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RESUMO

Levando-se em conta a necessidade de obtengéo de um método sensivel e preciso
para a analise no ar de compostos monoaromaticos encontrados no petroleo e
derivados, iniciaram-se estudos a este respeito empregando o cromatoégrafo portatil
Photovac Voyager. Foi proposto um método analitico adaptado, baseado no
entitulado Assay 2 do manual do usuério do equipamento. A fim de subsidiar a
validagdo do método proposto foram obtidas curvas de calibracdo em trés niveis de
concentrag&@o, dentro da faixa de interesse, baseando-se na legislagdo nacional
aplicavel & higiene ocupacional e nos TLVs® da ACGIH. As curvas de calibracao se
apresentaram satisfatérias, todas com coeficientes de correlacdo acima de 0,99.
Foram apresentadas alternativas para melhorar os resultados analiticos e sugestdes

para o prosseguimento futuro do trabalho de validagéo analitica.

Palavras-chave: Andlise de BTEX. Higiene ocupacional. Cromatografia gasosa.



ABSTRACT

Taking into account the need of obtaining a precise and sensible method for the air
analysis of monoaromatic compounds found in petroleum and derivatives, studies
were started using the portable chromatograph Photovac Voyager. It was proposed
an adapted analytical method based on the called Assay 2, from equipment user’s
manual. In order to provide information to the validation of proposed method,
calibrations curves were performed using three concentration levels. Concentrations
were chosen based on Brazil's legislation and on ACGIH TLVs®. The calibrations
curves showed satisfactory results, all of them with correlation coefficient over 0.99.
Alternatives were presented to improve analytical results and suggestions to future

work of analytical validation.

Keywords: BTEX analysis. Industrial hygiene. Occupational hygiene. Gas
chromatography.
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1 INTRODUGAO

1.1 OBJETIVO E JUSTIFICATIVAS DO TRABALHO

O objetivo desta monografia é subsidiar, através da elaboragdo de uma curva de
calibragéo, a validagdo de um método de analise para a determina¢do de uma
classe de hidrocarbonetos no ar de espectal relevancia em higiene ocupacional na

industria do petréleo, quais sejam: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX).

Do ponto de vista ocupacional e, de uma maneira geral, os compostos organicos
volateis, ou VOCs (Volatile Organic Compounds), s0 nocivos aos seres humanos,
especialimente devido ao modo de absorgdo pelo organismo, via de regra, por

inalacéo.

Dentre os agentes quimicos volateis presentes no petréleo e seus derivados, se
destacam os compostos monoaromaticos, devido ao risco gue 0sS mesmos
representam devida as suas toxicidades mais elevadas. Especial atencdo tem sido
dada ao benzeno, dado que o mesmo é reconhecidamente cancerigeno a seres
humanos, efeito ao qual os limites de €Xposicdo ndo se aplicam, e nenhuma

exposi¢do deve ser permitida (Torloni e Vieira, 2003).

A implantacdo de um método de analise de BTEX preciso e sensivel, dentro dos
niveis considerados vidveis pelas entidades envolvidas nas questdes ocupacionais
no Brasil e dentro dos niveis considerados seguros para entidades como a ACGIH
(American Conference of Governmental Industrial Hygienists), & imprescindivel para

a area de Higiene Ocupacional da Transpetro.



1.2 REVISAO DA LITERATURA

1.2.1 Legislagdo do benzeno

A exposi¢ao ocupacional ao benzeno passou a fazer parte da legislagao brasileira
apos a criagdo de um Grupo de Trabalho Técnico, em 1993, encarregado de propor
uma legislagéo que revisasse a Norma Regulamentadora n® 15 (NR-15), vinculada a
Portaria 3.214 do Ministério do Trabalho e Emprego (FUNDACENTRO, 2005). A
Portaria n? 3 de 1994, do Ministério do Trabalho e Emprego, reconheceu o benzeno
como substéncia cancerigena. Isto implicava que nenhuma exposicao humana era
permitida. A fim de se resolver o problema relacionado a adequagéao das empresas a
esta nova diretriz foi, na época, constituido um grupo técnico tripartite com
representantes dos trabalhadores, governo e empresas, visando criar regras de
controle a exposi¢do ocupacional ao benzeno. Quatro documentos foram elaborados
por este grupo e entregues ao Ministério do Trabalho e Emprego: um acordo
(Acordo sobre Benzeno — 28/09/1995), uma legislacso (Portaria n.° 14 — 20/12/1995,
incluindo o anexo 13-A na NR-15) e duas instru¢des normativas: a IN n.° 1, que diz
respeito a avaliagdo de concentragbes de benzeno em ambientes de trabalho e a IN
n.° 2, que diz respeito a vigilancia da salde dos trabalhadores na prevencdo da
exposigéo ocupacional ac benzeno (FUNDACENTRO, 2005).

O texto legal da NR-15 emprega o conceito de VRT (Valor de Referéncia
Tecnologico), e o estabelece igual a 1,0 ppm, aplicavel a empresas que produzem,
transportam, armazenam, utilizam e manipulam benzeno e suas misturas liquidas
contendo 1 % em volume ou mais de benzeno e aquelas por elas contratadas, no
que couber (BRASIL, 1995).

Em vista da obrigatoriedade de avaliar as concentragdes de benzeno em ambientes
de trabalho, como estabeleceu a IN n.° 1 (BRASIL, 1995), surgiu a necessidade do
estabelecimento de métodos analiticos confidveis e precisos, a fim de permitir o

correto diagnostico da condicao dos trabathadores.



1.2.2 Métodos de analise

1.2.2.1 Generalidades

Na analise de compostos organicos volateis no ar, 0s modos de leitura, com relagéo
ao tempo de obtengdo do resultado, podem ser instantaneos (de leitura direta),
como o analisador PID (Photoionization Detector), e ndo instantaneos, que € o caso
do cromatografo gasoso. A amostragem para analise a posteriori com cromatégrafo
gasoso pode ser realizada empregando-se bombas de amostragem e bag plastico,
ou entdo por meio de adsorgdc em adsorvente sédlido (realizando-se posterior

dessorgao térmica ou com uso de solvente).

1.2.2.2 Photovac Voyager

No caso de avaliagSes de campo em cromatégrafos gasosos portateis, os mesmos
devem possuir sonda de amostragem. Mesmo neste caso, em gue o equipamento é
levado diretamente ao local da avaliacéo, o resultado néo & imediato, uma vez que a
amostra n&o entra diretamente no detector, diferindo em relagado ao analisador PID,
mas precisa percorrer o caminho de uma coluna capilar até que a amostra chegue
ao detector. Isto pode levar até dezenas de minutos, conforme a coluna e
programacéo de temperatura do forno. O processo pode ser descrito sucintamente
pelas seguintes etapas sequenciais: bombeio do ar para o interior do equipamento,
passagem por um /oop em que a espiral de amostra enche em posicao off-line e,
alinhamento (posicéo on-line), que ocorre apés acionamento pelo operador do botdo

de injecao. As posigbes da valvula estao ilustradas na figura 1.
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Figura 1 - Inje¢gao com valvula de amostragem e loop

O tipo de detector empregado pelo cromatégrafe gasoso também pode ser o PID,
uma vez que este detector apresenta uma sensibilidade satisfatéria para os

agentes quimicos de interesse (BTEX).

O método de andlise objeto desta monografia é a cromatografia gasosa utilizando
cromatografo portatii com detecgdo por PID. Valores indicativos dos limites de
quantificag@o desta técnica sdo apresentados no manual do usuario do Photovac
Voyager (PE Photovac 1997), em que benzeno apresenta 0,03 ppm, tolueno 0,5
ppm e 1 ppm para etilbenzeno e para cada um dos isdmeros do xileno.

1.2.2.3 Outros Métodos

Métodos mais sofisticados de anélise de VOCs, com limites de detecgdo na ordem
de ppbv (partes por bilhdo em volume), foram padronizados pela USEPA (United
States Environmental Protection Agency — Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos). Os métodos TO-15 e TO-14A (USEPA, 1999) empregam
equipamentos de amostragem chamados canisters, que nada mais sdo do que



cilindros de gas com as paredes internas passivadas, a fim de evitar adsorgao, que
antes da amostragem sao colocados em pressées sub-atmosféricas e que, ao serem
conectados ao ar, por meio da abertura da valvula, preenchem seu interior com a
amostra de ar. A elevagdo da pressdo a niveis inferiores ou superiores a
atmosferica, depende de quais agentes quimicos se quer analisar, levando-se em
conta suas estabilidades nas respectivas pressdes. Evidentemente, no caso de
pressdes superiores a ambiente, o sistema deve ser pressurizado por bomba.
Atingida a presséo desejada, a valvula do cilindro & fechada e o cilindro identificado

para posterior analise por Cromatografia Gasosa com Espectrédmetro de Massas.

1.2.2.4 O Cromatdgrafo a Gés, a Corrida cromatografica e o Cromatograma

A Figura 2 apresenta um esquema dos componentes basicos de um cromatégrafo a
gas. A corrida cromatografica inicia logo ap6s a injecéo, que € a insercdo da amostra
no sistema cromatografico pelo injetor. Apos passar pelo injetor, a amostra, que &,
via de regra, uma mistura, penetra na coluna. Na coluna, a mistura & separada em
seus componentes, em um processo pode durar de alguns minutos até algumas
horas. O forno da coluna serve para aquecer a mesma até a temperatura estipulada
no meétodo. Quando os componentes comegam a chegar no detector, produzem
picos, que sdo registrados ou por meio da workstation ou por um registrador. O
grafico produzido apés a chegada de todos os componentes & chamado de
cromatograma. Do cromatograma é que sdo exiraidas as informagdes dos
resultados quantitativos. Cada pico cromatografico resolvido corresponde a um
composto quimico. As areas dos picos cromatograficos possuem relagdo de
proporcionalidade com as suas concentragbes, definida por uma curva de
calibragdo. Quando uma amostra de campo for analisada, a concentracdo da
mesma sera dada multiplicando-se a area do pico pelo coeficiente angular da reta

(no caso usual de comportamento linear).
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Figura 2 — Componentes basicos de um cromatoégrafo a gas

1.2.2.5 Definigbes importantes em Cromatografia

Com a finalidade de esclarecer alguns conceitos basicos, algumas definicoes
referentes a esta técnica, serdo apresentadas. Uma definicdo abrangente de

cromatografia € dada por Scott (2003), cuja livre tradug&o esta exposta a seguir:

‘A cromatografia &€ um processo de separacac atingido pela distribuicdo de
componentes de uma mistura entre duas fases, uma fase estacionaria e uma fase
movel. Os componentes que permanecerem mais tempo na fase estacionaria ficarao
retidos mais tempo no sistema do que aqueles distribuidos seletivamente na fase
moével. Como uma conseqiéncia, os solutos sdo eluidos do sistema em ordem
crescente de coeficientes de distribuicdo com respeito a fase estacionaria, de modo

a promover a separacio.”

Para entender-se a definicio descrita anteriormente, um conceito importante é o de
eluicao. A mesma corresponde ao processo de movimentacdo das bandas dos

compostos ao longo da fase estacionaria (Sadek, 2004).



Os compostos que eluirem mais rapidamente seréio aqueles com os menores

coeficientes de distribuigéo, também chamado de coeficiente de particio Kp:

KD = C(s)/C(m)

Onde:
C(s) € a concentracao do composto na fase estacionaria;

C(m) € a concentragdo do composto na fase movel.

Aplicando a definicéo de Scott & cromatografia gasosa com colunas capilares, a fase
moével é o chamado gas de arraste, e a fase estacionaria € um polimero aderido as
paredes de uma coluna capilar. A separagao cromatografica inicia quando a mistura
(no caso deste frabatho, compostos organicos volateis dissolvidos no ar) entra na
coluna cromatogréfica. Cada composto quimico ira apresentar um caracteristico

coeficiente de distribuigao entre a fase gasosa e a estacionria.

De uma maneira geral, os compostos com maior ponto de ebuligdo ficarao retidos
mais tempo na coluna cromatografica e corresponderso aos Gltimos picos em um

cromatograma.

1.2.2.6 Adsor¢ao

A adsorgdo é um processo fisico em que, ou por inadequado condicionamento da
coluna, ou por a coluna ndo conseguir mais se regenerar, certos grupamentos
guimicos ligados a fase estacionaria da coluna interagem com um composto
quimico, de maneira a reter parte da quantidade do mesmo. O mesmo pode ser
evidenciado pela presen¢a da chamada cauda no pico cromatografico (vide figura
13). O efeito que esta retengao tem ¢ a reducédo da area do pico daquele composto
pela chamada perda de amostra.
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1.2.2.7 Validagao Analitica

O inicio do desenvolvimento de uma andlise quimica pode ser uma curva de
calibragao, utilizando, de preferéncia, algumas repeticées para cada ponto da curva
analitica. Estes ensaios iniciais podem levar a varias concluses importantes. Existe
linearidade? Existe repetibilidade? O range escolhido esta adequado a técnica
analitica? Outras questbes que néo foram levantadas certamente existem. O leigo
pode pensar em um primeiro momento que ‘apenas a curva de calibracdo é
suficiente para garantir a qualidade dos resultados. Na verdade, a garantia da
qualidade esta na execugdo de uma série de procedimentos, como é mostrado no

esquema a seguir:

PROTOCOLO DE VALIDACAO

v

REALIZACAO DE VALIDACAO
v
AVALIACAO DOS RESULTADOS ANALITICOS
v
INFORME DE VALIDACAQ

v

CERTIFICADO DE VALIDACAO

Figura 3 — Esquema do procedimento de validagdo analitica (AEFT, 2001)

A validagao analitica é objeto de uma extensa monografia da Associacion Espariola
de Farmacéuticos de La Industria (AEFI, 2001), entre outras tantas publicagbes.
Pretende-se descrever a formalidade documental de cada uma das etapas de

validag@o, baseando-se na mesma bibliografia.



O protocolo de validagao deve conter os parametros a se analisar, o planejamento
experimental e os critérios de aceitacdo. Deve ainda prever todos os recursos

humanos e materiais a serem demandados.

Apos a realizagéo da validagao, ¢ feita a avaliagdo dos resultados. Todos os dados
devem ser auditaveis. E a analise critica do planejamento inicial, em que pode-se

alterar algum parametro, desde que justificado e documentado.

O informe de validagao deve fazer referéncia ao protocolo e conter todos os
resultados primarios, equipamentos e seus certificados, padrées e seus certificados,
curvas de calibragao, responsaveis pela execugdo, datas e etc. Deve, por fim,

apresentar a aceitagao ou nao da validagdo analitica.

Finalmente, o certificado de calibragdo é o documento formal que referencia a
validagao, devendo conter breve resumo do protocolo e dos resuitados. O mesmo
deve ser assinado pelos responsaveis.

A intencao em mostrar-se todas as etapas necessarias para a formalizagao de uma
validagcdo € enfatizar que este trabalho & investigativo e & anterior ao protocolo de

validacao.

1.2.3 Aspectos gerais relacionados a exposigdo ocupacional e toxicologia

1.2.3.1 Benzeno

Estima-se que exposi¢des de cinco a dez minutos de benieno, na concentracio de
20.000 ppm sao fatais (FLURY, 1928 apud ATSDR, 2007) . Embora exposigdes
agudas possam levar a morte, & mais evidente na inddstria do petroleo e
petroquimica a exposicdo crénica, em que trabalhadores s&3o expostos
continuamente a niveis de concentragéo relativamente mais baixos. O benzenismo &
uma sindrome decorrente da acdo do benzeno, em que os sinais e sintomas
observados sdo também comuns a outros agentes téxicos. Os principais sintomas

sao astenia, infecgbes repetitivas ou oportunisticas, hemorragias e disturbios
?



neurocomportamentais, cefaléia, tontura, fadiga, sonoléncia, dificuldade de
memorizacao, etc. Os sinais a serem observados sio palidez da pele e mucosas,
febre, petéquias, epistaxes, estomatites, sangramentos gengivais, etc. (BRASIL,
1993). O 4cido tt-mucdnico urinario é o indicador biolégico de exposicao
recomendado pela Comissdo Nacional Permanente do Benzeno - CNP-Bz (BRASIL,
2005).

1.2.3.2 Tolueno, etilbenzeno e xilenos

Estudos sugerem que tolueno e xilenos tem efeito toxico no sistema auditivo. Os
mesmos afetam de alguma forma o Sistema Nervoso Central, causando sintomas
como: depressdo do Sistema Nervoso Central, incoordenagéo, perda de memoria,
prejuizo na capacidade de concentragdo, dano no Sistema Nervoso Central e
Periférico (BERTONCELLO, 1999). O indicador biologico de exposicdo do tolueno é
o acido hipurico urinario, o dos xilenos & o &cido metil-hiparico urinario e do
etilbenzeno € o acido mandélico urinario, todos previstos para monitoramento
bioldégico na Norma Regulamentadora n. 7 — NR 7 (ATLAS, 2007).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 EQUIPAMENTO

Todas as anélises realizadas neste trabalho foram execuiadas utilizando-se um
cromatdgrafo gasoso portatil da marca Photovac, modelo Voyager, idéntico ao

da figura 4.

Figura 4 — Cromatégrafo Photovac Voyager (PHOTOVAC, 2008)

O mesmo pode ser empregado em andlises de bancada, mas & projetado para
0 uso na area industrial, dado que é portatil, intrinsecamente seguro e dotado
de uma sonda telescdpica que permite a aproximagdo em pontos de
amostragem de dificil acesso (vide figura 5).
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Figura 5 ~ Voyager com sonda telescépica (PHOTOVAC, 2008)

2.2 PADROES

A Tabela 1 apresenta as misturas-padrdo para calibragéo, elaboradas pela
empresa White-Martins: benzeno, tolueno, etilbenzeno, para-xileno, meta-
xileno e orto-xileno, nos niveis de concentragdo A, B e C.

12



Tabela 1 - Concentragdes em ppm e incertezas das mesmas para as misturas-

padrao usadas na calibragéo

Agente quimico Nivel A Nivel B NivelC
Benzeno 0,528+10% 1,171£9,22% 5,755+7,88%
Tolueno 5,07+4,78% 10,213,04% 50,2+1,70%

Etilbenzeno 5,03+4,69% 10,142,96% 49,8+1,61%
para-Xileno 2,1345,48% 4,28+3,74% 21+2,39%

meta- Xileno 2,0645,52% 4,15+3,78% 20,4+2,44%
orto-Xileno 2,0745,50% 4.17+3,76% 20,5+2,42%
# certificado 40200249 40200251 40200252

2.3 CURVAS DE CALIBRACAO

Para a elaboragao das curvas de calibragao foram feitas injegcdes em ftriplicata em
cada um dos trés niveis de concentragéo (A, B e C). As concentracdes de benzeno
nas misturas-padrao basearam-se no VRT (Valor de Referéncia Tecnolégico) do
anexo 13A da NR-15 (ATLAS, 2007), igual a 1 ppm e no TLV (Threshold Limit Value)
da ACGIH, igual a 0,5 ppm (ACGIH, 2007). A concentragdo mais elevada (5 ppm) foi
escolhida baseando-se na expectativa de se encontrar, em situagdes criticas,
concentragées bem mais elevadas. A escolha das concentragbes dos demais
agentes quimicos também nao seguiu um critério rigido. Tomou-se o valor do TLV
da ACGIH como o maior valor para tolueno e etilbenzeno. Os demais valores foram
proporcionais aos utilizados para o benzeno. Com relag&o aos isémeros do xileno
(orto-, meta- e para- xileno), a concentragdo mais elevada escolhida foi tal em que a
soma dos mesmos fosse proxima de 50 ppm. Para evitar os nimeros fracionados,

tomou-se esta concentragao como 60 ppm.

Embora as curvas de calibragéo que serdo apresentadas nas figuras 7 até 12
tenham sido construidas utilizando um software gréafico diferente do empregado nas
analises do equipamento, na pratica, as curvas de calibragdo deverdo ser geradas

em laboratério, com o equipamento conectado a uma workstation, cujo software

13
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empregado sera o SiteChart LX da Perkin Eimer. Para a construcdo das mesmas,
deve-se injetar as misturas-padrao segilencialmente. Os graficos gerados nas
corridas cromatograficas, os cromatogramas, apresentaro picos que deverdo ser
associados aos compostos, baseados em seus tempos de retencdo. Dessa forma, o
operador insere as concentragdes conhecidas (conforme assinalado pela flecha
vermelha, na Figura 6), associando-as aos respectivos picos, salvando como
calibragéo. A cada nova calibragao salva, o software incluira a dltima na nova curva,
atraves do método dos minimos quadrados. Ap6s armazenar a curva de calibragéo,
as analises subseqlientes empregaréo a mesma para calcular as concentracées dos

agentes quimicos.

E pertinente lembrar que a curva de calibracdo produzida pelo software sempre

forga a origem, ou seja, consideram que para uma area de zero mV.s deveremos ter

uma concentragao igual a zero.
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File View Andlyser i’.‘ommunl-catms Help
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Figura 6 — Tela do software SiteChart apresentando um cromatograma e seu

respectivo relatodrio.
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2.4 METODO DE ANALISE

Para os agentes quimicos que se quis analisar, com excegdo do para-xileno,
poderia-se utilizar sem alteragées 0o método indicado no manual do equipamento
para os mesmos (Assay 2). Se procurou, entretanto, evitar a possibilidade de
oxidagdo dos agentes quimicos, empregando-se nitrogénio ao invés de ar como gas
de arraste. Outras alterages como o tempo de injegdo e de bombeamento nao
interferem no tempo total de andlise, mas se relacionam com o range de

concentragées que se escolheu trabalhar.

A coluna B, utilizada no método indicado no manual do equipamento & uma das trés
colunas que compde o equipamento, possuindo 20 m de comprimento e 0,32 mm de
diametro interno, tendo como fase estacionaria um filme de Supelcowax 10™, de 1,5

Mm de espessura.
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Tabela 2 — Condigdes operacionais sugeridas no manual do equipamento — Assay 2

— e as adaptadas

Assay 2 Adaptacao
Condigbes gerais
Coluna B B
Gas de arraste Ar Nitrogénio
Detector PID PID
Tempo de analise (s) 1300 850
Temperatura do forno (11C) |80 60
Pressao (psi) 12 12
Sensibilidade de trabalho Baixa Baixa -
Método de injegao
Injecdo por loop por foop
Tempo de injecao (s) 5 2
Tempo de bombeamento (s) | 20 10
Tempo de backflush (s) 300 300
Método de integragéo
Slope up (mV/s) 1 1
Slope down (mV/s) 1 1
Altura minima (mV) 0,0 0,0
Area minima (mV.s) 0,0 0,0
Nivel do filtro 3 3
Atraso da integragéo (s) 60 60
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CURVAS DE CALIBRACAO

As curvas de calibragao foram obtidas plotando-se a média das areas das triplicatas
para cada agente quimico nos trés niveis de concentragéo A, B e C, cujos resultados

estao apresentados da tabela 3.

Tabela 3 — Concentragdes e areas dos picos das triplicaias, médias e coeficientes

de variagdo.
Agente quimico Nivel area 1 area 2 area 3 média s%
Benzeno A 0,582 280 255 274 269,7 4,0
B 1,171 515 580 579 558 54
C 5,755 2695 2618 2695 2669,7 1,3
Tolueno A 507 2244 1779 2241 2088 105
B 10,2 4214 4563 4514 4430,3 3.5
c £0,2 25592 25193 24344 25043 2.1
Etilbenzeno A 503 1885 1355 1696 16453 13,3
B 10,1 3697 4029 - 3967 38977 37
& 49,8 24841 24180 21748 23583 56
para-Xileno A 2,13 832 521 BAT 566,7 8.4
B 428 1302 1625 1497 1441,3 6,9
c 21 9433 9218 7784 8811,7 8,3
meta-Xileno A 2,08 B15 771 497 6277 17,9
B 4,15 1241 1996 1941 1726 19,9
c 204 8957 9857 7174 8996 14,3
orto-Xileno A 2,07 6561 446 552 533 12,1
B 4,17 1109 1302 1282 1231 7.0
C 20,56 7334 7334 0,0
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Na tabela, area 1, area 2 e area 3 representam as areas da primeira, segunda e
terceira inje¢do das triplicatas. As curvas de calibracio resultantes estéo

apresentadas nas figuras 7 até 12.

Curva de Calibragéo do Benzeno
{forcando a origem)
300,00
2500 00
X
B
>
£ im0
.3
2
b o
100000
500,00
00 ;
o 1 2 3 4 g 5 7
Concentragio {ppm}
Curva de Calibracio do Benzano ]
(sem forgar a origem) l
3000,00
!
250050 |
¥ =462 7Tx + 7802
Koz 1
1 CENLEIE
w
>
£ s |
g
&
|
o
100006 4
5000 1
o '
a i 2 3 4 ) 2 ¥
Concentragido {ppm}

Figura 7 — Curvas de calibragao do benzeno
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Figura 8 — Curvas de calibracéo do tolueno
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Figura 8 — Curvas de calibragao do etilbenzeno

1
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Figura 10 — Curvas de calibragéo do para-xileno

21



Curva de Calibragdo do m-Xileno
{(forcando a origem)

a & i 15

Congcentragio {ppm)

Curva de Calibragao dom-Xileno

{sem forgar a origem)
1N 08

WWE -
SO0 00 y= 857 81 - 2340
R 3 500
500009
000,00
4003 00 J
TN 4

Area (raV.s)

e 4
w000 4

g

Congentragao {ppm}

Figura 11 — Curvas de calibragédo do meta-xileno
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3.1.1 Benzeno

De uma maneira geral, considerando as dispersdes e os ajustes as retas de
calibracao, o benzeno foi 0 agente quimico que apresentou os melhores resultados,
ou seja, menores dispersdes e coeficiente de correlagdo mais proximo de um. Este
fato pode ser atribuido ao menor range de concentragbes empregado para o

benzeno em relagao aos outros compostos.

O range de concentragdes do benzeno era entre zero e aproximadamente 5 ppm,
enquanto que para os demais compostos era entre zero e aproximadamente vinte ou
zero e aproximadamente cingiienta. Frente a um comportamento nao-linear, um
range menor implica em um erro menor. Excluindo o benzeno, o comportamento
nao-linear pode ser observado em todos os agentes quimicos analisados, em que os
dois pontos correspondentes as menores concentragdes, na curva forcando o zero

estavam sempre abaixo da reta de ajuste.

3.1.2 Tolueno

O tolueno, embora tenha apresentado coeficientes de correlagdo mais distantes de
um, em relagdo ao benzeno, ndo apresentou problemas de coeluicdo ou de

integracado como o etilbenzeno e os isdmeros do xileno.

3.1.3 Orto-Xileno

O orto-xileno apresentou problemas de integracdo, ou seja, os parametros de
integracdo empregados para identificar corretamente os demais compostos nao
foram adequados para o orto-xileno. No nivel C, apenas uma das trés corridas pode
ser incluida na curva de calibragdo resultando na irrelevancia do coeficiente de
variacdo igual a zero. Para resolver este problema, deveria ter sido feita uma
reintegracéo usando uma inclinacéo (slope) menor e, utilizando as areas resultantes.
Este lapso, entretanto, néo foi corrigido neste trabalho. A razéo original do problema
foi 0 excesso na dispersao do pico, evidenciado pela largura do mesmo. Precisa-se,
neste dltimo caso, definir se deve-se retira-lo do rol de analitos ou refinar-se as

condicoes de analise. Pode-se futuramente realizar testes com programacgao de
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temperatura, a fim de reduzir a largura deste Gltimo pico, entretanto, outro efeito
indesejavel devera ser ievados em conta: o aumento do tempo de estabilizagao da

temperatura do forno.
3.1.4 Etilbenzeno, meta- e para-xileno

Uma das principais causas na imprecisdo das areas calculadas pelo software foi a
baixa resolucdo dos picos de etilbenzeno em relagéo ao para-xileno e do meta-
xileno em relagéo ao para-xileno. Esta baixa resolucéo & evidenciada pela uniao dos
picos cromatograficos correspondentes a estes compostos, vide figura 13. O erro
associado a baixa resolugéo dos picos dos compostos etilbenzeno, para- e meta-
xileno ndo é de facil solugao, envolvendo a utilizagdo de colunas mais longas e,
portanto, gerando o efeito indesejavel de aumentar o tempo das medigbes. Dessa

maneira, na continuagdo deste trabalho, pretende-se conviver com este erro.

3.2 CROMATOGRAMAS

Um cromatograma tipico, obtido em uma das corridas cromatografica utilizando o
nivel de concentragdo C, estd mostrado na figura 13, como exemplo. Pode-se
verificar gue os compostos etilbenzeno, para-xileno e meta-xileno apresentaram
tempos de retencdo muito proximos, de modo a interferir nas precistes dos calculos
das areas dos picos. Outra observagao, também j& citada, diz respeito a presenca
de cauda dorsal dos picos, indicativa do fenémeno indesejado de adsorgéo. O efeito
da adsorcio pode ser bem evidenciado quando se repetia as corridas
cromatogréaficas das triplicatas no nivel de concentragdo C. Segundo o manual do
equipamento (PiE PHOTOVAC, 1997) o efeito de uma fonte de erro chamada
adsorgéo é justamente este: um aumento nas areas dos picos quando da repeticéo
da analise. Se observarmos a tabela 3, as areas 1, 2 e 3 correspondem a Uitima
injecdo, & segunda e a primeira, respectivamente. Em todos os compostos, exceto o

benzeno, a area foi crescente no sentido da primeira & Gltima injecao.
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Segundo Grob (2005), pode-se tolerar até um certo ponto o erro de adsorgdo, mas a

recalibrag@o se torna critica.

A fim de resolvermos este problema no prosseguimento dos trabalhos utilizando esta
técnica, sem a ftroca da coluna, poderiamos seguir dois caminhos distintos: ou
promover a redugdo do nivel de concentracdo mais elevado (C) da curva de
calibracdo, ou a redugdo do tempo de inje¢do, de maneira a reduzir a massa
injetada de cada um dos compostos. Esta dltima hipdtese nao parece a mais
adequada, pois, alem de fugir ao Assay 2, que indica utilizacao de 5 s e que é o
metodo sugerido no manual do equipamento, iremos aumentar o limite de deteccao,

pois uma quantidade menor de analito ird chegar até o detector.
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Figura 13 — Cromatograma da mistura-padrao no nivel C.
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4 CONCLUSOES

O método proposto se mostrou viavel para os compostos benzeno, tolueno,
etilbenzeno e meta-xileno, evidenciados pelos coeficientes de correlagdo, sempre

superiores a 0,99.
As condicdes dos testes estipuladas inicialmente se mostraram vidveis, quais sejam:
concentracdes dos padrdes e adaptagbes do Assay 2: tempo de bombeamento e

troca de gas de arraste.

N&o se pode afirmar que o método serve para avaliar a concentragéo de orto-xileno,

sem que antes se realize os testes citados na discusséo.
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5 PERSPECTIVAS FUTURAS

As préximas etapas, antes da elaboracdo do protocolo de validagdo do método,
dizem respeito as aplicagées de campo do equipamento. A utilizacdo da sonda de
campo introduz outras variaveis. O tempo de bombeio devera ser aumentado de
modo a cobrir o volume morto da mesma. Pretende-se entio utilizar o mesmo tempo
previsto no Assay 2, do manual do equipamento, 20 s. O erro de adsor¢cdo tambéem

devera ser considerado no caminho adicional da sonda.
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