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Resumo: Neste trabalho foi desenvolvido um método para determinacdo de compostos aromaticos
em gasolina, utilizando MEFS-Headspace como técnica de extragdo e pré-concentragao, e analise por
Cromatografia a Gas aclopada a Espectrometria de Massas (CG/EM). Os compostos foram extraidos com uma
fibra de 30 um de fase polidimetilsiloxano por 10 minutos, depois dessorvidos no injetor do cromatdgrafo
a 280 °C por 2 minutos. O método foi eficaz na determinagcdao dos compostos, com linearidade entre 0,10
a 0,40 mg.L! e coeficientes de determinagao (R?) de 0,997; 0,997; 0,998; 0,997 e 0,995 para benzeno,
tolueno, etilbenzeno, m-p-xilenos e o-xileno, respectivamente. O método pode ser aplicado na determinacdo
de aromaticos em outras matrizes semelhantes a gasolina, como também em matrizes aquosas.
Palavras-chave: BTEX, MEFS-Headspace. CG/EM. Gasolina. Combustiveis.

Abstract: In this work it was developed a method for determination of aromatics compounds in gasoline,
using SPME-Headspace, as technique of extraction and preconcentration, and analysis by Gas Chromatography
- Mass Spectrometry (GC/MS). The compounds were extracted with a polydimethylsiloxane fiber, 30 pm,
for 10 minutes, and then desorbed in the injector at 280 °C for 2 minutes. The method showed effective in
the determination compounds with linearity between 0.10 to 0.40 mg.L?, and a coefficient of determination
(R?) 0,997; 0,997; 0,998; 0,997 e 0,995 for benzene, toluene, ethylbenzene and m-p-xylenes and so-
xylene, respectively. The method can be applied to the determination of aromatics in other matrices similar
to gasoline as well as in aqueous matrices.
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1 INTRODUCAO

O benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno,
p-xileno e m-xileno, comumente chamados
BTEX, formam um conjunto de hidrocarbonetos
aromaticos téxicos e volateis, encontrados na
gasolina e em outros combustiveis de origem
féssil (LEE et al., 2007).

O desenvolvimento de metodologias para
a determinacdo desses compostos em gasolina
é importante devido a sua toxicidade e a
exposicdo a que os trabalhadores de postos de
combustiveis estdo submetidos, tanto através
do ar, como por via cutanea. Por serem volateis,
0s BTEX podem se espalhar no ar, tornando a
atmosfera ao redor dos postos de combustivel
altamente toxica.

Martines (1996) desenvolveu uma
metodologia para determinacdao de BTEX
em gasolina, usando como padrao interno o
clorobenzeno. A solucdo padrao e as amostras
de gasolina foram diluidas em dissulfeto de
carbono, o volume de injecdao foi de 1 pL
usando um injetor on column, os compostos
foram identificados no detector de ionizagao em
chama, hélio foi usado como gas de arraste.

Singh (2002) desenvolveu um método
para determinar benzeno e aromaticos totais em
gasolina comercial, por cromatografia a gas com
coluna empacotada e deteccdo via ionizagdao em
chamas. Os resultados foram comparados com
ressonancia magnética nuclear e com o método
ASTM D 5580-00. Os autores concluiram que
houve correlagdo entre as trés metodologias.
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O método ASTM D 3606-99 (2001)
descreve um procedimento para determinar
benzeno e tolueno diretamente em gasolina por
cromatografia a gas, porém essa metodologia
ndo é aplicada para gasolinas contendo
etanol ou metanol e outros compostos
oxigenados, pois esses compostos sdo
interferentes na analise. Além disso, trata-se
de um procedimento complexo, que usa varias
valvulas e duas colunas empacotadas, que
requerem um grande fluxo de gas de arraste
e um maior volume de amostra, quando
comparadas as colunas capilares.

Por sua vez, o método ASTM D 4420-94
(2001) apresenta uma metodologia aplicavel as
gasolinas que contém compostos oxigenados,
como éteres e alcoois, mas ainda é um
procedimento complexo que utiliza valvulas e
colunas empacotadas, consumindo mais gas
de arraste e o volume de amostra é maior que
nas colunas capilares, alguns compostos como
o etilbenzeno e p,m-xilenos ndao se separam,
apresentando-se coeluidos num Unico pico do
cromatograma.

Uma metodologia para determinar
BTEX e outros compostos aromaticos por
cromatografia a gas € proposta pelo método
ASTM 5580-00 (2001) fazendo uso de coluna
capilar. Trata-se de um método livre de
interferentes oxigenados e que consegue
separar o etilbenzeno dos p, m-xilenos, porém
ainda utiliza o sistema de valvulas com
uma pré-coluna empacotada para separar
0os compostos mais pesados da gasolina,
sendo também necessarias duas analises
consecutivas da mesma amostra para separar
todos os compostos de interesse.

A injecdo direta da gasolina, no sistema
cromatografico, para a determinacdo de
BTEX, apresenta desvantagens, como um
grande numero de compostos que sdo
detectados durante a analise, a contaminagao
do injetor e a perda de resolugdao devido a
coeluicdo de picos.

A microextragao em fase sélida (MEFS) é
uma técnica de extracao que foi apresentada
em 1989 por Pawliszyn e Belardi (1989),
sendo aplicada na extragdo de compostos
organicos volateis em amostras ambientais e
bioldgicas. Essa técnica é uma alternativa para
extracdo seletiva dos BTEX da gasolina, uma
vez que na gasolina estao presentes outros
compostos volateis, que podem interferir na
identificagdo dos compostos durante a analise
por cromatografia a gas.

Neste trabalho foi desenvolvido um
método seletivo para determinar o teor de
BTEX na gasolina, reduzindo os interferentes,
extraindo os compostos de interesse com a
técnica de MEFS no modo espaco confinado
(Headspace) e anadlise por cromatografia a
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gas (CG) com detecgdo por espectrometria
de massas (EM).
2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Instrumentacao

Cromatdgrafo a gas, VARIAN CP 3800,
equipado com amostrador automatico MEFS,
VARIAN CP 8200, injetor 1175 e um detector
seletivo de massas - Ion Trap, VARIAN
Saturno 2000. Coluna capilar, VARIAN (WCOT
silica fundida), fase estacionaria 5 % fenil
95% dimetilpolisiloxano e dimensdes 30
metros de comprimento, 0,25 mm diametro
interno e 0,25 pm de espessura de fase
estacionaria. Fibra polimérica com 30 uym de
polidimetilsiloxano (PDMS).

2.2 Reagentes

Todos os reagentes usados foram de grau
cromatografico: benzeno, tolueno, etilbenzeno,
o-xileno, m-xileno, p-xileno e metanol (MERCK);
agua ultrapura (MILLI-Q).

2.3 Solugdes padrao

As solugbes de estoque individuais de
BTEX foram preparadas na concentragao
de 1000 mg.L' em metanol. Uma mistura
padrdo intermediaria de 50 mg.L! desses
compostos foi preparada diluindo uma aliquota
de 0,5 mL de cada solucdo estoque em 10 mL
de metanol. Na determinacao das condicdes
cromatograficas do método, utilizou-se uma
solugcdo padrao de 0,5 mg/L, preparada a
partir da mistura intermediaria de 50 mg.L?,
diluindo 50 pL dessa mistura em 50 mL com
agua ultrapura.

2.4 Extracao e dessorcao da MEFS

O procedimento de microextragdao em
fase sélida foi realizado em frascos fechados
de 2 mL com 0,8 mL das amostras, sob
agitacao constante. Foram realizados estudos
do tempo de absorgdo na fibra de 5, 10 e 15
minutos, tempo de dessorcao da fibra de 1,
2, 3 e 4 minutos e temperatura de dessorgao
no injetor do cromatégrafo a gas de 240, 250,
260, 270 e 280 °C.

2.5 Condicoes cromatograficas

Foi utilizado como gas de arraste o
hélio com fluxo constante de 1,0 mL por
minuto. A programacgao de temperatura do
forno do cromatdgrafo foi a seguinte: 35 °C
por 3,5 minutos, de 35°C a 70 °C com 10 °C
por minuto, de 70 °C a 100 °C com 5 °C por
minuto e de 100 °C a 200 °C com 20 °C por
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minuto. O tempo de equilibrio do forno foi de
0,5 minutos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Identificacao dos compostos

Embora a extragao e pré-concentragao dos
BTEX com MEFS-Headspace sejam eficientes,
na gasolina ainda estdao presentes muitos
compostos volateis com polaridades semelhantes
aos BTEX, que também sdo absorvidos pela fibra
de PDMS, dificultando a rapida identificacdao dos
compostos de interesse.

A eficiéncia da identificacdo se completa
com a ferramenta de selecdo de ions do detector
seletivo de massas, que possibilita a identificacao
dos compostos de interesse em detrimento da
interferéncia de outras substancias volateis
da gasolina. As Figuras la e 1b ilustram os
cromatogramas das misturas padrao 0,5 mg.L*
dos BTEX e de uma amostra de gasolina apés
selegdo de ions, respectivamente.
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Figura 1 — Cromatograma do padrédo aquoso de BTEX 0,5 mg.L-1
(a) e da amostra de gasolina (b)
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3.2 Estudo do tempo de absorcao

A otimizagdo do tempo de absorgao dos
BTEX na fibra de PDSM foi realizado com a ex-
tracdo e pré concentragao dos compostos nos
tempos de 5, 10 e 15 minutos. O perfil da curva
do tempo de absorgao esta ilustrado na Figura
3, com maior concentragdo de BTEX na fibra
em 15 minutos. Entretanto, apds ser realizado
um branco da fibra, isto €, submetendo a fibra
as condicGes de dessorcao sem antes realizar
a extracao dos compostos, foi observado um
acentuado efeito memoria, ou seja, contamina-
cao de uma analise subsequente por analises
anteriores devido a dessorgdo deficiente dos
compostos da fibra polimérica.

Portanto, o tempo de absorcao de 10
minutos foi selecionado, ndao tendo sido
observado efeito memoria significativo, além
disso foi possivel extrair e pré-concentrar os
compostos sem saturacao da fibra de PDMS.

Todos os compostos apresentaram o
mesmo perfil de absorcao, com excecdo dos
m/p-Xilenos que apresentaram uma interagao
diferente dos demais compostos com a fase de
polidimetilsiloxano, apresentando uma reducao da
absorcao no tempo de 10 minutos (Figura 2).
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Figura 2 — Estudo do tempo de absorgéo

3.3 Estudo do tempo de dessorcao
térmica

O tempo de dessorcdo foi otimizado
avaliando os tempos de 1, 2, 3 e 4 minutos.
Ndo houve significativo efeito memoria na fibra
em 2 minutos.

Todos os compostos apresentaram o
mesmo perfil de dessorcdo, com excegao do
etilbenzeno, que apresentou uma interacao
diferente dos demais compostos com a fibra,
relacionado a dessorcdo térmica.

O perfil da curva do tempo de dessorcao
térmica dos BTEX na fibra de PDMS pode ser
observado na Figura 3.
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Figura 3 — Estudo do tempo de dessorgéo

3.4 Estudo da temperatura de dessorgao

Na determinagdo da temperatura de
dessorgao, utilizou-se as seguintes temperaturas:
240 e 250, 260, 270 e 280°C.

A figura 4 apresenta o perfil da curva da
temperatura de dessorgao dos BTEX na fibra
de PDMS. Selecionou-se a temperatura de
280 °C, pois ndo se observou efeito memoria
na fibra apds determinacdo de BTEX nessa
temperatura.

tempo curto), sendo o resultado expresso como
estimativa do desvio padrao (s) e pelo coeficiente
de variagao (CV).

Aliquotas de 0,8 mL de padrdes aquosos
de BTEX nas concentragdes de 100 e 500 pg.L*
foram extraidas, pré-concentradas e analisadas
dez vezes consecutivas. Os coeficientes de
variagao dos BTEX foram determinados na faixa
de 17,01 a 26,52 % para o padrdo de 100 pg.L*
e na faixa de 14,88 a 21,63 % para o padrao
de 500 ug.L! (Tabelas 1 e 2).

Tabela 1 — Repetitividade das respostas de BTEX com um padréo
de 100 pg.L"

Média das
Compostos Areas de s* CV (%)
Pico*

Benzeno 1,81.104 3,08.103 17,01
Tolueno 7,63.104 1,37.104 17,99
Etilbenzeno 7,47.104 1,98.104 26,52
m,p-Xilenos 3,87.105 8,26.104 21,32
o-Xileno 9,89.104 1,84.104 18,56
‘Unidade Arbitraria

Tabela 2 — Repetitividade das respostas de BTEX com um padréo
de 500 pg.L"
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Figura 4 — Estudo da temperatura de dessorgao

3.5 Precisao do método

A precisdo foi avaliada pela repetitividade
do método, utilizando o procedimento analitico
estabelecido pela Harmonised Tripartide
Guideline (ICH, 1996) que estima a variabilidade
das respostas de um padrdo através de andlises
consecutivas.

As analises foram realizadas sucessivamente,
usando as mesmas condigdes de medigao
(mesmo método, analista, instrumento, local
e repeticdo das anadlises em um intervalo de
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Média das
Compostos Areas de s* CV (%)
Pico*

Benzeno 2,16.105 3,21.104 14,88
Tolueno 9,10.105 1,62.105 17,78
Etilbenzeno 1,05.107 2,28.106 21,63
m,p-Xilenos 2,46.107 4,84.106 19,64
o-Xileno 3,60.106 6,48.105 18,00
‘Unidade Arbitraria

Essa grande variacdo no valor de CV
provavelmente estd relacionada com a absorcao
dos compostos nos septos de silicone dos frascos
das amostras, que influenciou significativamente
a precisdo do método. Apesar disso, esse
resultado ndo inviabiliza o método, pois
esse problema pode ser facilmente resolvido
com a troca dos septos por outros de outra
composicao, o que melhoraria significativamente
a precisao.

3.6 Linearidade do método
Determinou-se a linearidade do método

com a analise dos padrdes aquosos de BTEX na
faixa de concentracao de 0,10 a 0,40 mg.L".
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Figura 5 — Concentragdes versus residuos da curva de calibragdo dos BTEX. (a) Benzeno, (b) Tolueno, (c) Etilbenzeno, (d) m,p-Xilenos

e (e) o-Xileno

Os modelos de regressao lineares foram
analisados através da significancia estatistica
das curvas de calibracdao e dos coeficientes de
determinacdo de cada aromatico.

As regressdes sao consideradas
estatisticamente significativas, quando a razao
entre a Média Quadratica da regressao e Média
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Quadratica residual [F = (MQ,, /MQ,)] for bem
maior que o valor da distribuigdo F___no nivel
de confianga desejado e os erros padqi'éo forem
relativamente pequenos. A Tabela 3 mostra as
equacdes de regressao linear com os valores
dos coeficientes de correlacdo, coeficientes de
determinacgdo e analise de variancia.
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Tabela 3 — Parametros de ajuste do modelo de regresséo linear
para os BTEX

Composto r R2 F Fi,é*
Benzeno 0,997 0,997 606,65 59,89
Tolueno 0,997 0,997 538,54 53,16
Etilbenzeno 0,998 0,998 678,03 66,93
m,p-Xileno 0,997 0,997 582,85 57,54
o-Xileno 0,995 0,995 283,99 28,03

"F,,=10,13 (95 % de confianca)

Verificou-se que os coeficientes de
correlacao ficaram acima de 0,994 para todos
0s compostos.

Comparando os valores da razdo das
médias quadraticas com valores tabelados
da distribuicdo F, , no nivel de 95 %, (F,,
= 10,13), verificou-se que as equacdes de
regressao foram consideradas estatisticamente
significativas, pois os valores de F foram mais de
5 vezes maiores que o valorde F,  (NETOetal,,
2001), portanto a regressao € estatisticamente
significativa e pode predizer resultados.

Observou-se também que os coeficientes
de determinacao dos BTEX conseguem explicar
mais de 99 % da variancia total, indicando que
os modelos estao ajustados.

A Figura 5 ilustra a disposicao dos
residuos das curvas de calibracdo de BTEX que
apresentam uma disposigdo aleatoria, indicando
que os modelos para os compostos estao
ajustados ao modelo de regressao linear.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

A gasolina é uma matriz complexa e
a injecdo direta desse derivado de petrdleo
no cromatografo para a determinacdo de
BTEX é inviavel, devido a presenca de muitos
compostos em altas concentragdes, cujos
picos podem coeluir com os picos dos BTEX no
cromatograma.
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Com a utilizagao da MEFS - Headspace foi
possivel extrair apenas os compostos volateis
presentes na gasolina.

A deteccdo por espectrometria de
massas possibilitou a selecdo das massas
moleculares dos BTEX. Dessa forma foi
possivel a determinagdo seletiva de BTEX
em gasolina, sendo possivel determina-los
também em outras matrizes complexas
semelhantes.
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