foi
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escolhido para essa funcdo por ter baixa volatibdaser um
hidrocarboneto e ndo co-eluir com nenhum dos cotopake interesse
durante o processo de separacdo cromatografica.

Uma diluicéo foi feita adicionando-se 50de metanol em um
vial de 2mL e 1L da solucdo padréo. A solugdo de padréo interno fo
preparada adicionando-sephOde decalina em 1mL de metanol em um
vial de 2mL. Uma ultima adi¢do de |@0da solucdo de padrao interno
na solucdo diluida dos padrdes foi feita e ent&a ewistura foi
analisada a cada acéo de controle.

Os padrdes foram injetados no cromatdgrafo enidaif@d com o
auxilio de um auto-injetor AOC-5000 da Shimé&tzwacoplado ao
CG/DIC configurado de acordo com o método 1 (Quddiro

O valor verdadeiro das cartas de controle, para eadlito, foi
assumido como sendo o resultado médio de dez esd@eés controle de
qualidade realizadas imediatamente apds a prepardod padréo
analitico. ApGs essa determinacao, uma analisenteote de qualidade
foi realizada antes de cada uso do padrdo, durastetestes
gquantitativos.

3.7. PROCEDIMENTO GERAL DE PREPARACAO E
ESTABILIZACAO DAS AMPOLAS

Antes de cada teste, as ampolas foram lavadasoeadals para
secar na estufa a 150°C, sem o0s acessoérios pfastipds o
resfriamento e a recolocagédo dos plasticos, a arpblconectada a
uma linha de nitrogénio puro para eliminacdo dalemdentro do seu
volume, aplicando-se uma vazéo de 7 L/min dura@tsegundos. Apds
a limpeza, as ampolas eram pressurizadas até Jfagsientdo serem
levadas para estabilizacdo a temperatura de isgecesante 15 minutos
na incubadora. Atingida a temperatura correta,haulgera aberta para
estabilizacdo da pressao e entdo, a temperaturasedp atmosférica
eram registradas para célculos posteriores. A fweatmosférica foi
medida por um bardmetro de Torricelli com preciso 1lmm e as
temperaturas por meio de um termdémetro com predisdcsC.

Para calculos subsequentes o volume de cada apreaiaou ser
determinado. Determinou-se o0 volume exato de cag@la por meio
da densidade, pesando-se o volume de agua destiladareencheu os
recipientes.
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3.8. TESTES DE ESTANQUEIDADE DAS AMPOLAS E
PRESERVACAO DE AMOSTRAS

As ammlas foram confeccionadas em vidro borossilicatm
uma boca para septo e duas valvulas do gtpp flov para entrada e
saida de gas, totalizando um volume interno de xapeslamentt
270mL (Figura 23). Foram utilizados septossileone com 2mm d
espessura faceados internamente por uma camaddiate Antes dc
teste de estanqueidade as ampolas foram pressagiaatiOpsi e enti
submersas num recipiente com agua. Todas as ampotam
submetidas a um teste de submersdo euoa gmpra verificagdo (¢
estanqueidade.

Figura 23 -Teste de submerséo para verificacdo da estanqueidadengalas

Os ensaios de preservacdo de amostras foram desizdrave
da adicdo de uma quantidade conhecida de BTWEX ampolas e
posterior recuperacidcgpods variacbes das condi¢ de pressdo e
temperatura durante 0 armazenamento.

O primeiro teste consistiu em verificar a estabtid de um
amostra armazenada em ampola, vedadasemto furado e submetid:
grande variacdes de temperatura (i.e. de 15 a 40°C)se ensaio
foram preparadas trés ampolas, estabilizadas a, 1%8€ quais
adicionou 1L da solucdo padrad\ analise cromatogréfica via mie
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extracao foi realizada imediatamente definindoraasicromatogréaficas
relativas a concentracéao inicial de BTEX nos rexitgs. Na sequéncia,
as ampolas foram armazenadas em estufa a 40°C amanie
analisadas mais duas vezes; ap6s 3 horas e apoésass dd
armazenamento. O resultado do ensaio esta aprésestatermos da
recuperacao percentual média dos BTEX.

O segundo teste visou averiguar a estabilidade rdesteas
armazenadas em condicbes ideais de armazenameoitoenkao
preparada uma ampola, estabilizada a temperatprassdo ambientes
(i.e. 23°C e 760mmHg), contendpllda solucdo padréo. Nesse caso,
para preservar o septo, os padrfes foram injetalasnpola sem tampa
e imediatamente fechados com septos novos. Oss testdizados
demonstraram que o método de adicdo ndo apresdatandas, em
termos das &reas cromatograficas obtidas, em ecelacadicdo com
tampa fechada. Cada solucéo foi preparada quatesysendo que trés
delas foram analisadas imediatamente resultando é&reas
cromatograficas médias dos BTEX. Essas areas fa@msideradas
como sendo relativas a concentragao inicial datg@emnpola, preparada
adotando-se 0 mesmo procedimento. A ampola prepg@@ddltimo foi
entdo armazenada por um periodo de 33 dias, a tetueambiente e,
entdo, analisada por cromatografia via micro-e#ma® resultado esta
apresentado em termos da recuperacao percentuBlldné O método
cromatografico aplicado nesse ensaio esta apresentaQuadro 5.

3.9. TESTE DE MULTIPLAS EXTRACOES

Para realizacdo do teste, adicionou-k da solucéo padrdo em
uma ampola e foram feitas dez extracdes subseglighteamostras
foram extraidas utilizando a fibra de microextragidnjetadas no
GC/DIC com as configuracdes apresentadas no Qdadds resultados
estdo apresentados na forma de um gréfico, da zie as areas
obtidas a cada extracéo, e as areas da primeiegaatersuso nimero
de extracoes.

3.10. DETERMINACAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO

O tempo de equilibrio foi determinado por meio dealcinética
de absorcdo. As ampolas foram estabilizadas a @D#l°pressdo
atmosférica, de acordo com os procedimentos dektsaen 3.7.

Nesses experimentos foi adicionadd.lda solugdo padrdo em
ampolas de aproximadamente 270ml, onde foram egldyz as
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extragbes via microextragcdo para diversos tempexplasicao da fibra.
Os ensaios foram realizados em triplicata e o cragnafo foi
configurado de acordo com o0 método 2 (Quadro 5yeSdtados foram
expressos em termos da razdo entre as areas cgodtfiaés obtidas
para cada tempo e as areas obtidas num tempo dentpuz cinco
minutos (i.e. tempo de equilibrio).

3.11. CURVAS DE CALIBRACAO

As curvas de calibragdo foram feitas preparandsedacdes
gasosas padrdo em ampolas de vidro e posteriaseméabmatografica
via micro-extracdo. O cromatdgrafo foi configuradi® acordo com o
método 3 (Quadro 6). Foi adotado um procedimentodiligicdo
envolvendo trés ampolas, onde se adiciondu da solu¢do padréo na
primeira ampola |; = 0,275989 L). Essas adi¢fes liquidas foram
realizadas utilizando um auto-injetor AOC-5000 dain®@tz(f, por
meio de uma adaptacédo feita ao cromatografo gasagora 24). Em
seguida, uma aliquota gasosa de volume variavettioada da ampola,
utilizando uma seringgas-tightde 25mL, com vélvula, e transferida
para uma segunda ampol®, & 0,267859 L). Uma nova aliquota
também de volume variavel foi entdo transferidasdgunda ampola
para a terceird/f{ = 0,274465 L), concluindo o preparo da solucgéo.

Figura 24 — Adaptacéo do auto-injetor para adicdcadedes nas ampolas de
coleta de gases.
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O abaixo mostra o procedimento passo a passo pgparpgao
de um ponto da curva de calibracdo em que seautildiquotas de
10mL de gas nas diluicdes.

Etapa Procedimento
Lavar ampolas (agua, detergente e alcool etilicglcar em estufa a
Passo 1 150°C
Lavar seringa de 25mL com diclorometano, secar Ngmlevar a
Passo 2 S
estufa a 40°C.
Passo 3 | Esfriar ampolas e colocar os plasticopéara valvulas).
Passo 4 Purgar o ar do interior das ampolas com nitrogga&nso a 7 L/min.
durante 30 segundos e, por fim pressurizar amptéas0psi.
Colocar as ampolas na incubadora a 40°C e aguaektabilizacdo da
Passo 5 -
temperatura (e.g. 15min).
Abrir a tampa/véalvula da ampola 1 para estabiliaais@ipressédo
Passo 6 |. ~ g
interna e anotar o valor da presséo atmosférica.
Passo 7 | Adicionar 5uL do padrao analitico na ampola
Passo 8 Deixar a ampola por 15 minutos a 40°C e retirarl1dmgas da
ampola 2 utilizando a seringa estabilizada a 40°C.
Bombear trés vezes o volume da aliquota na ampola terceira vez
Passo 9 . P h
retirar a aliqguota de 10mL e transferir para amgola
Passo 10| Injetar a seringa na ampola 2 empurra@dtolo uma Unica vez.
Passo 11| Deixar a ampola por 5 minutos a 40°C.
Passo 12 Enguanto isto purgar a seringa de 25mL cone \evar a estufa a
40°C.
Passo 13| Repetir os procedimentos 6 a 11 consiieegora as ampolas 2 e 3.
Expor a fibra de micro-extragao no interior da ataghurante 15min ¢
Passo 14| .. )
injetar no cromatografo.
Passo 15| Deixar a fibra por 5 minutos no injetor.

Quadro 8 — Passo a passo do procedimento adotadprppeao das solucdes
de calibracéo.

O ultimo ponto da curva de calibracéo foi obtidgaatir dos
experimentos para determinacdo dos limites de chtec Os
procedimentos para esse ensaio estdo descrittem@.i12.

A concentracdo dos componentes nas ampolas failadéc de
acordo com a equacdo (31). Os resultados das aibs estido
apresentados na forma de ajustes lineares dosagafe area do pico
cromatograficoversusconcentracdo dos analitos nas CPTP.
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3.12. DETERMINACAO DOS LIMITES DE DETECCAO E
QUANTIFICACAO

De acordo com os procedimentos da regulamentaci@oai¢40
CFR 136 Apéndice B) dos Estados Unidos, uma estianab LD
foi feita a partir da determinacéo do ruido daditiase e da curva de
calibragdo para urRs,y = 3. O ruido da linha-base N foi determinado
de acordo com o item 2.4.3 para todos os cromatwgala curva de
calibracdo, sendo utilizado o valor médio parad&sutos. Entretanto, o
ruido é expresso na unidade a& e precisa ser convertido para
unidade de éarea, isto®V.min. A relacdo entre area e altura dos picos
foi representada na forma de um grafico de AnmusRS/N, onde os
valores deRg,y foram calculados dividindo-se a altura média dos
cromatograficos (i.e. média das triplicatas) deacadmponente pelo
valor de N obtido. Um ajuste linear dos graficosyptu estimar o valor
da area do pico equivalenteRg,y = 3. Conhecendo-se a area e com
base nas curvas de calibracdo, foi determinada recentracdo
equivalente a uma altura de pico algumas vezes maique N.

Foi preparada uma solugdo contendophOfe metanol, 130
de benzeno, 5& de tolueno, 50L de etilbenzeno, 3. de mxileno,
30ul de p-xileno e 4@L de o-xileno. Adicionou-se pL da mistura
liguida em uma ampola estabilizada a 40°C e preas@osférica, e
uma aliquota de %0 de gas foi transferida para outra ampola
estabilizada nas mesmas condicfes, utilizando dngsayas-tightcom
valvula (Figura 20 - b). Dessa forma, foi preparad@oncentracao
equivalente ao LD estimado para determinacdo dogdd_Bétodo.

A definicdo experimental do LD e do LIQ foi feitéravés da
andlise em duplicata de sete amostras, com concéotigual a duas
vezes 0 valor estimado de LD para benzeno e toleeraco vezes para
etilbenzeno em,p,oxileno. A partir dos resultados obtidos, foram
calculados o erro relativee,() de cada analise, a diferenca percentual
(%DIF) das duplicatas e o desvio padrépdas concentragdes obtidas
a partir da curva de calibracdo para as sete aaso$hs dois primeiros
critérios foram empregados para controle de quddidanquanto o
desvio padréo foi empregado na determinacdo dod.Rodrdo com a
equacgao abaixo).

LD =tin—11—a=0,99).0 (46)
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Onde,t(n — 1,1 — a = 0,99) é o valor apropriado dele student
para um nivel de confiabilidade de 99% e um depaidrdo estimado
comn-1 graus de liberdade. Para sete replicatas, o tab@tado desta
variavel é 3,143.

Atendidos os critérios de qualidade para o erratix@ e para a
diferenca percentual, as concentragfes analisada® fadotadas como
sendo o LIQ do método.

3.13. DETERMINAGAO DOS COEFICIENTES DE PARTICAO

Os coeficientes de particdo foram determinados pelo
procedimento apresentado por Cleti,al. (1993),detalhado no item
2.4.2.2.2. Foram preparadas trés solu¢fes gasgstendo-se 1L da
mistura liquida de padrbes utilizada na determioaid LD (ver item
3.12) em uma ampola estabilizada a 40°C e predsdmsfrica. Esta
adicdo resultou nas concentragfes de 159mara benzeno, 57 ppm
para tolueno, 45 ppnpara etilbenzeno, 33pprparao-xileno e 53ppm
somando-sanxileno e p-xileno. As amostras foram entdo analisadas
via micro-extragdo e utilizando-se uma serigga-tight com valvula
(Figura 20-b), resultando em dois cromatogramaga pada amostra.
Foram determinadas as areas cromatograficas de ccamposto, em
cada analise, e o coeficiente de particdo calcutagartir da equacao
(26). O volume da fase gasosa foi considerado igoalvolume da
ampola e o volume da fibra de microextracio fotwaldo de acordo
com o item 2.4.2.2.1.

Alguns cuidados s&do requeridos para garantir que 0s
cromatogramas obtidos por meio das duas técnicasinggdo
diferenciadas pudessem ser comparados. Ou sejae faecesséria a
igualdade de condi¢bes no que tange a quantidan@sEa que entra na
coluna cromatogréafica. Uma &rea cromatograficadabtia SPME deve
necessariamente ser equivalente a massa absowviflara Significa
dizer que toda a massa dessorvida no injetor presirar na coluna
sem divisdo nem perdas significativas. O mesmo pala a massa
contida na aliquota de pD, injetada no cromatdgrafo com a seringa
gas-tight Para garantir essas condi¢cdes, as andlises ffmitas no
modo splitlesse a purga do septo foi configurada paramD/min e
lacrada com um tampdao. Isso garante que ndo hsseemento pela
purga do septo durante inje¢cdes de gas (e.g. puerdo da pressao
interna no injetor) e que toda a massa injetadaingtamente para a
coluna cromatografica. As analises foram realizaddstando-se o
método 4 (Quadro 7) que implementa os cuidados imeenos.
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Outro aspecto importante € o preparo de concergagfie
estejam dentro da regido linear de detec¢éo, dd@com as curvas de
calibragcdo. Isto garante que a quantidade massgordvel para
absorcdo ndo satura a capacidade da fibra, ouugas@alavras, que é
vélida a relacéo de proporcionalidade entre a curagio do analitos
na fibra e na fase gasosa (ver item 2.4.2.2. 1 prstatacdo foi realizada
extrapolando-se as curvas de calibracdo e verdca® os resultados
obtidos por SPME, nos ensaios de determinacdo deficientes de
particdo, recaiam sobre a reta. O uso de concéaagais elevadas foi
feito com o intuito de facilitar o preparo de sdles. Nos dois métodos
cromatograficos configurados para desenvolvimerés durvas de
calibracdo e determinacéo dos coeficientes decpartforam realizadas
injecBes splitless via microextracdo. Portanto, neste caso, as areas
cromatograficas obtidas, independentemente dasasadgtemperatura,
sao proporcionais a massa injetada na coluna.

3.14. DESEMPENHO DA METODOLOGIA ANALITICA E
CONTROLE DE QUALIDADE

O desempenho da metodologia analitica foi avalkiada base no
controle do erro relativo e da diferenca percentaétulados para os
BTEX e para o isooctano, de acordo com o item 2@s?valores foram
calculados a partir da analise em duplicata deséria de dez amostras
padrdo. Foram preparadas ampolas com concentragtess ao
segundo ponto da curva de calibracdo, segundo cediroento
apresentado no item 3.11. Os dados foram grafica@désrma de cartas
de controle e, através dos resultados obtidospdesivel estabelecer
parametros iniciais para o controle de qualidadea Rada grupo de
amostras coletadas, € necessario coletar uma anadtional que é
fortificada em laboratorio, utilizando uma solugdadrdo qualificada
(ver item 3.6), para verificacdo da precisdo eiédiat Essa acdo de
controle permite calcular a influéncia da matrizquiele grupo de
amostras sobre a absorcdo na fibra de micro-extragéforma do erro
relativo e da diferenca percentual. Além disso, tedas as amostras
adiciona-se também surrogate que permite calcular o erro relativo de
cada andlise individualmente.

Apo6s a averiguacdo da qualidade da solugdo padrdacardo
com item 3.6, esta deve ser utilizada para valaalgirotina da curva
de calibracdo. Além dos testes, uma analise entbrarcada grupo de
amostras coletadas demonstra a auséncia de coatd@i®ndurante o
manuseio e transporte de amostras.
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3.15. TESTES COM AMOSTRAS REAIS

Os testes com amostras reais tiveram o objetivdedgonstrar a
aplicabilidade da metodologia proposta para areaBSEEX em vapores
de gasolina. Foi realizada uma batelada analitica guatro amostras
de campo, um branco e uma amostra de controleatiml. Essa
Gltima foi analisada trés vezes, sendo que, ap@sineeira analise,
adicionou-se uma quantidade conhecida dos BTEX udogatepara
0 calculo posterior do erro relativo e da difereqpgrcentual. Na
amostra em branco e nas amostras de campo, fobraia uma
quantidade conhecida daurrogate para a determinagdo somente da
diferenca percentual.

A solucdo de adicdo dsurrogatefoi preparada misturando-se
10uL de isooctano em 40mL de metanol, enquanto a &olde adicao
para analise de controle laboratorial foi prepardiaionando-se 1
de benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos e isaocem 40 mL de
metanol. A adicdo deyd dessas solugdes nas ampolas de 270mL, em
condi¢gbes normais de temperatura e pressao, resulteoncentracoes
semelhantes as do segundo ponto das curvas deacatib(ver 4.6).
Essas concentracdes ndo sdo especificadas, p@smvam fungdo da
temperatura e pressdo no momento das coletas.

Os resultados foram comparados com as cartas deoleode
gqualidade para avaliacdo da viabilidade analitiea rdetodologia
proposta.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultaddsgbhterpretacdes e
discussoes pertinentes.

4.1. RESULTADOS DO CONTROLE DE QUALIDADE DO PADRAO
ANALITICO

O objetivo principal do controle de qualidade ddrda analitico é criar
parametros para avaliar quando uma solugao paés@sbr substituida. Isso
foi feito por intermédio de uma carta de contrele, que foram estabelecidos
os limites de variacdo da relacéo de areas enta@aios de interessé e a
decalinaeis Ap;. Devido a grande diferenca de volatilidade entreamspostos
de interesse, sua perda por volatilizacdo ocoderforma diferenciada para
cada analito, concentrando os menos volateis eddwos de maior pressao de
vapor (Figura 14). Como mencionado anteriormemrteptm é sabido que a
absorcdo de compostos derivados de petroleo erachas ocorre de forma
diferenciada, fazendo com que os compostos querténor “afinidade” pelo
material do septo usado na vedacdo dats sejam preservados por mais
tempo. Tal procedimento ndo visa controlar a efiatidb preparo de amostras
para calibracdo e controle de qualidade, mas simnasp garantir a
repetibilidade dos procedimentos propostos.

Dessa forma, para fins de controle de qualidadeadiodo, a relacdo de
areas deve manter-se dentro dos limites de trémasigpara analises em
triplicata, durante o periodo de uso da misturargmdAs figuras 25 a 29
mostram o controle de qualidade de cada compormkmtnte o periodo de
desenvolvimento da curva de calibracéo.
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Figura 25 — Carta de controle da relagéo de area esrizeho e decalina (padrao
interno) por tempo de armazenamento da solugéo padréo.
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Figura 27 — Carta de controle da relagéo de area dititveneeno e decalina (padrao
interno) por tempo de armazenamento da solugéo padréo.
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Figura 28 — Carta de controle da relagéo de arearanfailenos e decalina (padrao
interno) por tempo de armazenamento da solugéo padrao.
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Figura 29 — Carta de controle da relagéo de area@mntieno e decalina (padréao
interno) por tempo de armazenamento da solugéo padréo.

Nas figuras Figura 25 a 29, as linhas continuasadas representam as
areas cromatograficas médias, obtidas a cada agé@onttole (eixo da direita)
e demonstram a repetibilidade dos experimentosodeate de qualidade do
padrdo. Nestes graficos os limites de controlezhali os resultados obtidos
durante as acbes de controle de qualidade do pa@irémaioria dos pontos
obtidos recaiu dentro do limite de dois sigmas enemhum dos casos foi
extrapolado o limite de acdo de trés sigmas. Diessaa, € possivel afirmar
que a solugcdo padrdo utilizada ndo sofreu alteragtficativa dentro do
periodo considerado (i.e. durante os procedimerntes calibracdo do
cromatografo). Pode-se também considerar adequagwocedimento de
manuseio e armazenamento das solu¢bes padréo d¥ Bd&ado neste
estudo.

4.2. RESULTADOS DOS TESTES DE ESTANQUEIDADE DAS AMPOLAS
E PRESERVACAO DE AMOSTRAS

As ampolas de vidro foram, em primeiro momentofeocionadas com
torneiras comuns de teflon (Figura 30 - a). Ostede submersédo e andlises
de recuperacdo dos BTEX por cromatografia indicavazamentos nesses
dispositivos, de forma que foram considerados igaa@os para 0 uso em
ampolas para coleta de gases.
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Figura 30 — llustragdo dos tipos de torneiras de teflgodiseispara o usem
ampolas de vidro para coleta de gases. (a) torneirawvalyblasstop flov.

As torneiras foram substituidas por valvidesp flowde teflon (Figura
30 - b) e os testes de estanqueidddeam refeitos apresemndo a
estanqueidade adequada.

ApOs a constatacdo de estanqueidade, foram comduaitestes pa
verificac@o da estabilidade dos analitos dentrardpola,em funcdo do temp
de armazenamento, para duas condi¢bes diferdatésmperatura e press
Num primeiro testea ampola com septo ja perfurado foi submetida a
variagdo de temperatura de 15 a 40°C e, portantoma compressé
isovolumétrica em funcao desse aguecimento. Cawsige que as condi¢cd
atmosféricas variam em média dentro dessa escatab £sa condicdo
considerada critica. O grafico da Figura 31 apttesesss resultadc.
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Figura 31 —Estabilidade de amostras de BTEX preparadas em ampuidrdex
temperatura de 15°C e armazenadas a 40°Caulices de compress
isovolumétrica em funcdo do aumento de temperatura.
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De acordo com Martos e Pawliszyn (1997), o benzerm tolueno
apresentam um menor coeficiente de particdo corbMI Observa-se, na
Figura 31, que a perda de massa € mais acentusslagpeompostos que tém
maior solubilidade no PDMS (i.é. um polimero ligqp)idDe acordo com os
resultados da Figura 31, presume-se que 0 mesma@oc@amento se
reproduza na absorgdo desses hidrocarbonetosnaalmde silicone utilizada
na vedacgdo das ampolas. O ensaio demonstra queamosira contida em
ampolas armazenadas nas condicfes criticas podterngnconcentracao
(i.e. >95%) de todos os compostos de interessatpdrés horas. Dessa forma,
a coleta de amostras utilizando septos furadoslede ser realizada, a menos
gue a analise seja feita imediatamente.

O segundo teste consistiu em reproduzir condictdesaid de
armazenamento, isto é, a temperatura média de 20a@h septo novo. A
Figura 32 apresenta os resultados desse ensainpdlade teste permaneceu
armazenada entre 2 de fevereiro e 8 de marco dg, 28firesentando um
periodo de 33 dias.
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Figura 32 — Estabilidade de amostras de BTEX preparmdasnpola de vidro
armazenadas a 20°C sob pressédo atmosférica duramterioto de 33 dias.

Os resultados indicam que a utilizacao de vélvatap flowe septos
novos é imprescindivel para garantir a estabilid#ae amostras em ampolas
de vidro, podendo manter as concentragfes dotemdé interesse por até 33
dias com alteragdo de menos de 8%. Outro aspetévessante a ser
observado é que a perda de analitos utilizandosemvos foi mais acentuada
para os compostos de maior pressdo de vapor (Fighreevidenciando um
mecanismo de vazamento diferente do observado ewi¢gdes criticas de
armazenamento.
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4.3. RESULTADOS DOS TESTES DE MULTIPLAS EXTRACOES

O teste visou averiguar se o0 volume das ampolasfaata hipotese
feita para obtencdo da equagdo (9) onde se coosidgre V; < V. Na
pratica, significa avaliar se a realizac&o de mlals extracbes em uma mesma
ampola descaracterizaria uma amostra. Foram fedds extragdes
subsequientes de uma ampola de volume nominal &@@D mL, gerando o
grafico apresentado na Figura 33. Nesse grafiéo é area do pico
cromatografico do componeniena iésima extragdo dX representa a area
cromatografica de cada componente obtida na panesiracao.
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Figura 33 — Reducéo da massa contida numa ampoladel2ém fung¢éo do nimero
de extracBes subsequentes utilizando uma fibra de micexgégtde PDMS 1Q0n.

Admitindo um erro de 5% no processo de analisestetmostrou que
as primeiras trés extracfes reproduzem os resaltada partir da quarta, ha
uma reducao sistematica da massa contida no net@pMisando reproduzir a
andlise de uma amostra real, o ensaio avalioui gflebal das influéncias no
sistema, haja vista que além da remocao peladibmaicro-extracdo, deve-se
considerar também que a camada de teflon do seftwada a partir da
primeira extragdo, permitindo contato da amostma cosilicone. Esse fato
adiciona um novo componente ao equilibrio termadind do sistema,
acentuando a remoc¢do dos componentes da fase gamosdeito de suas
solubilidades no silicone.
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Os resultados demonstram que o volume da ampolaitpeaté trés
extracBes da mesma amostra, sem alteracdo sigiudick sua concentragao.
Os componentes benzeno e tolueno ndo sofreramaedignificativa até a
quinta extragdo. E possivel entdo, considerar cueneentracdo dos analitos
na fibra, no equilibrio, depende somente do voldadibra e a equacéo (9)
pode ser aplicada para o volume da ampola testada.

4.4. RESULTADOS DOS ENSAIOS CINETICOS PARA DETERMINAGCAO
DO TEMPO DE EQUILIBRIO

Os ensaios cinéticos tém o objetivo especificoaderthinar o tempo de
equilibrio de fases utilizando uma ampola de 270selm agitacdo e aquecida
a temperatura de 40+1°C. As figuras 34 a 38 mostrarariacdo da massa em
funcéo do tempo de exposicéo da fibra.
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o | S minutos 85,54% 0,62%
70% X 10 minutos 91,35% 1,29%
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0% \ 30 minutos 98,42% 0,55%
60% | 45 minutos 100,00% 1,25%
55% - . g
0 10 20 30 40 50

Tempo de extragdao (minutos)

Figura 34 — Cinética de absorcéo do benzeno em lmzadée micro-extracéo de
PDMS 10Qum, em ampola de vidro de 270mL, sem agitacao.
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Figura 35 — Cinética de absor¢éo do tolueno em umadidmicro-extracdo de PDMS
100um, em ampola de vidro de 270mL, sem agitacéo.
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Figura 36 — Cinética de absorgdo do etilbenzeno em ibnaadie micro-extracéo de
PDMS 10Qum, em ampola de vidro de 270mL, sem agitacéo.
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Figura 37 — Cinética de absor¢&o do m, p-xilenos emfilomeade micro-extracédo de
PDMS 10Qum, em ampola de vidro de 270mL, sem agitacao.
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Figura 38 — Cinética de absorgdo do o-xileno em uma fiermicro-extragéo de
PDMS 10um em ampola de vidro de aproximadamente 270mL, sem &gitag



117

Todos os compostos alcancaram o equilibrio em apemdamente 15
minutos, admitindo-se um erro de 5% no processanddise. Os tempos de
equilibrio exatos foram calculados por interpolaghimear dos dados
experimentais, de acordo com a tabela a seguir.

Tabela 8 — Tempos de equilibrio para extracéo estaticd@X Btilizando uma fibra
PDMS de 100m, em uma ampola de vidro de 270mL.

Composto Tempo de equilibrio (min.)
Benzeno 14,95
Tolueno 14,92
Etilbenzeno 14,89
m, p-Xilenos 14,89
o-Xileno 15,07

Tendo em vista que em sistemas estaticos (i.eagéatdo) a difusédo é
o principal mecanismo de transferéncia de massmataz para a fibra de
microextracdo, era esperado um elevado tempo diibeigu Os tempos
obtidos foram mais elevados do que os tempos adiig nos trabalhos de
Martos e Pawliszyn (1997). A extragdo via SPME emp@las consiste de um
sistema estatico, portanto, os resultados expet@isesdo coerentes. Desta
forma, foi adotado o tempo de 15 minutos como terdpoequilibrio do
método.

4.5. RESULTADOS DOS ENSAIOS PARA DETERMINACAO DOS
COEFICIENTES DE PARTICAO

A metodologia proposta para analise de BTEX arna@iem ampolas
de vidro padroniza o aquecimento das amostras@, 40t o intuito de evitar
a condensacdo dos analitos na parede do recipi@nteterminacdo do
coeficiente de particdo ndo é estritamente nedagsara o desenvolvimento
da metodologia, mas traz informagfes pertinentbeesa possibilidade de se
diminuir o limite de deteccdo do método. A idéiauia@ determinar o
coeficiente de particdo para a temperatura de 483t3;ando a metodologia
proposta por Chaiet al. (1993), e extrapolar os dados utilizando o modelo
descrito e validado por Martos e Pawliszyn (199&j {tem 2.4.2.2.2).

Foram entdo determinados os coeficientes de parie&acordo com o
procedimento descrito em 3.13. Os dados foram lealos pela equacgéo (26)
e comparados com o0s resultados apresentados pibossa A fibra utilizada
nos dois estudos tem espessura de filme igual @,08bmprimento de 1cm e
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bitola da agulha 23. O volume calculado de acomo o item 2.4.2.2.1 é
igual a 0,69L. A Tabela 9mostra a comparacdo considerando-se 0 erro
relativo entre os valores obtidos experimentalments dados disponiveis na
literatura de referéncia.

Tabela 9 — Comparacéo entre os coeficientes diefaexperimentais obtidos
para temperatura de 40°C em ampolas e os valomepebados para a mesma
temperatura pelos ajustes lineares propostos paoMa Pawliszyn (1997).

Composto Kexp (40°C) DPRyp K autor (40°C) €
Benzeno 134,4 1,86% 145 -7,55%
Tolueno 397,6 0,76% 373 6,69%

Etilbenzeno 953,6 2,08% 963 -0,93%

m, pXilenos 1030,4 4,07% -- -
p-Xileno - -- 1089 -
o-Xileno 1264,2 2,31% 1297 -2,50%

NOTA: Os valores K, foram obtidos a partir dos modelos lineares propost@sgpa
temperatura de 40°C.

E sabido que a determinacdo dos coeficientes diggmrpode ser
significativamente afetada por erros experimentisprincipalmente, por
eventuais variacbes no comprimento real das film@mercializadas em
relacdo aos valores nominais utlizados nos Cc&culMARTOS e
PAWLISZYN, 1997). Os experimentos realizados paetemninacdo do
coeficiente de particdo apresentaram desvios paddativos menores que
4,1% e demonstram boa repetibilidade. Os resultagsses experimentos
foram bastante préximos dos dados encontradosteratlira (MARTOS e
PAWLISZYN, 1997). Observando os erros relativosicpbe-se uma boa
reprodutibilidade dos experimentos. Os coeficientds particdo para
etilbenzeno @-xileno apresentaram valores menores do que 2,5§aaato o
benzeno e o tolueno apresentaram erros menoresudo7 % quando
comparados com os dados de referéncia.

A partir dos coeficientes de particdo obtidos, @mterminada a
correlagdo entre esses parametros e a temperatiizgndo trés modelos
empiricos diferentes para o célculo do calor dexagcdo dos componentes
da mistura. Uma estimativa foi feita para os cortgssxileno e p-xileno,
utilizando a média dos valores das propriedadéftpuimicas dos analitos
para os calculos. Essa aproximacado foi feita, psi®s isbmeros ndo sao
separados na coluna cromatogréfica pelo métodagewatio (i.e. método 4),



119

sendo portanto quantificados de forma total. Oslt&dos estdo apresentados
nas tabelas a seguir.

Tabela 10 — Comparacgéo entre parAmetreb da equacéo (16) determinados a partir
do modelo de Riedel e dos coeficientes de particdo exgretais a 40°C e os valores
apresentados por Martos e Pawliszyn (1997).

Benzeno 1808 -3,980 2025 -4,304 -10,71% -7,53%
Tolueno 1965 -4,037 2189 -4,419 -10,26% -8,63%
Etilbenzeno 2122 -4,191 2252 -4,208 -5,76% -0,41%
m, pXilenos 2142 -4,224 - -- - -
p-Xileno 2127 -- 2234 -4,097 -- --
o-Xileno 2156 -4,181 2316 -4,283 -6,91% -2,37%

Tabela 11 — Comparacao entre parametreb da equacao (16) determinados a partir
do modelo de Vetere e dos coeficientes de particaoimguenis a 40°C e os valores
apresentados por Martos e Pawliszyn (1997).

Benzeno 1854 -4,135 2025 -4,304 -8,44% -3,92%
Tolueno 2013 -4,202 2189 -4,419 -8,04% -4,92%
Etilbenzeno 2168 -4,345 2252 -4,208 -3,73% 3,25%
m, pXilenos 2186 -4,373 -- -- -- -
p-Xileno 2174 -- 2234 -4,097 - --
o-Xileno 2204 -4,343 2316 -4,283 -4,85% 1,40%

Tabela 12 — Comparacao entre parametreb da equacao (16) determinados a partir
do modelo de Liu e dos coeficientes de particao experilsent#0°C e os valores
apresentados por Martos e Pawliszyn (1997).

(continua)
€ entre € entre
Composto b b,

p & it Bautor autor At € Sutor blit e lqautor
Benzeno 1826 -3,701 2025 -4,304 -9,85% 14,00%
Tolueno 1977 -3,715 2189 -4,419 -9,66% 15,92%

Etilbenzeno 2121 -3,793 2252 -4,208 -5,83% 9,86%

m, pXilenos 2136 -3,807 - -- - --
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Tabela 12 — Comparacgéo entre parAmetreb da equacéo (16) determinados a partir
do modelo de Liu e dos coeficientes de particao experilsent#0°C e os valores
apresentados por Martos e Pawliszyn (1997).

(concluséo)
€ entre € entre

Composto by; b

p & It Bautor autor At € Sutor blit e l‘-klutor
p-Xileno 2124 - 2234 -4,097 - --
o-Xileno 2161 -3,800 2316 -4,283 -6,68% 11,28%

Nas tabelas 10, 11 e 12; aepresenta os coeficientes angulares da
equacdo (16) para cada componente, estimados & gdartdados de
temperatura e pressao criticas disponiveis natliter. Os coeficientes lineares
by foram calculados a partir das mesmas propriedetdtisas com referéncia
nos coeficientes de particdo determinados expetaimente a 40°C.
Analisando as tabelas, é possivel perceber que tsltvés modelos propostos
subestimaram os coeficientes angulares.

O calculo dos coeficientes angulares € independiseoeficientes de
particdo e é diretamente proporcional ao caloragmrzacédo. Desta forma, a
definicdo do melhor modelo para o calculoAd®?? foi formada com base na
andlise dos erros relativos desses coeficientadaeg em relagdo aos dados
experimentais apresentados por Martos e Pawlist997). A Figura 39
apresenta o médulo desses erros e sintetiza adaferi

12%

H Vetere M Riedel Liu

10%
8% -
6% +--
4% |-

Errorelativo (%)

2% -~

0%

Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno

Figura 39 — Erro relativo dos coeficientes angulares didicgs log (K)versusl/T
determinados a partir de trés modelos empiricos para célcwaalor de vaporizagao
em relacdo aos dados apresentados por Martos e Pawliosy).

O modelo de Vetere apresentou melhores resultageswte o célculo
do coeficiente angular com erro de aproximadam@i# para benzeno, 8%
para tolueno e menos de 5% para o etilbenzengileno. Os demais modelos
apresentam erros entre 5 e 11% para todos os ctoep@s grafico a seguir
mostra a correlacao entre o log rsusl/T, obtida a partir do modelo de
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Vetere com referéncia nos coeficientes de partigdeterminados
experimentalmente a 40°C.

A

3,5
3,0
—
3
3 25 log(K)
1] 1/Tx1073 (K~-1) Bz  Tol Etbz m,p-xil o-xil
9 3,19 2,13 2,60 2,98 3,01 3,10
2,0
4 3,24 2,21 2,69 3,08 311 3,20
3,29 2,30 2,79 3,18 3,21 3,31
3,33 2,39 2,88 3,28 3,32 3,41
1,5 3,38 2,48 2,98 3,39 3,43 3,52
3,43 2,58 3,09 3,50 3,54 3,63
3,49 2,67 3,19 3,62 3,66 3,75
1,0 >
3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50 3,55

1/T (x10°%) (KY)

——Benzeno —e—Tolueno —a—Etilbenzeno —>—m,p-Xilenos —x—o-Xileno

Figura 40 — Graficos da relacéo entre temperaturaceadientes de particdo dos
BTEX para entalpias de vaporizagdo calculadas a partiousao de Vetere.

A Tabela 13 mostra os valores dos coeficientesatigzfo estimados a
partir do modelo proposto.

Tabela 13 — Coeficientes de particdo estimados a partirudgadm (16) com
parametros definidos através modelo de Vetere com refandos coeficientes de
particdo determinados experimentalmente a 40°C.

Coeficiente de particdo K

Temp. (°C) Bz Tol Etbz m, pxil oxil
40 134.4 397.6 953.6 1030,4 1264,2
35,6 1633 490,9 1196,8 1295,7 1592,6
31,2 199.4 609,9 1512,0 1640,2 2019,8
26,8 244.9 762,6 10233 2090,6 2579,4
22.4 302,7 959.9 2464.0 2684.0 3318,1
18 3766 12166 3180.4 3472,0 4301,1

13,6 471,6 1553,2 4137,5 4527,0 5619,7
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Como pode ser observado na Tabela 13 a reducdengeetatura de
equilibrio resulta em um aumento do coeficientgpaeicdo. Dentro da escala
de temperatura avaliada, esses valores podem geragdos entre 3,5 e 4,5
vezes, podendo representar melhorias significatreamite de deteccdo do
método analitico. Os resultados podem ser utiligaglm desenvolvimentos
futuros da metodologia proposta, avaliando-se assitade de aquecimento
das ampolas até 40°C ou propondo-se um modelolcldade concentracdes
baseado no coeficiente de particdo.

4.6. CURVAS DE CALIBRACAO

A calibragdo do método analitico foi feita parandt a uma faixa de
concentracdo entre aproximadamente g8 e o menor LIQ possivel para
cada componente, de acordo com o item 3.12. A lescoéssa faixa de
concentracao foi feita com base nas concentragiesmente encontradas em
amostras reais. Entretanto, também objetivou topoeasivel a padronizacao
da técnica de diluicdo adotada, de forma que esdaspe ser utilizada no
preparo de todos os pontos da curva, exceto o A#3im, o erro de preparo
das solugcbes é constante e repetivel contribuireta poa precisédo das
replicatas. As figuras 41 a 45 apresentam os agjusteares das curvas de
calibracdo dos BTEX, preparadas de acordo com asegimentos descritos
em 3.11.

[N
N
o

y=1,7212x
R?=0,9991

2 (mV*s)
=
8

80 i
o Ponto Conc. Area Média DPR
< 60 1 738949 12650,00 1,16%
@ 2 340028 6072,67 0,96%
o 40
& 3 1730,39 2807,00 1,79%
20 4 880,65 1580,33  3,36%
LQ 46843 809,86  4,86%
0 >

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Concentragdo massica (ng/Lnas CPTP)

Figura 41 — Curva de calibracdo em GC/DIC para bengasaso extraido por micro-
extragdo em fase sélida utilizando uma fibora PDMSu©0



123

400 ,
—~ 350
*(h
S 300 y= 4,5899x
£ R?=0,9985
o~
3 200 Ponto Conc. Area Média DPR
x 1 733469  33512,33 3,52%
=~ 150
s 2 337507  15995,33 4,65%
- 100 3 1717,56  7250,00 3,37%
50 a4 874,12 4600,33 3,06%
0 uQ 196,71 875,86 4,54%
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Concentra¢do massica (ng/L nas CPTP)

Figura 42 — Curva de calibragdo em GC/DIC para toluesogp extraido por micro-
extragcdo em fase sélida utilizando uma fibora PDMSutr@0

900 ,
__ 800
(7]
¥ 700 y=11,226x
€ 600 R2=0,9961
~
3 500 Ponto Conc. Area Média DPR
X 400 1 7302,08  81077,33 3,09%
@ 300 2 3360,06  39401,67 2,97%
< 700 3 1709,93  18074,00 3,85%
4 870,24  13016,33 5,54%
100
uq 178,03 1863,00 5,42%
0 >
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Concentragdo massica (ng/Lnas CPTP)

Figura 43 — Curva de calibragdo em GC/DIC para etilbengasoso extraido por
micro-extragdo em fase soélida utilizando uma fibra PDMSut00
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1.000 ,
_ 900
& 800
E 700 y=12,296x

2 _

= 600 R?=0,9928
3 500 Ponto Conc. AreaMédia DPR
x 400 1 722555 86778,33 1,54%
©
[J] 2 3324,85 44609,00 3,00%
» 300
<L 3 1692,01 20455,00 2,94%

200

4 861,12 14304,67 4,69%
100

uQ 211,40 245179 8,31%
0 >

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
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Figura 44 — Curva de calibragao em GC/DIC parg@xilenos gasoso extraido por
micro-extragdo em fase soélida utilizando uma fibra PDMSut00

1.200 ,
“»1.000

*

E 800 y=16,298x
et R?=0,9936

Ponto Conc. Area Média DPR

S 600
x 1 6717,54 107186,00 1,57%
S 400 2 3091,08 54307,67 2,61%
< 3 1573,04 2527800 1,45%
200 4 800,57 17881,00 3,84%
LQ 131,03 192021 5,58%
0 >

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
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Figura 45 — Curva de calibragdo em GC/DIC pardeno gasoso extraido por micro-
extragcdo em fase sélida utilizando uma fibora PDMSutr@0
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As curvas apresentaranf R0,995 e desvios padrdo menores do que
5,6%, exceto o0 ajuste dos dados para-=xdleno ep-xileno. Caso em que se
obteve um R>0,993, mas com desvios padrdo dentro do espetadesvio
da linearidade pode estar relacionado com a grauwlighilidade destes
compostos na borracha de silicone dos septos. @bservado nos ensaios de
estanqueidade, m- e p-xileno sdo os compostos que mais vazam quando
armazenados com septo furado, assim comibeno. Outro fato que apdia
essa hipétese € que os compostos com menor sdddali apresentam
melhores coeficientes de correlacdo, em compargsimais sollveis.

Um fator contribuinte para o aumento dos erros a@jfolé a correcéo
somente da variacdo de temperatura para o caloglovalumes de amostra
aferidos para as CPTP, considerando-se despreziaaglacio de presséo (ver
2.4.1).

Todavia, os resultados demonstram que a técnicddedo utilizando
seringas gas-tight com valvula produz resultados repetiveis e pode se
utilizada para diluicdo de solugbes gasosas, akrmrdporcionar curvas de
calibracdo suficientemente lineares.

Além dos BTEX, a Figura 46 mostra a curva de catiio de
isooctano. Componente que foi calibrado para pitissibo controle de
gualidade das andlises de rotina sendo utilizadmocsurrogate A
concentracdo do composto de recuperacdo varia cemcandicdes
atmosféricas de coleta e, a partir da curva déregiio, o isooctano pode
apresentar-se nas amostras em qualquer concentiagio da faixa calibrada
permitindo o célculo do erro relativo e da difepercentual.

140 ,

=
N
o

y=2,1955x
R?2=0,999

2 (mV*s)
[
S

S 80
X 60 Ponto Conc. Area Média DPR
o 1 5777,08 12604,00 0,66%
<« 2% 2 265833 6051,33 3,34%
20 3 135,82 284833 3,85%
4 68349 158867 2,54%
0 >

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Concentragdo massica (ng/L nas CPTP)

Figura 46 — Curva de calibragdo em GC/DIC para isoo@asosogurrogatd
extraido por micro-extracdo em fase sélida utilizando uiona PDMS 10Qm.
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Esse hidrocarbonetapresenta uma absor¢do muito paia com a do
benzeno na fibora PDMS 100 e represeat bem este Ultim os demais
analitos tém maior afinidade pela fibra e apresentan comportamento ul
pouco diferenciado, ndo sendo, portanto tdo bemeseptados por es
surrogate H& umagrande dificuldade de encontrar hidrocarbonetosriia
coeluem com nenhum contaminante proveniente ddigasEsse problema
poderia ser solucionadmelo uso de uma coluna de cromatografia de n
comprimento, que permitiia uma melh@eparacdo, possibilitando
introducdo de outros compostos de recuperdeéo.outro lad, uma coluna
cromatografica de 30m tem um menor preco de corepparmitc analises
mais rapidasHaja vista a possibilidade de separacdo dos BTEXapor de
gasolina, o uso deste tipo de colymamite reduzir os custos da andlise, ti
em termos dos investimentos inicigiganto da reducdo de gastos com g
especiais.

As curvas de calibracdo foram construidaiizando ¢ método
cromatografico apresentado no Quadro 6. A Figurand3tra a variacdo d
areas dos picos cromatograficadtiizando uma coluna D-5 de 30m é
possvel separar os BTEX em menos de 10 minutos. Odetepanalise obtid
€ relativamente extenso (i.e. 22 minutos) e issaee& a dificuldade ¢
separagdo dos analitos de interesse dos demaigntpantes presentes
gasolina (Figura 62 que so foi possivel com a reducéo da temperéatigial
de andlise para 35°C e abrandamento da rampa de fmra 5°C/min
(Quadro 6).

304

20

Etilbenzeno / 18,93 min
m,p-Xilenos / 19,37 min
o-Xileno / 20,59 min

Sinal (mV)

10

Benzeno / 7,72 min

;Da Tolueno / 13,43 min

7 lsooctano / 8,75 min

o
o

10 15 20
Tempo (min)

Figura 47 — Cromatogramas sobrepostos das curvadidecao.

Além disso, o uso diner especifico para SPME (i.e. 1.D. 0,75mm
imprescindivel para obtencdo de cromatogramas coen rBsolugd. Em
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funcdo do pequeno didmetro interno, a velocidatEali na entrada da coluna
cromatografica é aumentada, diminuindo o efeitaidpersdo da nuvem de
componentes dessorvidos da fibra no injetor do atégnafo.

4.7. DESEMPENHO DA  METODOLOGIA  ANALITICA E
DETERMINACAO DOS  LIMITES DE DETECCAO E
QUANTIFICACAO

O controle que qualidade consiste essencialmentamparacdo entre
as variaveis de controle e um valor verdadeiro.e Bsdor, entretanto, &
desconhecido, pois depende de diversos fatores amnode septos de
silicone, precisdo do controle de temperatura deras experimentos, erros
no preparo de soluc¢des, imprecisdes nas medicoésTgeeratura e pressao.
Dessa forma, a média dos dez resultados foi asauosicho sendo o valor
verdadeiro no controle do erro relativo e da diigeepercentual. A partir da
andlise em replicata de dez amostras padrédo, coneestacdes equivalentes
ao segundo ponto da curva de calibracdo de cadpormmte, foram criados
breves historicos dos parametros utilizados comoritérios no controle de
qualidade. Os dois critérios adotados foram o eetativo e a diferenca
percentual (ver item 2.4.2).

O primeiro parametro € calculado para estimar ddd@da andlise e
deve ser determinado parawrogateem todas as amostras, no branco e para
0os BTEX nas amostras fortificadas de controle lafooial. Foram
estabelecidas cartas de controle do erro relathra p isooctano e para 0s
BTEX de acordo com as figuras 48 a 53.
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Figura 48 — Carta de controle do erro relativo de deltsasé&m replicata em amostras

padrdo de isooctano nas CPTP, para determinacéo dacoisté controle de
qualidade.
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Figura 49 — Carta de controle do erro relativo de delises&m replicata de benzeno
em amostras padréo- ensaios para determinagéo do histérico de controle de
qualidadep — ensaios para determinacéo do LIQ.
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Figura 50 — Carta de controle do erro relativo de delisas&m replicata de tolueno
em amostras padréo- ensaios para determinagéo do histérico de controle de
qualidadep — ensaios para determinacéo do LIQ.
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Figura 51 — Carta de controle do erro relativo de delisasé&em replicata de
etilbenzeno em amostras padrée.ensaios para determinacao do histérico de
controle de qualidade,— ensaios para determinacgéo do LIQ.
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Figura 52 — Carta de controle do erro relativo de delises&m replicata da, p
xilenos em amostras padr&o- ensaios para determinacao do histérico de controle de
qualidadep — ensaios para determinacéo do LIQ.
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Figura 53 — Carta de controle do erro relativo de delises&m replicata dexilenos
em amostras padréo- ensaios para determinagéo do histérico de controle de
qualidadep — ensaios para determinacéo do LIQ.
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Os valores obtidos trazem informagbes sobre a ezag@o dos
compostos armazenados na ampola em solucdes padaialo-se condi¢des
para se avaliar a validade dos resultados de asdlis rotina, em termos da
exatiddo, por meio da comparacao com o histéricdadi®s. A tabela a seguir
apresenta os limites de controle estabelecidos.

Tabela 14- Limites de controle do erro relativo.

Componente LS & LS 26 LI 2¢ LI 3¢ € c e *
Isooctano 119,9% 115,4% 97,6% 93,2% 106,5% 4,45°%8,35
Benzeno 117,9% 112,9% 93,0% 88,0% 103,0% 4,99%,97
Tolueno 115,2% 110,9% 93,8% 89,5% 102,3% 4,28%2,85
Etilbenzeno 120,4% 113,9% 87,9% 815% 100,9% 6,49%,46
m ,p-Xilenos 122,3% 115,3% 86,9% 79,9% 101,1% 7,0824,23
o-Xileno 122,8% 115,7% 86,9% 79,8% 101,3% 7,18%1,53

De acordo com os dados da Tabela 14, os resultabiidos em
andlises de rotina que apresentarem um erro relaténor que 13,35% para o
surrogate estdo sob controle estatistico e podem ser refpteQuanto a
andlise dos BTEX na amostra fortificada de conttaboratorial, esse erro
pode variar entre 15% e 21,5% em relacao a méditoddlogias renomadas
como a EPA TO-15 e TO17 aceitam erros de até 30%radatdo a
concentracé@o real em amostras de auditoria (peesentado pelo %ERROR
no Quadro 2. A auditoria é equivalente a uma agaahtrole interno do
laboratério, com base no erro relativo, diferend@aee apenas pela origem
certificada do padrdo analitico. Portanto, considéo um histérico de dez
replicatas e tomando o valor de 30% como referépcide-se avaliar que os
limites de controle obtidos neste trabalho represeiboa exatiddo do método
analitico.

A extracdo dos componentes com a fibra de micragitr caracteriza a
Unica etapa de manuseio da amostra, portanto éqreg a andlise em
duplicata da amostra fortificada de controle latwsfal como forma de avaliar
a precisao propiciada pela fibra. A andlise derelifea percentual poderia ser
aplicada para avaliar a precisédo de coleta (iletazde duas amostras idénticas
no mesmo local ao mesmo tempo), todavia em coletas ampolas a
concentracéo nao depende da vazdo da bomba de yw@isi@ volume final
de ar coletado sera o volume da ampola. Dessa farmancentracdo ndo é
afetada pelo sistema de coleta e a precisdo dodmétgtara somente
relacionada a preciséo da fibra de microextragd® estanqueidade da ampola
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de vidro. Portanto, foram analisadas as duplicd¢éadez amostras fortificadas
de controle laboratorial por meio do calculo daemdihca percentual,
possibilitando inferir a preciséo da fibra de metivacdo. Os resultados estado
apresentados nas Figuras 54 a 59.
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Carta de controle da diferencga percentudézi@nalises em replicata de

benzeno em amostras padré@e.ensaios para determinacao do histérico de controle de
qualidade p — ensaios para determinacéo do LIQ.
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Figura 56 — Carta de controle da diferenca percentud¢zi@nalises em replicata de
tolueno em amostras padr&e- ensaios para determinagdo do histérico de controle de
qualidadep — ensaios para determinacéo do LIQ.
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Figura 57 — Carta de controle da diferenca percentudéd analises em replicata de

etilbenzeno em amostras padrée.ensaios para determinacao do histérico de
controle de qualidade,— ensaios para determinagdo do LIQ.



134

15 F
N
Z 45 F LS 30
o LS 20
2 15 %
5 X 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o -15
T e s SOCITRRER IR *x  Média
2 45 L o x o X
t& ’ b4 X %
c O [¢]

75 F
o Ll 20
:..1;’ -10,5 k Ll 30
a

-13,5

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Réplica / Ensaio
Figura 58 — Carta de controle da diferenca percentud¢zi@nalises em replicata de

m, pxilenos em amostras padr&o- ensaios para determinacédo do historico de
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Figura 59 — Carta de controle da diferenca percentud¢zi@nalises em replicata ale

xilenos em amostras padré&o- ensaios para determinacao do histérico de controle de
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A maioria dos resultados obtidos nos ensaios patarrdinacdo do
historico de controle de qualidade varia entre @imé2. A partir desses
dados verificou-se que o uso de fibras de micreeéty produz resultados
satisfatoriamente precisos, isto &, repetiveisaBela 15 resume os limites de
controle estabelecidos.

Tabela 15- Limites de controle da diferenca percentual.

Componente LS3 LS2 Ll 26 LI3c  %DIF c %DIF +

Isooctano 2,6% 1,2% -4,4% -5,8% -1,60% 1,40% 4,20
Benzeno 5,5% 3,5% -4,3% -6,2% -0,38% 1,95% 5,86
Tolueno 3,8% 1,8% -6,2% -8,2% -2,19% 2,01% 6,03
Etilbenzeno 3, 7% 1,1% -9,1% -11,7%  -4,01% 2,56% 7,69
m, pXilenos 4,8% 2,2% -8,1% -10,7% -2,96% 2,59% 7,78
o-Xileno 4,1% 1,7% -7,9% -10,2% -0,31% 2,39% 4,38

Idealmente a diferenga percentual entre os resgdtdd uma anélise em
duplicata de amostras padrdo deve ser igual a O&fifiddu-se que, nas
condicbes de andlise, esse parametro de contnideerdre -5,8 e 2,6% para o
isooctano sobre uma média de 1,4%. Os BTEX ap@sentmédias entre -4,0
e 0,3% com limites entre -11,7 e 55%. Essas médmesentam uma
tendéncia negativa para todos os compostos, erddude; perda de analitos de
dentro das ampolas, no intervalo de tempo entranalises. Entretanto, os
desvios padrdo menores que 2,6% demonstram queagocamento repetiu-
se em todas as dez analises, indicando que assr&ds limites de controle
obtidos representam o processo de andlise.

As cartas de controle foram, entédo, utilizadas pEt@rminacdo dos
limites inferiores de quantificacdo do método ditali Durante a andlise de
baixas concentracdes, observou-se que os errageadgacado cromatogréafica
influenciaram significativamente na quantificac&s doncentracdes. Portanto,
os LIQ foram definidos como sendo a concentracaainmai quantificavel
dentro dos limites de controle do erro relativaalderenca percentual.

A determinacdo do LIQ foi feita com base no LDjmatlo para uma
relacdo sinal-ruido igual 3, a partir das curvasal#racdo e dos gréficos de
AreaversusRg, (Tabela 16).
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Tabela 16- Coeficientes angulares e de correlagdo daesjineares dos gréaficos da
Area do picoversusRgp

Componente Co(f]:'\/ﬁ?nggl;lar R?
Benzeno 142,4 0,9996
Tolueno 156,5 0,9953

Etilbenzeno 141,7 0,9949
m,p-Xilenos 173,8 0,9962
o-Xileno 138,6 0,9947

Os valores estimados dos limites de deteccéo etificegfo obtidos
experimentalmente estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17- Limites de deteccao e quantificagdo do métualdieo.

LD LIQ
Componente
ng/L ppb, ng/L ppby

Benzeno 71,9 23,63 496,4 163,20

Tolueno 27,2 7,59 204,6 57,01
Etilbenzeno 28,3 6,83 189,4 45,80
m,p-Xileno 52,1 12,60 212,0 51,28

o-Xileno 20,7 5,00 127,5 30,85

Quanto menor for um pico cromatografico, mais $igativo se torna o
erro de integracdo. Portanto, existe uma conceérdraginima quantificavel
(i.e. >LD). A determinacdo dessa concentracdo degplir os critérios de
qualidade adotados no método analitico. Os resdtatk erro relativo e
diferenca percentual obtidos nas sete andlisesdedeaminacédo do LIQ (ver
3.12) foram comparados com as cartas de controdseqtadas anteriormente
(Figura 48 a 59). O LD e o LIQ também dependemaldiciente de particdo
dos analitos na fibra de SPME, portanto, para cueritérios de qualidade
pudessem ser atingidos, foi necessario adotar onbtacées duas vezes
maiores do que o LD para determinacdo do LIQ dedrem e tolueno e
concentracdes cinco vezes maiores para etilbenpemieno, p-xileno e o-

xileno.
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Os limites de deteccdo obtidos variaram entre 54epph. Essa
discrepancia ocorre em funcdo da diferenca noscieres de particdo dos
compostos analisados na fibora de PDMS. Como podeolsservado na
equacao (8), quanto maior o valor do coeficientepaeicdo, maior serd o
numero de mols absorvido na fibra, no equilibriort&#to, quanto menor o
coeficiente de particdo maior serd o LD do comptmem estudo. Os xilenos,
o0 tolueno e o etilbenzeno apresentaram limitesetiecgdo bem préximos dos
apresentados pelos métodos OSHA 111, OSHA 1002jaetm 0 benzeno
apresentou o valor mais elevado. Outros métodamhecidos como EPA
TO-15 e TO17, ASTM 546 apresentam valores menoweguais a 1ppp
Esses limites de deteccdo sdo possiveis porque essecas adotam grandes
volumes e longos tempos de amostragem. Dentro dadolegia proposta,
menores limites de deteccdo podem ser alcancadtzs needucdo da
temperatura de andlise (ver 4.5) e com o uso éetdets mais sensiveis (e.g.
DFI) (BUCK SCIENTIFIC, 2010).

Os LD obtidos para a metodologia proposta permitamlise de
amostra com concentragdes bem abaixo dos limitéslei€incia vigentes no
Brasil. Entretanto, os valores desses limites sgmessos em termos de
médias ponderadas no tempo. A técnica de colefzogta®d pode ser utilizada
para geracao destes valores, por meio de coldegggadas. Utilizando-se essa
técnica de coleta, a Instrucdo Normativa N°1 do MiEEermina um ndmero
minimo de oito coletas por periodo de trabalho (BRA1995). Além disso, é
possivel se fazer 0 uso complementar de técnicasidptam longos periodos
de coleta com técnicas de amostragem instantaigsmdeo descrever com
maior fidelidade as condi¢cdes de contaminacao deestes trabalhistas.

4.8. RESULTADOS DOS TESTES COM AMOSTRAS REAIS

As amostras foram coletadas em um posto de comnabisstsob
condi¢bes normais de temperatura e pressdo. @naiste coleta (Figura 60)
foi montado de acordo com a seqiiéncia de dispositapresentada no item
2.3.2.1.
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Figura 60 — Sistema de coleta montado para coletas enocamp

A presséao e temperatura foram medidas por um bardme Torricelli
e um termdmetro de bulbo. Essas variaveis, bem cowmmume das ampolas,
foram registradas a cada coleta e utilizadas pam@gio das concentracdes
equivalentes. A tabela a seguir apresenta essamagoes.

Tabela 18 - Dados para célculo das concentracdes dasigas amostras coletadas em
campo.

Componente Volume da ampola (L) Temperatura (°C)  Pressao (mmHg)
Amostra de Controle 0,274465 27,0 766
Branco 0,240733 23,0 765
Amostra 1 0,274465 22,6 765
Amostra 2 0,275989 22,3 766
Amostra 3 0,240733 22,0 766
Amostra 4 0,267859 21,0 765

De acordo com as recomendacdes da Instrucdo Noembitil do
MTE, as amostras foram coletadas na zona de redpido trabalhador (i.e.
regido hemisférica com um raio de aproximadamefiter8 das narinas no
momento do abastecimento), durante o abastecingengasolina tipo C. As
concentracBes resultantes da andlise das amosttés apresentadas nas
tabelas 19 e 20.
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A vazado de coleta foi ajustada para 6 L/min., egjeivdo, em um
periodo de 30 segundos, a aproximadamente dez gezgsme nominal de
uma ampola. Adotando-se essa vazao, todo o ardooath uma ampola é
trocado a cada 2,7 segundos, caracterizando @ ¢odtdntanea.

Observando os dados obtidos para a amostra deoleotdboratorial,
nota-se que os erros relativos e as diferenca®iueris, calculadas para o
benzeno e o tolueno, recaem dentro do limite ds digimas, enquanto os
demais apresentaram valores dentro de trés sigifados os valores
apresentaram-se abaixo da média determinada atlavaésédlise de amostras
padrao. Todavia, os resultados obtidos pela andleseamostras padrao
preparadas por diluicbes na fase gasosa e por deeiadicdo de padrbes
diluidos em metanol, apresentaram resultados dgoies, dentro dos limites
de qualidade. Tais resultados demonstram a viaddédda diluicdo de
solucbes gasosas em armazenadas em ampolas deutilizando seringas
gas-tight
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A andlise em branco demonstra a auséncia de covatedEs
durante o processo de analise (Figura 61). As deamgilises mostram a
as concentragdes encontradas em amostras reaiss@sdos do erro
relativo, em todas as amostras, ficaram aquém dé&ndé erro relativo
obtida nos ensaios com amostras padréo.

Os erros obtidos em andlises de amostras reaismpcae
atribuidos a diversos fatores. Os principais anseftestacados sdo os
efeitos de matriz, a perda de amostra através pisséurados, as
imprecisdes das medidas de temperatura e preskfin, dos erros
envolvidos na correcdo de volumes utilizando a gfjpae estado para
gases ideais.

4.0

Isooctano / 8,75min

Sinal (mV)
w
o

3.0

10 15 20
Tempo (min)

Figura 61 — Cromatograma da analise em branco.

A abaixo mostra o cromatograma de uma andlise peres de
gasolina, por microextracéo, utilizando uma colarmmatogréafica DB-
5 de 30 metros de comprimento. O benzeno e o @ooatdo puderam
ser completamente separados e a determinacdo deas ar
cromatograficas desses compostos foi feita por mdeiorecurso de
horizontalizacdo da linha de integracdo, disponivel maioria dos
softwares de cromatografia gasosa.
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Figura 62 — Cromatograma demonstrativo da analise deesagasolina, por
SPME, em coluna cromatogréafica de 30 metros.

A escolha de um composto para ser utilizado ceummgatenas
andlises de vapores de gasolina torna-se uma tdifgdd, tendo em
vista a grande quantidade de hidrocarbonetos gupd@em a mistura.
Nos ensaios realizados um destes componentesiaoeela isooctano,
causando dificuldades no calculo da recuperacaaadalina, existem
componentes com estruturas quimicas muito parecidas a do
isooctano (2,2,4-trimetilpentano) como o 1,1,3-gfifpentano, o 2,4,4-
trimetilpentano e o 2,2,3-trimetilpentano. Essesngostos podem
apresentar o mesmo tempo de retencacsutoogate adotado. Para
sobrepor esse problema, foi realizada uma anafises ala adicdo do
composto de recuperagdo, para determinacdo dzré@matografica do
contaminante presente na amostra de campo. O efativo foi
calculado, subtraindo-se essa quantidade da arésodetano, obtida
apos a fortificacdo das amostras.
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5. CONCLUSAO

A evaporagdo da gasolina durante o abastecimenieidalos
em postos de abastecimento propicia a criagdotdacées risco em
potencial, em relacdo a concentracdo de contareiaft andlise da
contaminacdo de trabalhadores frentistas precisals®dada, nestas
situacbes, a partir da caracterizacdo das concépgaatmosféricas a
que o individuo se expde e de indicadores biol&imexposicao.

A caracterizacdo das concentracdes atmosféricae st
realizada através de diversas técnicas de colat@kse quimica que
resultam, também em diversos tipos de resultadgs $EL, TWA,
MPT). Sistemas de coleta que adotam longos peridel@mnostragem,
ndo sao capazes de caracterizar picos de cond@mtrdd uso
complementar de técnicas para andlise de pico®mleectracdo pode
propiciar uma melhor caracterizacdo das condic@&expbosicdo em
ambientes trabalhistas.

A metodologia de analise quimica de concentracéd3TdEX em
ar, proposta neste trabalho mostrou-se adequada @auso na
caracterizacdo de picos de concentracdo. O estedwnstrou que
andlise quimica de BTEX, em amostras de vapor dmliga, é
tecnicamente viavel e permite a analise de cormggs muito abaixo
dos limites de tolerancia adotados atualmente asiBr

As andlises quimicas em geral sempre incorporams eaos
resultados, entretanto € importante que a magnitiedees erros seja
medida e controlada. Os procedimentos de contreleuhlidade do
processo de analise foram implementados com ereosnes do que 0s
aceitos em metodologias reconhecidas. A técnicanabeoextracao,
associada a coleta de aliguotas gasosas em amgelasidro,
possibilitou a obtencdo de resultados com boagie@ exatidao.

Foram realizados experimentos que permitiram cae@rher
comportamento de varidveis importantes no proceles@nalise. Os
ensaios cinéticos permitiram a obtencdo do tempwde extracdo dos
BTEX do ar em ampolas de vidro, utlizando-se arafibde
microextracdo de PDMS 106. A estabilidade das amostras
armazenadas em ampolas de vidro foi demonstradadituigdo de
amostras gasosas, através do uso de sergamtight com valvula,
apresentou bons resultados. Um experimento sicgudi6i foi realizado
para andlise do efeito da temperatura sobre oscimoeés de particao.
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Os resultados permitiram inferir a magnitude desdméncia e a
possibilidade de reducéo dos limites de detecc¢éo.

A metodologia analitica foi calibrada em um crorgedfo
gasoso com detector DIC e apresentou limites deecci@d
suficientemente baixos para analise de vapores aliga. Em
comparacédo com metodologias reconhecidas, os $irdi#edeteccdo do
método foram satisfatérios, considerando-se agetifas entre cada
método analitico, em relac@o aos principios deisnél os volumes de
amostra.

A andlise de amostras reais demonstrou a aplidabd#éi da
metodologia, apesar da dificuldade de se obter besolucdo
cromatografica, utilizando-se uma coluna DB-5 de 38tros para
analise de vapores de gasolina.

Os resultados obtidos neste trabalho dao suporten pa
determinacdo de limites de tolerdncia mais resbsti em termos da
viabilidade técnica da andlise de BTEX em amosttazosféricas de
postos de combustiveis. Estudos mais elaboradosisame ser
realizados para demonstrar a contaminacdo em padstosmbustiveis,
todavia os testes em amostras reais indicam els\ateentracdes dos
BTEX em postos de combustiveis.

5.1. SUGESTOES FUTURAS
Como sugestdes futuras para trabalho apresentastacdm-se:

v A aplicacdo valvulas Mininéttem substituicdo dos septos
de silicone para vedacdo das ampolas. As valvylanas
permitem o contato da amostra com superficies derife
evitando a perda de analitos;

O estudo do efeito da umidade sobre a absor¢ébnaa f

A calibracdo da metodologia proposta utilizando um

detector de fotoionizagcdo para obtencdo de limdes

deteccao ainda mais reduzidos;

v' A calibragcdo da metodologia proposta utilizando eolana
cromatografica de 100 metros de comprimento para
melhoria das separa¢des cromatogréaficas, posaitutit a
implementagéo de outrassirrogates

v O estudo mais aprofundado dos efeitos de matriresob
equilibrio de extracéo e a utilizagéo da técnigghegida por
multiple headspacepara sobrepor essas interferéncias,
principalmente na andlise de altas concentracées.

AN
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v" A calibracdo da técnica utilizando equacdes dedegtara
gases nao ideais e validacao interlaboratorial eladologia
analitica.

v Aplicacdo da metodologia analitica em estudo para
caracterizacdo da contaminacdo atmosférica em ao
combustiveis.

v A aplicacdo da metodologia analitica para validagéo
simulacbes computacionais de diversas situacbes de
exposi¢do em postos de combustiveis.
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