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Resumo

Os constituintes da gasolina benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) séo frequentemente
encontrados em solos devido a vazamentos de tanques de estocagem de combustiveis e
apresentam toxicidade cronica. Neste trabalho foi desenvolvida e validada uma metodologia de
analise de BTEX em solo, usando a técnica de cromatografia gasosa/detector de ionizacao de
chama eheadspaceestatico. A recuperacdo de BTEX em amostras de solo foi avaliada
utilizando solos com diferentes texturas (arenoso e argiloso). O método de analise mostrou boa
resolugcé@o, em um baixo tempo de anélise (menos de 30 minutos). Os limite de quantificacdo de
0,05 mg Kd solo para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos encontram-se abaixo dos valores
orientadores, que variam de 0,15 a 95 mg &go, estabelecidos para determinar a qualidade

do solo. ¢rificou-se que a metodologia permite a aplicacdo deste método para a analise de
BTEX em amostras de solos com o objetivo de identificar o passivo ambiental de postos de
combustiveis.

Palavras-chave:BTEX. Headspace. CG-DIC. Solo.

Abstract

The constituents of gasoline: benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes (BTEX) are frequently
found in soils due to leaks in fuel storage tanks and they present chronic taxitity work it

was developed and validated a methodology of BTEX analysis in soil by gas chromatography/
flame ionization detector and static headspace. The recovery of BTEX in soil samples was
evaluated using soils with different textures (sandy and loamy). The analysis method showed
good resolution, in a low time of analysis (less than 30 minutes). Limits of quantification of 0.05
mg Kg ! soil for benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes are below the guiding values that
range from 0.15 to 95 mg Kg * soil, established to determine soil glialiyg verified that the
methodology enables the use of this method for BTEX analysis of soil samples for passive
environmental identification of gas stations.
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Introducao ser perdidos para a atmosfera, ou adsorvidos nos
sélidos dos solos, ou dissolvidos na solugéo do solo
Nos ultimos anos, com o aumento da populacédma na agua subterranea (FINE; GRABERRON,
da atividade industrial, intensificaram-se a4997). Com o objetivo de proteger a &gua subterranea,
preocupacdes com relacdo a qualidade da aguao#\6rgédos ambientais estdo exigindo a avaliagdo do
contaminacdo de aguas subterrdneas e solos passivo ambiental de postos de combustiveis, na qual
produtos orgéanicos, como consequéncia dEvem ser monitorados e quantificados os
derramamentos, acidentes, ou residuos industrigisdirocarbonetos aromaticos no solo, incluindo
representa hoje sérios problemas a saude publibanzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (Figura 1).
Contaminacgédo por benzeno, etilbenzeno, toluenorécnicas tais comioeadspaceinamico purge and
isbmeros de xileno (BTEX), estdo associadosteap), micro extracdo em fase sélida (SPME) e micro
produtos derivados do petréleo, como por exemplogatracdo com solvente (SME) tém sido desenvolvidas
gasolina que apresenta cerca de 10 a 59% pra melhorar a eficiéncia da extracédo para compostos
compostos aromaticdEZQUERRO et al 2004). organicos volateis e semi-volateis de amostras liquidas
Os maiores problemas das contaminacdes p®solidas (MARINEZ et al., 2002). Estas técnicas
derivados de petréleo sao atribuidos aagquerem equipamentos caros e, no caso da SPME,
hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX), que s&ofibra degrada-se com o uso continuo e tem um
0s constituintes mais soluveis e mais moveis da frag&onpo de vida limitado, e do mesmo modo, cabe levar
da gasolina, sendo os primeiros a atingir o lencein conta os tipos de fases estacionarias limitadas
freatico (ARAMBARRI et al, 2004). Estes para as fibras (MOHAMMADI; ALIZADEH, 2006).
compostos sdo poderosos depressores do sisteingécnica deheadspaceestatico é relativamente
nervoso central, e apresentam toxicidade crénicgsimples e de facil operacdo. Nela a amostra no
mesmo em pequenas concentracdes (da ordemha@adspace preparada em um frasco que, além da
ppb), sendo o benzeno o mais téxico amostra, contém o solvente de diluicdo e a solugéo
comprovadamente carcinogéni€@comportamento modificadora (Figura 2). Neste contexto o objetivo
de derivados de petrdleo no solo é governado pieste trabalho foi desenvolver e validar um método
diferentes fatores que incluem caracteristicas do salie, analise de BTEX pela técnica de cromatografia
como propriedades quimicas, fisicas e mineralégicgasosa eneadspaceestatico, usando solos de
e fatores ambientais como temperatura e precipitagditerentes texturas (@foso e arenoso). Além disso,
(SEMPLE; REID; FERMOR2001). No solo, os buscou-se aplicar esta técnica em solos contaminados
componentes volateis, como BTEX, podem segrrovenientes de postos de combustiveis.
volatilizados para a fase gasosa e, a segadem

oGS

HZED Toheno  Ebbensno  o-Hileno m-Hileno p-Eileno

Figura 1. Estrutura quimica dos hidrocarbonetos monoarométicos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos.
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G: Fase Gasosa ( headspace)

A fase gasosa ¢ comumente chamada de headspace e “repousa”
sobre a fase condensada da amostra

A: Fase da Amostra
A fase da amostra (geralmente sélida ou liquida) contém o composto
de interesse, combinado com o solvente e a solugdo modificadora.

Analito volatil

Amostra, solvente e
solugido modificadora

Quando a amostra ¢ introduzida e o frasco ¢ lacrado, os componentes
volateis difundem-se para a fase gasosa, até alcancar equilibrio,
indicado pelas setas. Entdo a amostra € retirada do headspace.

Figura 2. Fases do frasco deadspace
Fonte: Restek (2004).

Materiais e Métodos cromatografico, VETEC). Por dilui¢éo, a partir da
Solugdo Modificadora solucéo estoque foram obtidas as seguintes solu¢des
padrdo em metanol: 1,0; 0,5; 0,1; 0,01 e 0,002.g L
Uma solucéo aquosa a 36 % (m/v) foi preparadam frascos de 20 mL (com batoque e lacre) foram
dissolvendo 180 g de NaCl (p.a, SYNTH) em baldadicionados 10 mL de solugdo modificadora e 100
volumétrico de 500 mL, com agua deionizada. O pHL. de cada padio nas diferentes concentracfes. Os
dessa solucéo foi ajustado a 2,0 pela adi¢éo de &cidscos foram lacrados, em seguida levados ao ultra-

fosforico concentrado a 85% (SYNTH). som (THORON, modelo T14) por 2 minutos e
aquecidos em chapa de aquecimenfNEM 315
Condi¢cBes Cromatograficas SE), por 50 minutos a temperatura de 85°C em banho

de 6leo, com agita¢cdes manuais apos 10 e 30 minutos

A separagdo dos componentes BTEX foje aquecimento. Com uma seringa apropriada (gas
otimizada por CG-DIC (SHIMADZU 17A) usandoyjgth syringe - HAMILTON), devidamente aquecida,

uma coluna: DB1 (100% Siloxano), 30m x 0,25mm ¥y; retirado 1 mL do gas proveniente do headspace e

0,25Im (J&W SCIENTIFIC). Estabeleceu-se &TEX foi analisado no CG-DIC. As anélises foram
melhor condtdo: temperatura inicial 40,0 °C por §eglizadas em triplicata.

minutos e rampa de aquecimento 4,0 °C-'nhate

120 °C e 40,0 °C/min até 200 °C. Injetor a 200 °C;

Detector a 300 °C - Composicéo da chama (30:1) (8fecisdo e limites de quantificacdo
sintético: Hidrogénio); Gas de arraste: Nitrogénio a

1,0 mL mint. A precisdo do método de analise cromatografica
foi determinada com inje¢cdes em triplicatas da mistura
Padrbes de BTEX e curvas de referéncia padrdo de BTEX a 1 ppm, calculando os coeficientes

de variacdo. Os limites de quantificacdo de cada
Foram usados os seguintes padroes de BTExonoaromatico foram obtidos através da razo sinal:

benzeno (SYNTY), tolueno (VETEC QF),ryido de 10:1 para os componentes da mistura de
etilbenzeno (VETEC QF) e xilenos (SYNTH). FoigTEX.

preparada uma solucdo estoque de BTEX com a
mistura dos padrbes a 10,0 g &m metanol (grau
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Recuperacdo dos BTEX do frasco de amostra recebido para analise de BTEX,
a seringa foi rapidamente introduzida na amostra de
Para avaliar se ocorre a perda de BTEX nQg|o para a coleta da sub-amostra a ser analisada.
frascos de headspace durante o preparo da amogiprimindo o @mbolo da seringa, cerca de 2,000 g
e se existe influéncia da textura do solo, fje solo umido foram transferidos a um frasco de
determinada a recuperacéo (%) de BTEX usang@nicilina (tarado) de 20 mL, em seguida foi pesado
um solo arenoso e um argiloso. Nesse experimed@gicionados 10 mL de soluciio modificadora e 100
foi usado em torno de 2,0000 g de solo (secoig de metanol e o frasco imediatamente lacrado.
triturado), transferido a um frasco de headspace gegcedimento idntico ao citado acima (para
20 mL, em seguida adicionado 1 mL de solucao dgcuperacdo dos BTEX) foi realizado para a
BTEX na concentracdo de 10 mg'Le (ansferénciados componentes volateis no headspace
imediatamente o frasco foi lacrado. As analises foragy seguir analisado por CG-DIC. Através da area
realizadas no momento e sete dias apdsga cada componente, da equacéo da reta (obtida pela
contaminagéo do solo, o experimento foi realizadq,rya de referéncia em headspace) e do teor de
em triplicata, usando-se 0 mesmo procedimento paf@idade do solo, as concentracdes de BTEX foram

0 branco (solu¢éo modificadora e 1 mL de solucfterminadas em ppm (mg Kde solo seco).
de BTEX 10 mg £). Até andlise, os frascos foram

armazenados em geladeira a temperatura de 4°@&erminacdo da umidade do solo

ao abrigo da luz. Antes da analise, foi retirado o lacre

do frasco e 10 mL de solugcdo modificadora foram Em uma placa de Petri, devidamente tarada,
adicionados ao frasco e este novamente lacrado. Eyam pesados cerca de 20,00 gramas de solo. Apos
seguida, o frasco foi levado ao ultra-som por 2 minutsgecagem por 24 horas em estufa a 60 °C foi
e aguecido, em chapa de aquecimento, por 50 minut@nsferida para um dessecador até resfriamento. Em
a temperatura de 85 °C em banho de 6leo, carguida foi novamente pesada e calculada a
agitagcbes manuais ap6s 10 e 30 minutos gercentagem de umidade presente no solo.
aguecimento. O banho consistiu de um refratario, com

500 mL de vaselina liquida e um suporte de alumin®olos usados para otimizagcdo dos métodos -
com capacidade para 9 amostras, sobre uma chapeacteristicas fisicas e quimicas

de aquecimento.Com uma seringa apropriada (gas

tigth syringe), devidamente aquecida (60 °C), foram Foram utilizados um solo argiloso (ARG),
retirados 1 mL do gas proveniente do headspac(gl@ssificado como Latossol@kmelho distroférrico
injetado no CG-DIC nas condicbes cromatografic&®letado em uma area de cultivo de café, ndARP
estabelecidas. A precis3o e recuperacio dos BTERStituto Agronomico do Parana) em Londrina; e
foram avaliadas determinando o coeficiente d@Utro arenoso (ARE), classificado como Latossolo

solo foram coletadas a um metro da superficie do
Andlise de BTEX em amostras reais de solo S0I0; as propriedades fisicas e quimicas sao
contaminado apresentadas naallela 1 (MOURINO; LOBO,
2006).
Para evitar a perda dos BTEX por volatilizacéo, a
sub-amostra de solo para analise foi coletada com
uma seringa (sem ponta) de 3,0 mL. Apés a abertura
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Tabela 1 Propriedades fisicas, quimicas e mineralogicas dos As |inearidades foram obtidas para a faixa de
solos arenoso (ARE) e argiloso (ARG) usados no desenvolvi-

mento e validacdo do método de andlise de benzeno, tolueﬁg,ncemragao de 0,01 a 10 mg, lapresentando
etilbenzeno e xilenos. coeficientes de correlagdo: benzeno (R=0,9892),

_ _ _ | SOloARE| Solo ARG tolueno (R=0,9986), etilbenzeno (R=0,9988) e xilenos
Mineralogia % (gibbsita, caulinita,| 10:50:2 6:63:3 (R=0,9989). A precisdo do método de andlise,

Granulone\tlr(ia;n:;r;:::)silte, areia) Y424, 1, 75) (72, 10,18  avaliada através de triplicatas consecutivas da mistura
Superficie especifica {fy) 11,7 85,2 padrdo de BTEX a 1 ppm e obtida pelo coeficiente
pH 3.9 44 de variacéo foram: benzeno (3,71%), tolueno (1,47%),
val ori%ggig?;ga(gsgkg) ‘71% 141"49 etilbenzeno (2,93%) e xilenos (1,51%). O limite de
Matéria Organica (%C) 0,9 16 guantificacéo obtido, nas condi¢des estabelecidas para
0 método de analise por CG - DIGeadspacefoi
Resultados e Discusséao 0,05 mg Kg* de solo para benzeno, tolueno,

etilbenzeno e xilenos. Kubinec et al. (2005)
Nas condi¢des desenvolvidas por CG-DIC, fadncontraram valores pouco menores para limites de
obtida uma boa resolugéo para a mistura de BTEguantificacdo de BTEX (2,0 a 3§ L-Y) obtidos pelo
benzeno (tempo de retengéo = 3,7 min.), toluempétodo de analise por CG-DIC em amostras de 4gua.
(tr = 6,4 min.), etilbenzeno (tr = 10,4 min.) e xilenos  Com o objetivo de verificar se a textura do solo
(o-xileno, tr = 10,9 min.; m e p-xileno, tr £, min.) influenciava na recuperacdo de BTEX durante o
(Figura 3). preparo das amostras pdreadspacge foi
— determinada a recuperagéo desses compostos usando
s solos arenoso (ARE) e argiloso (ARG). Na tabela 2,
w benzene sdo apresentados os coeficientes de variagao
T (precisdo) do método de analise CG-DIC e
headspacee a recuperacdo (%) de BTEX,
ooene analisadas no mesmo dia do preparo e sete dias ap0s.
Por meio da diferencga entre as concentragdes obtidas
entre o branco e a amostra, foi calculada a
L& mepedens recuperacao (%) dos BTEX. A concentracdo obtida
para o branco foi considerada como a concentracao

z o T inicial e a concentracdo obtida para a amostra, a
Figura 3. Cromatograma de uma mistura de BTEX a 1 ppm, p@toncentracdo recuperada.

headspace CG-DIC, coluna capilar DB1 temperatura inicial

40,0°C por 6 minutos e rampa de aquecimento 4,0 °C/min até 120

°C e 40,0 °C/min até 200 °C. Injetor a 200 °C e detector a 300 °C.

10432

17301 2231

Tabela 2 Recuperacao (%) e coeficiente de variacdo (CV) do benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos para os
solos ARG e ARE e branco (BCO)

ARG ARG ARE ARE BCO

Mesmo 7 dias Mesmo 7 dias Mesmo
dia dia dia
Benzeno % 100 76,2 86,9 77,8 100
CV 10,0 3,0 4.0 11,9 7,3
Tolueno % 100 75,2 88,9 76,1 100
CV 8,8 8,9 13,7 14,6 8,8
Etilbenzeno % 100 67,2 85,3 70,7 100
CV 8,2 10,9 14,3 17,6 8,8
Xilenos % 100 65,5 83,7 73,6 100
CV 8,1 11,4 18,3 18,0 10,4

* ARG: argiloso, ARE: arenoso, BCO: branco
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Os coeficientes de variagdo obtidos para os BTEX, Observou-se que, no mesmo dia da contaminacao,
no mesmo dia e sete dias ap0s a contaminagaagecuperacao obtida para o solo arenoso foi menor
variaram, no solo argiloso, entre a faixa de 8,1 a 1656 comparada ao solo argiloso e ao branco. O solo
e de 3,0 al,4, respectivamente. Os coeficientes darenoso apresenta menores teores de argila e matéria
variacdo obtidos para os BTEX, no mesmo dia e seteganica e menor CTC (capacidade de troca
dias ap0ds a contaminagéo, variaram, no solo arenosatjbnica), quando comparado ao sofleso (Tabela
entre 4,0 a 18,3 e dd.,9 a 18,0, respectivamente.l). Esta menor recuperacao para o solo arenoso pode
Para o branco, os coeficientes de variacdo no messep devida a perda dos BTEX, principalmente por
dia e sete dias ap0s a contaminacdo variaram na faiedatilizacéo, jA neste caso o solo apresenta maior
de 7,3 a 10,4 e de 2,2 4,3, respectivamente. porosidade e menor superficie quimicamente ativa,
Ezquerro et al. (2004) encontraram valorefcilitando a perda dos compostos volateis. J& o solo
semelhantes para a reprodutibilidade (15%) reagiloso, apresenta maiores teores de argila e matéria
metodologia de analise de BTEX em solos usandwogénica, particulas que possuem capacidade de
micro extracgéo fase solida/headspace e CG-DIC retencdo dos compostos (MOURINO; LOBO, 2006),

A recuperacdo dos BTEX obtida para o solodo apresentou perda dos BTEX na andlise realizada
argiloso para o preparo no mesmo dia foi de 100& mesmo dia da contaminacao.
para todos 0os compostos e, apds sete dias, variou de

65,5 a 76,2 %. Para o solo arenoso, no mesmo dig
variagao foi de 83,7 a 88,9 e, apos sete dias, de 7
a 77,8. Por meio das % de recuperacéo obtidas p
0 branco no mesmo dia (100%) e apds sete dig _
verificou-se que houve uma diminuicdo ng 70 1

recuperacdo (80,2 a 87,7).
A recuperacdo dos

hidrocarbonetog
monoaromaticos (BTEX) nos solos arenoso e argilog
pode ser visualizada nas Figuras 4 e 5, as qui
apresentam a recuperacao (%) dos BTEX para

% de Recuperaggo do benzeno, tolueno, etilbenzeno
e xilenos para os solos Argiloso e Arenoso e para o
100 branco 7 dias apds a contarminagdo

0 - —

80 | . —
§ 60
g 901
g 9
x 301 W Solo Argiloso
S 20 [0 Solo Arenosg

10 - O Branco

‘Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos

solos argiloso e arenoso e para o branco, no mesiiu

dia de contaminagéo e sete dias apos.

% de Recuperago do benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos para 0s solos Argiloso e Arenosoe paraoB  ranco
no mesmo dia de contarminagao
105
100 | m [ n n n
8 %
©
Y
¢ 5
X H Solo Argiloso
80 1 [ Solo Arenaso
75 | O Branco
Berzeno  Toueno Elbenzeno  Xlenos

Figura 5. Recuperacgéo (%)de benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos nos solos argiloso e arenoso e para o branco, apos sete
dias de contaminacéo.

A andlise realizada sete dias apds a contaminacgéo
apresentou menor recuperacao tanto para o solo
arenoso como para o argiloso, quando comparada ao
branco e também aquela realizada no mesmo dia da
contaminacao. A recuperacdo menor que 100 %
apresentada pelo branco apés sete dias também indica
que ocorre a perda dos compostos volateis (BTEX)
por meio do lacre, mesmo na auséncia do solo,
demonstrando a ocorréncia da volatilizacao durante
a estocagem.

Figura 4. Recuperacéo (%) de benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos nos solos argiloso e arenoso e para o0 branco, no mesmo

dia da contaminagao.
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Concluséao EZQUERRO, O.; TENA, M.; ORIZ, G.; PONS,
B. Determination of BTEX in soils by multiple
A analise usandbeadspaceestatico € rapida headspacesolid-phase microextractiodournal of

(50 minutos), adaptavel para multiplas amostras, @%romatography AAmsterdam, \1035, n.1, p.17-
baixo custo e elimina o uso de solventes organicg® apr2004.

O método de analise cromatogréafica mostrou boa

resolucdo, em um baixo tempo de analise (menosggNE, P, GRABER, E. R.: ARON, B. Soil
30 minutos). Os limite de quantificac@05MgKg  interactions with petroleum hydrocarbons: Abiotic

solo) para benzeno, tolueno, etilbenzeno e X”en?ﬁocessesSoil Technology Amsterdam, M0, n.2,
encontram-se abaixo dos valores orientadores, qy€33-153, feb. 1997.

variam de 0,15 a 95 mg Kgsolo (\alores

orientadores, 2005) estabelecidos para determing¢@gINEC, R.; ADAMUSCIN, J.: JURDAKOVA,
qualidade do solo (uso industrial). Isso permite g - FOLTIN, M.: OSTROVSKY, I.: KRAUS, A.:
aplicacdo deste método na analise de BTEX e§pJAK, L. Gas chromatographic determination of
amostras reais de solos para a identificacdo de pas$é@zene, toluene, ethylbenzene, xylenes using flame
ambiental de postos de combustiveis. O preparo gazation detector in water samples with direct
amostra no frasco deeadspaces a posterior aqueous injection up to 25@l. Journal of

analise cromatografica devem ser realizados fghromatography AAmsterdam, 1084, n.1/2, p.90-
mesmo dia, para evitar a perda dos composto£, aug. 2005.

consequentemente para que 0s resultados sejam

confiaveis para avaliacdo segura de passiVRFARTINEZ, E.: LACORTE, S.: LLOBET I.:
ambientais. A recuperagdo de BTEX depende §4ANA, P.; BARCELO, D. Multicomponent
textura do solo, € menor em solos arenosos, mas aig@alysis of volatile organic compounds in water by
com boa recuperagao (83,7 a 88,9%), e tem aceitdygkomated purge and trap coupled to gas
precisdo para analise desses compostos volateis @fomatography-mass spectrometigpurnal of
solos contaminados com derivados de petréleo. Chromatography AAmsterdam, 959, n.1/2, p.181-
190, jun. 2002.
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